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Introduction

Les zéolithes sont des solides poreux cristallisés constitués de cavités et de canaux de
taille moléculaire. Cette porosité contr6lée, associée a leur acidité de Bronsted et a leur
stabilité thermique, font des zéolithes des matériaux de choix pour un large panel
d'applications catalytiques, notamment dans les domaines de la pétrochimie et du raffinage.

En particulier la zéolithe Y, de type structural FAU (pour faujasite), est un des
composants essentiels des catalyseurs du procédé d'hydrocraquage, permettant la conversion
des coupes pétrolieres lourdes en distillats moyens dont les carburants kéroséne et diesel sont
issus. Une des principales limites de ce procédé réside dans la faible proximité de la zéolithe
avec la phase hydro/déshydrogénante : cette proximité est cruciale afin d'éviter le surcraquage
des hydrocarbures, qui représente actuellement prés de 10% de pertes. Pour satisfaire une
demande toujours croissante du parc automobile en carburant diesel, et en prenant en compte
I'état actuel des ressources pétrolieres, dont un déclin prochain est annonce et dont les bruts
sont de plus en plus lourds, I'amélioration de la sélectivité en distillats moyens de ce procédé,
et donc de la proximité entre les phases acide et hydro/déshydrogénante, apparait comme un
enjeu majeur.

Cette proximité peut étre améliorée de deux fagons. La premiere consiste a générer
une mesoporosité intracristalline, diminuant ainsi la durée de rétention des hydrocarbures au
sein de la zéolithe. Cette premiere méthode ne permet cependant pas une répartition
homogeéne des mésopores, et possede donc un effet restreint. La deuxiéme voie, tres
prometteuse, permet quant a elle de s'affranchir des contraintes diffusionnelles en utilisant des
cristaux zéolithiques de taille nanométrique. Plusieurs méthodes de synthese ont été
développées dans ce but, mais elles conduisent généralement a une agglomération des
cristaux, a des cinétiques de cristallisation lentes ou a de faibles rendements. Récemment,
I’équipe coréenne de Ryoo a obtenu des nanofeuillets zéolithiques par 1’utilisation de
composes organiques bifonctionnels, permettant le contrdle simultané de la taille du matériau
sur une dimension ainsi que de sa structure. Cependant, cette voie se limite a quelques
zéolithes possédant des canaux linéaires. Ainsi, la synthese et la compréhension des
mécanismes de formation de nanocristaux zéolithiques restent des défis a la fois scientifique
et technique.

Dans le cadre plus général de la synthese minérale le contrble de la taille, de
I'agglomération, du polymorphisme ou de la morphologie de certaines particules est rendu
possible par la présence, dans le milieu de synthese, de différentes catégories de composés
organiques. Autrefois empirique, cette approche peut s'appuyer aujourd'hui sur des outils de
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Introduction

modelisation moléculaire spécifiques afin d'améliorer l'efficacité de la prédiction. Mais a
quelques exceptions pres, cette approche a rarement été appliquée a la synthése de zéolithes.

Ainsi, ce travail de thése vise l'identification de composés organiques inhibiteurs de
croissance dans le but de synthétiser des cristaux de zéolithes, notamment de type structural
FAU, de taille nanométrique. Deux voies sont distinguées : la premiére prévoit 1’utilisation de
différentes catégories de composés organiques incluant au moins un groupement azoté dans
des gels de synthese menant a une zéolithe de type structural FAU, selon une stratégie de
synthéses parallélisées. La deuxiéme voie a pour but d'élaborer, grace au support de la
modélisation moléculaire, différents composés organiques favorables a la germination d’un
matériau zéolithique de type structural FAU ou EMT et de taille contrdlée. Préalablement, la
synthése d'une zéolithe ZSM-5 (MFI) en présence de composés bifonctionnels monoazotés a
été étudiée selon I'approche de I'équipe de Ryoo.

Le chapitre | démarre par un bref rappel historique de la synthése des zéolithes ainsi
que de leurs applications majeures. 1l présente ensuite les mécanismes de synthese, l'influence
des différents parameétres réactionnels, les stratégies de synthese a haut-debit et I'utilisation de
la modélisation moléculaire comme outil prédictif. Enfin, ce chapitre rassemble de maniére
synthétique les données de la littérature sur le contrdle de la taille des cristaux zéolithiques.

Le chapitre Il décrit la méthodologie suivie pour la conception des composés
organiques par modélisation moléculaire, les modes opératoires de synthese ainsi que les
techniques expérimentales utilisées afin de caractériser les composés organiques et les
materiaux obtenus.

Le chapitre 11l porte sur I'étude de l'influence de différents composés organiques
incluant un groupement azoté sur la morphologie, le taux de cristallisation ainsi que la taille
de cristaux de zéolithes X et Y de type structural FAU.

Le chapitre 1V regroupe les résultats de I'étude préalable concernant la synthése de
nanofeuillets zéolithiques de structure MFI en présence de composés organiques
bifonctionnels monoazotés.

Finalement, le chapitre V présente les résultats de I'étude portant sur l'utilisation de
composés organiques dérivés d'aza-éther-couronnes afin de former les zéolithes EMC-1 et
EMC-2, de structures respectives FAU et EMT. L'effet de la présence de chaines
hydrogénocarbonées sur ces composés est évalué, dans le but d'inhiber la croissance des
cristaux en formation sur une dimension.

Les modes opératoires de synthese des composes organiques, ainsi que leurs
caractérisations, sont donnés dans l'annexe I. Les indexations des diffractogrammes de
rayons X et les données cristallographiques des zéolithes sont, quant a elles, regroupées dans
I'annexe II.
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Chapitre I. Des zéolithes aux nanozeolithes

Ce chapitre est consacré a I'étude de la bibliographie portant sur le domaine des
zéolithes. Apres une premiere partie générale sur leur synthése et leurs applications, les
moyens de contrbler la taille des cristaux au cours de leur synthese seront évoqueés plus
précisement. L'outil de modéelisation moléculaire sera également introduit.

1.1 Généralités

I.1.a Structure, propriéetés et composition chimique des zéolithes

Les zéolithes, également appelées tamis moléculaires, sont définies comme étant des
solides microporeux et cristallisés appartenant a la famille des tectosilicates. Leur structure
particuliére est liée a la combinaison polymérique réguliére d'unités de construction primaires
(Primary Building Unit, PBU), de géométrie tétraédrique. Chaque atome d'oxygéne, formant
les sommets de ces tétraédres, est relié a deux atomes T trivalents ou tétravalents situés au
centre du tétraédre (enchainement O-T-O-T-O, illustré sur la Figure 1) : ainsi, le rapport O/T
est rigoureusement égal a 2.

0 0
163 A 0 0 o
| /SL% > g7 \JS/
0 \oo \ 04\0 §) \
o) -1 MO
1,73A' l o 90O
/Alw JSi JA
C \oo o \O 0 ‘;

Fig.1: Combinaison polymérique d'unités de construction primaires (PBU)

Historiquement, les zeolithes sont des aluminosilicates hydratés, de formule chimique
générale :
IMyiq(H20)e| [AlySixOz(xsy)] s avee x/ly 21 (1)

- L’élément M représentant les cations alcalins (Na*, K*), alcalino-terreux (Ca*",
Mg®"), voire les protons compensant les charges induites par la présence de tétraddres AlO,
au sein de la charpente zéolithique ;

- q étant la valence de I’é1ément M, égalea lou 2 ;

- Z étant la quantité d'eau physisorbée.
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Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

Les tétraedres SiO,4 possedent, quant a eux, une charge électrique nulle (formule SiOy)
et démontrent donc une contribution nulle a la charge globale de la charpente. Le rapport
atomique Si/Al, définissant I'acidité intrinséque de la zéolithe, est dans tous les cas supérieur a
1. Ceci s'explique par un différentiel d'énergie eévalué a 60 kJ/mol lorsque deux tétraédres
AlOy sont adjacents, comparativement & une alternance de tétraédres AlO, et SiO4." Ce cas
est donc peu favorable énergétiquement : il s'agit de la régle de Loewenstein.?

Aujourd'hui, cette définition a été élargie a tout solide microporeux cristallisé a base
d'oxyde de silicium et dont une partie des atomes de silicium a été remplacée par des atomes
d'éléments trivalents (Al, Fe, B, Ga...), tétravalents (Ge, Ti, Zr...) voire pentavalent (P, As) :
ces matériaux sont alors appelés "zéotypes".>> La combinaison de ces différentes PBU, aux
longueurs et angles de liaison T-O-T variés (145° pour Si-O-Si contre 130° pour Ge-O-Ge),
conduit a la formation de nombreuses unités de construction secondaires (Secondary Building
Unit, SBU). Ainsi, en 2007, 23 SBU différentes ont été répertoriées. Elles sont représentées
sur la Figure 2. 1l convient de noter que certaines SBU ont été mises en évidence en solution
par spectroscopie RMN 2°G;.°

ADQOQi@Q

3 4-4=1

(5 (?1) (51) (24) (3) (4) 3) (5)
—
X @ @ @ ng o> A
441 ,1] 1-4-1 4-2
Sptlg)’ * (4) (10) (3) (1 a) (5) ) (23)
61,1 1-5-1 262
{25) {2) ] ) 10} (16) (16) (4)

Fig.2: Les 23 unités de construction secondaires (SBU) répertoriées.” Chaque aréte correspond a une
liaison T-O. Leur fréquence d'apparition est indiquée entre parenthéses

Ces SBU peuvent se recombiner entre elles pour former une des 47 unités de
construction composites (Composite Building Unit, CBU) précurseurs des zéotypes.
Finalement, I'assemblage périodique de ces CBU avec d'autres SBU et/ou CBU conduit a la
formation de structures variées, caractérisees par un réseau poreux unigque constitue de canaux
et de cavités aux morphologies et tailles calibrées (de 0,3 a 1,5 nm, jusqu'a 2,0 nm dans le cas
de germanosilicates ou métallophosphates).2? La Figure 3 illustre ces différentes étapes.

Ces matériaux sont reconnus pour avoir des surfaces spécifiques allant jusqu'a 900
m2/g et un volume microporeux pouvant atteindre 0,3 cm*/g. De plus, ils possédent en général
une bonne stabilité thermique, pouvant atteindre des temperatures supérieures a 700°C. Dans
le cas des zéolithes, le rapport Si/Al dirige non seulement l'acidité intrinséque du matériau,
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Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

mais egalement sa polarite. Une derniere propriété différencie les zéotypes des autres
matériaux : il s'agit de leur densité de squelette (Framework Density, FD), définie comme le
nombre d'atomes T contenus dans 1000 A3 Contrairement aux phases denses qui possédent
une FD supérieure & 21, la valeur de la FD d'une zéolithe varie entre 12,1, pour les structures
les plus ouvertes, et 20,6. Cette valeur dépend du volume poreux du matériau, mais n'est pas
nécessairement proportionnelle a la taille des ouvertures de pores.

CBU
Fig.3: Formation des zéolithes de type structural FAU, LTA et SOD a partir d'une méme unité de
construction composite "sod" (CBU), passant par la combinaison d'unités primaires de construction
(PBU) en unités secondaires de construction (SBU)

A I'heure actuelle 201 types structuraux zéolithiques, naturels ou synthétiques, ont été
découverts.”® A chacune de ces structures est attribué un code mnémonigque composé de trois
lettres et proposé par la Commission Structures de I'International Zeolite Association (I1ZA).
Un astérisque est ajouté devant le code mnémonique dans le cas ou il s'agit d'une structure
zéolithique comportant des défauts structuraux, et un tiret est placé a la suite de ce code afin
d'indiquer que la structure de la zéolithe est interrompue.

I.1.b Historique et percées majeures

L’histoire de ces matériaux débute par la découverte a 1’état naturel de la stilbite
(composition chimique |NasCag(H20)s6| [Al20Sis20144]-STI) par Cronstedt, minéralogiste
Suédois, en 1756. La faculté de cette nouvelle classe de minéraux a physisorber de I'eau au
sein de sa porosité lui vaudra d'étre nommée "zéolithe", du grec zed (zein) : "bouillir" et
lithos : "pierre”. Présentes dans les roches basaltiques et volcaniques a 1’état naturel, leur
synthese requiere des conditions séveres de température et de pression sur une échelle de
temps géologique.

La premiére synthese en laboratoire d'une zeolithe nécessitera d’attendre 1862 et les
travaux de St. Claire Deville sur la levynite (|Cag(H20)s0| [Al1gSizsO108]-LEV), s'attachant a
reproduire les conditions naturelles de synthése.** Cependant, leur véritable développement
est initié dans les années 1950 par les "Péres Fondateurs" : Barrer et Milton. En Il'espace de
guelques années seulement 20 zéolithes synthétiques sont obtenues, telles que les zéolithes
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Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

Linde Type X et Y (type structural FAU), dont certaines sans équivalent naturel : c’est le cas
des zéolithes Linde Type A (LTA) et Q (KFI1).">* S’en suivirent les premiéres applications
industrielles par Union Carbide en 1959 pour la séparation d’isoparaffines et 1’isomérisation
et par Mobil Qil, dés 1962, pour le craquage des coupes pétroliéres lourdes.

Une autre contribution majeure de Barrer a été, durant les années 1960, I'incorporation
de cations ammonium quaternaire dans des gels de synthése de zéolithes. Notamment,
I'utilisation du cation tétraméthylammonium (TMA") a permis de synthétiser les zéolithes Na-
A (LTA), Na-X et Na-Y (FAU).?° En 1967 la zéolithe p (*BEA), premiére zéolithe & haut
rapport molaire Si/Al (5<Si/Al<100), est obtenue en présence du cation tétraéthylammonium
(TEA").% En 1970, 27 structures zéolithiques sont connues.

De maniere générale, l'introduction de composés organiques a permis d'augmenter le
rapport molaire Si/Al des zéolithes synthétisées, d'isoler un type structural spécifique voire
méme de découvrir de nouveaux types structuraux. C'est le cas en 1972, avec la découverte de
la zéolithe ZSM-5 (MF1) formée en présence du cation tétrapropylammonium (TPA")? : le
terme "agent structurant” apparait dans le vocabulaire des zéolithes. A partir de cette date suit
la synthese de nombreuses zéolithes de nomenclature ZSM-, EU- et NU-. En 1977, Grosse et
Flanigen mettent également au point la synthése d'une zéolithe isostructurale de la zéolithe
ZSM-5, mais purement silicique et possédant ainsi des propriétés lipophiles et hydrophobes :
il s'agit de la zéolithe silicalite-1 (MF1).%

Les années 1980 marquent un nouveau cap dans le domaine de la synthese des
zéolithes. Jusqu'alors, la composition des gels de synthese variait globalement peu, et I'agent
minéralisateur était uniquement I'anion hydroxyde (milieu basique). En 1978 Flanigen et al.
utilisent pour la premiére fois I'anion fluorure comme agent minéralisateur, leur permettant de
synthétiser une zéolithe silicalite-1 dans un domaine de pH compris entre 5 et 9.2 Cette
méthode, reprise et développée par Guth et al.,>>® permet de synthétiser des cristaux de taille
plus importante, de nouvelles structures ou des matériaux incorporant des hétéroatomes : il
s'agit la des prémices a I'obtention des zéotypes (métallophosphates, germanosilicates,
gallosilicates...) possédant des ouvertures de pores allant jusqu'a 30 tétraédres.?’ %

En 2001, 133 structures zéolithiques étaient répertoriées par I'International Zeolite
Association. En 2007, ce nombre est passé a 176. En 2012, il atteint les 201 structures. Entre
temps, l'approche empirique des pionniers tend désormais vers une rationalisation assistée par
modélisation moléculaire. La conception des agents structurants s'est vu devenir plus précise,
visant la formation d'une structure zéolithique prédéfinie possédant des caractéristiques
texturales spécifiques. Les premiers stades de la formation des matériaux deviennent
accessibles grace a la combinaison de techniques de caractérisation de plus en plus
sophistiquées. Les syntheses classiques en autoclaves ont été remplacées par des outils de
synthese a haut-débit, démultipliant le nombre de synthéses réalisées en parallele... Jamais ce

—
()
—



Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

domaine de recherche n'a été aussi prolifique, et ce afin de répondre a une demande toujours
croissante de la part d'applications émergentes ou nécessitant d'étre optimisées.

I.1.c Présentation des zéolithes étudiées

Pour notre étude, le choix s'est principalement porté sur les zéolithes de type structural
FAU, composant la phase acide (zéolithe Y ultrastable (USY)) des catalyseurs
d'’hydrocraquage. La zéolithe EMC-2 (EMT), aux propriétés catalytiques comparables voire
supérieures aux zeolithes de type structural FAU sera également étudiée. Suite a la formation
de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) par I'équipe de Ryoo, cette zéolithe sera également
étudiée dans le but de mieux comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu.

I.1.c.1 Zeolithe de type structural FAU

Parmi les nombreuses structures zéolithiques existantes, une des plus connues est sans
conteste la zéolithe de type structural FAU (pour faujasite) du fait de sa forte utilisation en
procédés industriels, tels que le craquage des coupes pétrolieres lourdes, résultant en
d'importants travaux de recherche et en une littérature scientifique abondante. Existant a I'état
naturel (composition chimique de la faujasite |(CaxMgy(Naz);(H20)240| [AlsgSi1340384]-FAU, "
avec (x+y+z) = 29), deux zeolithes synthétiques majeures sont a retenir : la zéolithe Y, dont le
rapport molaire Si/Al est supérieur a 1,5 ; et la zéolithe X, dont le rapport molaire Si/Al est
compris entre 1 et 1,5. Leur structure est formée par I'assemblage de CBU "sod" (cages
sodalite) constituées de 24 tétraédres TO,, reliées entre elles par des SBU "6-6" (appelées
communément "d6R") selon une symétrie de type centre d'inversion. Ces unités de
construction sont présentées sur la Figure 4.

d&6R sod
Fig.4: Unités de construction dont I'assemblage régulier est a I'origine du type structural FAU’

Il en résulte une structure cubique a faces centrées, résolue par Bergerhoff et al. des
1958 sur un monocristal naturel en provenance de Sasbach,* composée de 192 tétraédres et
possédant un paramétre de maille a; compris entre 24,2 et 24,8 A, en fonction du rapport
molaire Si/Al de la zéolithe.*** Chaque maille inclue 8 unités "sod", formant un des deux
types de cavités de la zéolithe. Au cceur de la maille réside une supercage, polyeédre de 1,16
nm et véritable nanoréacteur adapté au craquage des hydrocarbures et a I'adsorption de gaz.
L'ouverture des pores fait, quant a elle, 0,74 nm pour 12 atomes T (Si, Al). La Figure 5.a
représente cette maille. Sa structure délimite des pseudo-canaux linéaires, facilitant la
diffusion des molécules. Sa densité de squelette est de 12,7 T/1000 A, ce qui en fait une des
structures les plus ouvertes au sein des zéolithes.
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Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

Fig.5: Représentation d'une maille de zéolithe de type structural FAU (a),’et du complexe C5/cation
sodium (b)

Par une voie de synthese classique, les zéolithes de type structural FAU possedent une
fenétre de rapports molaires Si/Al étroite, comprise entre 1 et 3. Il est cependant possible
d'obtenir un matériau zéolithique de type structural FAU, et de rapport molaire Si/Al compris
entre 3 et 5 par l'utilisation du 15-éther-couronne-5 (noté C5) en milieu sodique : le complexe
C5/cation sodium formé, représenté sur la Figure 5.b, agit ici en tant qu'agent structurant,
dirigeant la formation de la zéolithe EMC-1 (EIf Mulhouse Chemistry One).**’

I.1.c.2 Zéolithe de type structural EMT

La zéolithe EMC-2 (EIf Mulhouse Chemistry Two), de type structural EMT, est une
zéolithe purement synthétique découverte & la méme période que la zéolithe EMC-1.%® Bien
avant sa découverte, sa structure avait déja été suspectée par Moore, Smith et Breck dans le
cadre de travaux portant sur les différentes possibilités de relier dans I'espace les CBU
"s0d".%3® Polymorphe de la zéolithe de type structural FAU, la zéolithe EMC-2 est
également constituée d'unités de construction "sod" et "d6R", arrangées selon une symétrie de
type plan-miroir perpendiculaire a I'axe cristallographique c. Dans ce cas, les feuillets de type
structural FAU se connectent selon une séquence —~ABAB- illustrée sur la Figure 6.

N\

EMT

Fig.6: Le résultat de I'assemblage de feuillets faujasite résulte en I'obtention du type structural FAU
(séquence —~ABCABC-) ou EMT (séquence —~ABAB-)*
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Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

La zéolithe de type structural EMT possede une structure hexagonale, illustrée sur la
Figure 7.a et promue par l'utilisation du 18-éther-couronne-6 (noté C6) en milieu sodique :
I'agent structurant est ici le complexe C6/cation sodium. Sa composition chimique est la
suivante : |Na(C6)4| [AlxSigs-nO102]-EMT, avec 16<n<24.” Sa maille est ainsi composée de
96 tétraedres TO,. L'affinement des parametres de maille par la méthode Rietveld appliquée
sur un diffractogramme de rayons X sur poudre a éte réalisé par Baerlocher. Ces parametres
de maille ont pour valeur a = b = 17,37 A et ¢ = 28,37 A.*" Il est & noter que ces paramétres
peuvent étre sujets a de légéres fluctuations, suivant le rapport molaire Si/Al de la zéolithe
(généralement compris entre 3 et 5).** L'arrangement tridimensionnel des tétraédres délimite
deux populations de cages, nommées a la suite des travaux de Martens et al. hypercages et
hypocages.”® Ces cages sont représentées sur la Figure 7.b. Les hypocages possédent une
forme ellipsoidique de dimensions 1,3 sur 0,7 nm, et sont connectées a 3 hypercages
inscriptibles dans un cylindre de dimensions 1,3 sur 1,4 nm et accessibles selon 5 directions
quasi-circulaires de diamétre 0,7 nm. L'ouverture des pores est délimitée par 12 atomes T (Si,
Al). Sa densité de squelette est, quant a elle, de 12,9 T/1000 A, soit & peine plus grande que
dans le cas des zéolithes de type structural FAU.

a

[110]

Fig.7: Représentation d’une maille de zéolithe de type structural EMT selon le plan
cristallographique (001) (a)" et modélisation des cavités de la zéolithe (cage sodalite en vert,
hypocage en rose et hypercage en jaune) (b)*

Sa configuration structurale, tres favorable aux phénomenes de diffusion, a fait I'objet
d'études comparatives avec la structure de la zéolithe de type structural FAU. Il en résulte
qu’a un méme rapport molaire Si/Al = 4, la zeéolithe EMC-2 sous forme protonée (apres des
étapes de calcination et d'échange ionique) possede une activité catalytique supérieure en
termes d’isomérisation des n-alcanes et de craquage du n-heptane.** Ce gain d’activité
provient de la répartition hétérogene des atomes d’aluminium au sein de la structure, ainsi que
de la présence d’hypercages.”® Une sélectivité de forme est également attribuée aux
hypocages.”® Cependant, le surcoit engendré par utilisation de I'agent structurant rend cette
zéolithe peu compétitive a I'heure actuelle.

I.1.c.3 Zéolithe de type structural MFI
Contrairement a la topologie FAU, le type structural MFI (Mobil Flve) a d’abord été
obtenu de maniére synthétique dés 1972, en présence d'agents structurants tels que les cations
tétraalkylammoniums,?** dont le cation tétrapropylammonium qui permet d'obtenir la
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meilleure spécificité vis-a-vis d’autres types structuraux proches.*® Plusieurs autres composés
organiques, tels que la propylamine, le 1-propanol ou le 1,6-diaminohexane, permettent
également de synthétiser sélectivement ce type structural.*”*® La zéolithe mutinaite, analogue
naturel & ces zéolithes fut découverte par la suite en Antarctique, en 1997.%° Selon le rapport
Si/Al de la charpente minérale, ce type structural se décline sous une forme purement
silicique, appelée Silicalite-1, et sous une forme aluminosilicate, appelée ZSM-5 (Zeolite
Socony Mobil). La composition chimique de la zéolithe ZSM-5 est la suivante : [Na, (H20)16]
[AlSi(96.1)O192]-MFI, avec n<27. Sa structure est complexe, composée de CBU a la géométrie
variée, illustrées sur la Figure 8.

mor cas mel

Fig.8: Unités de construction dont I'assemblage régulier est & I'origine du type structural MFI’

Sa structure de symétrie orthorhombique, présentée sur la Figure 9, est composée de
96 tétraédres définissant un réseau tridimensionnel, incluant des canaux interconnectés droits
et sinusoidaux. Ses paramétres de maille sont a = 20,1 A, b = 20,0 A et c = 13,4 A Le
diamétre d’ouverture des pores est compris entre 5,1 et 55 A, pour une ouverture de 10
atomes T (Si, Al). Sa densité de squelette est égale a 17,9 T/1000 A. Il convient de noter que
dans le cas de charpentes de zéolithe ZSM-5 d’un rapport molaire Si/Al supérieur a 70, une
transition structurale de type orthorhombique vers monoclinique est observée apres
calcination.®>*

T o)

Fig.9: configuration des cavités de topologie MFI vue selon un canal sinusoidal (a)*? et localisation
de I'agent structurant classique, le cation tétrapropylammonium, au sein de la structure zéolithique
constituée d'un agencement de canaux droits et sinusoidaux interconnectés (b)**

La géométrie specifique des canaux de la zéolithe ZSM-5 lui permet une sélectivité de
forme unique trouvant intérét en catalyse d’isomérisation d’hydrocarbures, mais également
pour la production d'essence a partir de syngaz (procédé Fischer-Tropsch).

10

—
—



Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

1.2 La synthese de zéolithes

I.2.a Principes et mécanismes de synthese

Les zéolithes synthétiques sont principalement obtenues par chauffage sous pression
autogene d'un systéme réactionnel binaire, autrement appelé hydrogel, comportant une phase
solide et une phase liquide. Cet hydrogel comprend systématiquement un solvant, une ou
plusieurs sources d'éléments T réactives, a savoir habituellement des oxydes ou hydroxydes
amorphes nécessaires a I'édification de la charpente zéolithique et un agent minéralisateur. Le
solvant est généralement l'eau : la synthése est alors réalisée dans des conditions dites
hydrothermales. L'agent minéralisateur est majoritairement I'anion hydroxyde, ou I'anion
fluorure. 1l est également possible d'inclure un ou plusieurs cations alcalins ou alcalino-
terreux ainsi que différents agents structurants. Chaque zéolithe posséde un domaine de
composition d'hydrogel défini, parfois trés étroit. En outre le pH du milieu réactionnel, la
température ainsi que la durée de synthése apparaissent comme des facteurs prépondérants.

Deux mécanismes de syntheése, longtemps admis, ont été proposes au cours des années
1960. Le premier, par Barrer, implique que la nucléation ainsi que la croissance des nucléi
prennent place en solution, par la combinaison d'especes siliciques, aluminiques et
aluminosiliciques issus de la dissolution progressive de la phase amorphe du gel.>® Selon ce
mécanisme, cette phase amorphe sert de réservoir d’éléments réactifs, et I'agent minéralisateur
permet de contréler sa dissolution et donc la continuité de l'alimentation de la solution en
éléments. Ce mécanisme est représenté sur la Figure 10.a.

Le deuxieme mécanisme, avancé par Flanigen et Breck, propose que la formation du
réseau cristallin résulte du réarrangement in situ des éléments composant la phase amorphe.
La nucléation s'initie au sein de cette phase et les cristaux se forment suivant une
transformation dite solide-solide.>* Ce deuxiéme mécanisme est représenté sur la Figure 10.b.

al'e

=

Fig.10: Mécanisme de formation des zéolithes a partir d'éléments dissous issus de la phase amorphe
(a) ou par le réarrangement in situ de cette phase amorphe (b)*
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Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

Des travaux ultérieurs de Kerr, Ciric puis Zhdanov semblent corroborer le mécanisme
proposé par Barrer. En séparant la phase amorphe des nucléi formés au cours de la
cristallisation de la zéolithe A (LTA), puis en faisant circuler le solvant contenant I'agent
minéralisateur d'une phase solide a l'autre, Kerr a souligné le r6le majeur de la solution dans
le transport des éléments dissous.”® Ciric s'est, quant & lui, attaché & étudier la cinétique de
cristallisation de la zéolithe A (LTA), confortant I'nypothese selon laquelle des unités
anioniques TO,4 seraient présentes dans le milieu de synthése.”” Zhdanov avance, & la maniére
de Barrer, que la phase amorphe a un rdle de réservoir en équilibre avec la phase liquide.
Selon lui, la phase solide est dissoute sous I'action de la chaleur et de I'agent minéralisateur et
libere ainsi des eléments solubles, consommés lors de la formation des nucléi et de leur
croissance.”® Plus récemment, les travaux de Kirschhock et al. ont mis en évidence la
formation d'entités minérales a 33 atomes de silicium appelées "triméres", précurseurs de la
structure MFI, dans un systeme TPAOH-TEOS grace a la combinaison des techniques de
chromatographie d'exclusion stérique (GPC), de diffractométrie de rayons X (DRX), de
résonance magnétique nucléaire du silicium en milieu liquide (RMNg °Sj) et de
spectrométrie infrarouge in situ.>®! Ces unités triméres s'organisent en “nanoslabs", qui vont
a leur tour s'organiser pour former les cristaux de zéolithe. Une représentation schématique est
proposée sur la Figure 11.

Fig.11: Entités silicates présentes dans le systtme TPAOH-TEOS, a) pentameére bicyclique, b)
octameére pentacyclique, c) undécameére tétracyclique, d) "trimére", et ) "nanoslab" (gauche).
Présentation schématique de la formation puis de la croissance des "nanoslabs" a partir des unités
"triméres" (droite)*
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Il convient de noter que ces travaux ont été réalises dans le cadre de systémes
réactionnels relativement simples (solutions claires, systemes purement siliciques, cations
structurants tétrapropylammonium hautement sélectifs pour le type structural MFI), et ne
permettent pas d'expliquer le passage des espéces inorganiques de I'état liquide a I'état
cristallisé.

A la suite de ces travaux, de nouvelles hypothéses mécanistiques émergent, dont
I'existence d'une phase intermédiaire : la "phase amorphe secondaire”. Appuyés par plusieurs
techniques de caractérisation (analyses chimiques, diffraction de rayons X, spectroscopie
Raman, détection de tailles des particules), Angell et Flank ont démontré que l'obtention de
zéolithes passe par une phase amorphe secondaire, formée a partir de la phase amorphe
initiale par lI'intermédiaire de la solution. Cette phase secondaire se dissout a son tour, libérant
en solution les éléments précurseurs a la nucléation.®® Cette hypothése sera confortée par
Nicolle et al. lors de leurs travaux sur la synthese d'aluminosilicates en présence de cations
tétraéthylammonium et sodium. En modifiant les durées de synthese hydrothermale, ils ont
mis en évidence la formation d'une phase amorphe secondaire aprés dissolution puis
reprécipitation de la phase amorphe initiale.** Forts de ces observations Cundy et Cox
proposent, dans une revue sortie en 2005, un mécanisme général et applicable a toute synthése
hydrothermale de zéolithe. Ce mécanisme est présenté sur la Figure 12.

Une phase amorphe initiale est obtenue immédiatement aprés ajout des sources
déléments T. Ce solide, a la constitution hétérogéne, subit une réorganisation par le biais
d'échanges de monomeres et d'oligomeres avec la phase liquide : cette premiere étape, appelée
communément mdrissement et souvent réalisée a température ambiante, méne a I'obtention de
la phase amorphe secondaire. Les cations et les agents structurants présents dans le milieu
réactionnel influencent I'organisation de cette nouvelle phase. De ce fait, sa formation
s'accompagne d'une distribution statistique de zones possédant un ordre local, sans qu'il n'y ait
création de réseau périodique. Leur concentration va augmenter jusqu'a atteindre une valeur
critique, initiant les étapes de nucléation et de croissance.

Lors de la nucléation, la structure définie localement va se propager. Sa cinétique est
dépendante du degré de conversion du solide amorphe en structure périodique et de la
température du milieu de synthese (phénomene activé). Cette étape est orientée
préférentiellement par la présence d'agents structurants. Les nucléi formés, ou germes
cristallins, sont sensibles au phénoméne de croissance prenant place a l'interface
cristal/solution. De nombreux auteurs s'accordent pour dire que les mécanismes de croissance
mettent en jeu des petites unités en solution venant se condenser a la surface des nucléi, telles
gue des monomeres et oligomeres, plutdt que de larges unités déja préfabriquées. Le transport
de ces unités se fait genéralement par le biais de la solution. Dans le cas ou la nucléation
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prend place au sein de la phase amorphe, des réarrangements locaux sont aussi envisagés.
Dans les deux cas, le rdle des agents structurants reste prépondérant.

(a) (b)

¥ 58
— —
< - T
@

N/

@\‘ -+ \ @x )Si
= - x< @
OH’ (H;0)
(d) / x (c)
&
&

Fig.12: Mécanisme général pour la synthese de zéolithe, proposé par Cundy et Cox. En présence
d'éléments en solution, un fragment de phase amorphe initiale (a) va se réorganiser et développer un
ordre local, laissant place a une phase amorphe secondaire (b). Cet ordre local va s'étendre, initiant
les étapes de nucléation et de croissance (c). Enfin, a I'issue de cycles de dissolution/recristallisation,

la matiére amorphe disparait totalement pour laisser place aux cristaux zéolithiques (d)*

Selon les conditions réactionnelles utilisées et les énergies interfaciales des cristaux,
une seconde étape de croissance peut avoir lieu : le marissement d'Ostwald, consistant en la
dissolution des cristaux les plus petits au profit des plus gros en vue datteindre [I'état
thermodynamique de plus grande stabilité. Enfin, la réversibilité du systéme réactionnel
permet aux fautes structurelles naissant lors de la croissance cristalline de se résorber,
permettant a la structure de se propager. Le contr6le des mecanismes et des cinetiques de
nucléation et de croissance permet ainsi de maitriser la taille finale des cristaux de zéolithe
obtenue, ainsi que leur degré de cristallisation.
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Ces mécanismes de synthése mettent en avant le réle de certains constituants du
systeme réactionnel sans que leur influence précise n‘ait été décrite en détail. De plus, le role
de nombreux paramétres réactionnels n'a pas été considéré. Tout ceci fait I'objet des
paragraphes suivants.

1.2.b Le rdle particulier des agents structurants

Historiquement, les premiers agents structurants utilisés ont été des cations alcalins
ou alcalino-terreux, conduisant a des zéolithes a faible rapport molaire Si/Al (1<Si/AlI<5). Ces
cations minéraux possédent un double réle : d'une part, ils favorisent de maniére plus ou
moins spécifique la formation des unités de construction secondaires et composites. Par
exemple, les cations sodium hydratés dirigent préférentiellement la formation des cages
sodalite et gmelinite mais aussi les unités d6R, alors que les cations baryum et potassium
stabilisent les cages cancrinite.®® D'autre part ils permettent de compenser les charges
négatives de la charpente zéolithique induite par la présence d'éléments de charpente
trivalents (Al, Fe, B, Ga...). Les agents structurants organiques ont été introduits par Barrer
dans les années 1960, et leur utilisation s'est banalisée depuis.

Ces agents structurants doivent préserver leur intégrité au cours de la synthése : il est
donc nécessaire qu'ils bénéficient d'une bonne stabilité chimique et thermique. Dans certains
cas, il est cependant avantageux de générer in situ l'agent structurant a la suite de la
dégradation d'un précurseur, permettant d'obtenir de nouveaux matériaux.®” Tout comme les
cations minéraux, ils permettent de compenser les charges négatives de la charpente
zéolithique. Mais le réle premier des agents structurants est de favoriser la formation de SBU
et CBU spécifiques et de diriger leur assemblage au cours des étapes de nucléation et de
croissance par le biais d'interactions de type van der Waals, Coulombienne ou des liaisons
hydrogéne. Les agents structurants peuvent avoir un impact sur les propriétés du mélange
réactionnel, en augmentant par exemple son pH lorsqu'il posséde un contre-ion hydroxyde ou
en modifiant la balance hydrophile/hydrophobe. Enfin, un effet dit "bloquant™ peut survenir,
comme illustré par Casci et al. : par I'ajout d'une petite quantité du dication hexaméthonium
dans un gel de synthese favorable a I'obtention de la zéolithe ZSM-5 (MFI), ils ont observé la
formation de mordénite et de quartz.%® La raison proviendrait de la longueur de la molécule,
trop faible pour faire le lien entre deux sites interconnectés selon les canaux sinusoidaux et
résultant ainsi en une pénalité énergétique importante. Cet effet n'est pas observé lorsque le
dication décaméthonium, d'une longueur similaire a la distance entre deux sites
interconnectés, est utilise.

Les agents structurants ont été classés en trois catégories par Davis et Lobo : les
gabarits (templates, en anglais), les agents structurants "vrai" (structure-directing agents) et
les espéces remplissant la porosité (space-fillers).® Le cas des espéces remplissant la porosité
est le plus général : ces espéces permettent de stabiliser énergétiquement une structure
zéolithique formée au cours du temps (action thermodynamique).” C'est le cas, par exemple,
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des 22 composés organiques différents permettant d'obtenir de la zéolithe ZSM-5 (MFI) selon
les conditions réactionnelles utilisées.” La différence entre gabarit et agent structurant "vrai"
est plus subtile a appréhender. Un agent structurant "vrai* posséde une grande spécificité vis-
a-vis d'une structure zéolithique unique. C'est le cas, par exemple, du complexe 18-éther-
couronne-6/cation sodium permettant d'obtenir la zéolithe EMC-2 (EMT)*“%**** ainsi que
du dérivé N,N,N-triméthylammonium de 1’adamantine permettant d'obtenir la zéolithe SSZ-
24 (AFI).”> Le gabarit, quant & lui, posséde en plus une adéquation géométrique et
électronique forte avec la structure formée : ce cas, tres rare, peut étre illustré avec la synthese
de la zéolithe ZSM-18 (MEI) en présence d'un triammonium quaternaire complexe (appelé
tri-quat).” " Par la suite, le terme d'agent structurant sera utilisé indifféremment pour ces 3
catégories de composés organiques.

Les interactions agent structurant-zéolithe ne sont pas uniquement dépendantes de
criteres morphologiques. Cependant, des travaux initiés par Gies et Marler sur les clathrasils
et zeosils,”” repris par Davis et coll.,” tendent & montrer qu'il est possible de prédire le type
de structure obtenue en fonction de la géométrie de l'agent structurant utilisé dans des
systemes simples. Un résumé schématique est proposeé sur la Figure 13.
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Ainsi, les molécules linéaires favorisent I'obtention de structures zéolithiques a
porosité unidimensionnelle, possédant un systéme poreux non connecté, contrairement aux
molécules ramifiées promouvant la création d'une porosité bi- voire tridimensionnelle et
interconnectée. Les molécules encombrées permettent quant a elles l'obtention de larges
canaux ou cages.

Une derniere notion, qui est celle de balance hydrophile/hydrophobe, est illustrée par
les travaux de Burkett et Davis sur la synthese de la zéolithe silicalite-1 (MFI) en présence
d'un agent structurant, le cation tétrapropylammonium (TPA"). De maniére schématique
I'agent structurant s'entoure dans un premier temps d'une sphére d'hydratation par le biais de
liaisons hydrogéne. Si les molécules d'eau posseédent une affinité trop forte envers l'agent
structurant, elles ne peuvent pas étre remplacées au cours de la synthése par les éléments
présents dans le milieu réactionnel, inhibant le potentiel structurant de l'espece organique.
Mais si I'hydrophilie de I'agent structurant est moindre, cette substitution peut avoir lieu et
servir de point de départ a la formation de germes zéolithiques, précurseurs aux cristaux. Ce
mécanisme est schématisé sur la Figure 14.
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Fig. 14: Mécanisme de synthése de la zéolithe silicalite-1 (MF1) en présence du cation
tétrapropylammonium, tel que proposé par Burkett et Davis’
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Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

Selon les auteurs, I'espece organique ne doit pas étre trop hydrophile pour étre capable
de présenter des propriétés structurantes : ils introduisent ainsi le concept "d'hydratation
hydrophobe™.”® 1l convient de noter que les espéces composites formées a la suite de
I'échange des molécules d'eau par des éléments siliciques autour du cation
tétrapropylammonium peuvent s'apparenter aux unités “trimeres" dont la formation a été
rapportée par Kirschhock et al.>*®

De maniére pratique, il est possible d'évaluer cette balance hydrophile/hydrophobe
grace au rapport C/N de I'agent structurant (nombre d'atomes de carbone divisé par le nombre
d'atomes d'azote contenus dans I'espéce organique).®* Cependant, il ne prend pas en compte
I'influence des liaisons =, des groupements cycliques ou des autres atomes, tels que I'oxygene.
C'est pourquoi le descripteur LogP, ou P correspond au coefficient de partage d'une espéce
dans un mélange octanol/eau, est préféré.®? De maniére empirique, la valeur du descripteur
LogP d'especes organiques a potentiel structurant est comprise entre -1 et 6, correspondant a
une des especes les plus hydrophiles capable de présenter un effet structurant en synthése de
zéolithe (le cation tétraméthylammonium, LogP = -1,03) et a celle parmi les plus hydrophobes
(le cation tétrapentylammonium, LogP = 6,10).%2% Il convient néanmoins de noter que les
especes organiques de type "composé bifonctionnel™, telles que celles utilisées par I'équipe de
Ryo00® (le dication Ca-N*(Me),-Cs-N*(Me),-Cs, LogP = 10,8), ont permis de synthétiser des
nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 malgré une balance hydrophile/hydrophobe défavorable.

1.2.c Autres facteurs influencant la synthese

Contrairement a d'autres minéraux, la synthese d'une zéolithe résulte d'une alchimie
complexe ou tous les paramétres ont leur importance. Outre I'agent structurant, possédant un
role décisif dans la définition de la structure finale obtenue, d'autres facteurs de premiére
importance entrent en jeu :

1) la nature des réactifs et la composition du milieu de synthése ;

2) I'agent minéralisateur ;

3) les éléments de charpente présents en solution ;

4) I'étape de mdrissement ;

5) la température et la durée de synthese ;

6) I'agitation du milieu réactionnel ;

7) I'ensemencement par des germes cristallins.

Une explication succincte du role de chacun de ces facteurs est donnée ci-dessous.

1.2.c.1 Nature des réactifs et composition du milieu de synthese
Le rapport molaire Si/Al du mélange reactionnel conditionne le type de zeolithe
obtenue ainsi que son rapport molaire Si/Al de charpente. Ainsi, de nombreuses zéolithes ne
cristallisent que dans un domaine de rapports molaires Si/Al restreint, comme il est illustré
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dans le Tableau 1. Actuellement, seules les zéolithes sodalite (SOD) et A (LTA) peuvent étre
obtenues pour des rapports molaires Si/Al allant de 1 & I'infini.?*” Cependant, différents post-
traitements tels que la désalumination et la calcination permettent d'obtenir des zéolithes
hautement siliciques, dont la zéolithe Y (FAU).%%°

Tab. 1 : Domaines de rapports molaires Si/Al de la charpente de quelques zéolithes

Zéolithe (type structural) Si/Al Références
X, Y et EMC-1 (FAU) 1-5 15, 18, 90
ZSM-5 et Si-1 (MFI) 5-00 91
B (*BEA) 10-c0 87
Mordénite (MOR) 3-15 92

Le type de sources de silice et d'aluminium est primordial pour la morphologie finale
des cristaux. En effet, une source de silice polymérisée (Aérosil, Cab-o-sil, Zeosil, Tixosil...)
va mettre plus de temps a se solubiliser, impliquant que les cristaux de zéolithes seront
généralement plus grands que ceux obtenus avec une source de silice plus réactive (Ludox,
Syton, alcoxydes de silicium tels que le tétraéthoxysilane...), cette derniére conduisant a la
formation de nombreux nucléi et donc & des cristaux plus petits.****

1.2.c.2 Rdle de I'agent minéralisateur

L'agent minéralisateur est une espece chimique qui rend possible la formation d'une
phase solide organisée (zéolithe) a partir d'une phase solide amorphe (hydrogel), suivant un
processus de dissolution—précipitation appelé également cristallisation. Un des réles de I'agent
minéralisateur est d'augmenter la concentration en espéces d’élément de charpente T jusqu'a
la sursaturation de la solution. Dans la synthése de zéolithes, les agents minéralisateurs sont
généralement les anions hydroxyde ou fluorure. Jusqu'en 1978, seul I'anion hydroxyde était
utilisé en tant qu'agent minéralisateur. Les pH de synthése en milieu aqueux étaient alors
relativement élevés (entre 11 et 14).

A partir de 1978, les anions fluorures ont été utilisés par Flanigen et Patton pour
synthétiser la zéolithe silicalite-1 (MFI),* méthode généralisée par la suite par Guth et al.>>°
D'une maniére générale, la solubilisation de la phase solide du gel passe par la formation des
complexes fluorés et hydrofluorés des espéces d’élément de charpente T. Le pH du milieu
réactionnel aqueux est alors compris entre 5 et 9. Dans ces conditions, la concentration des
espéces d’élément de charpente T en solution est plus faible qu’en milieu hydroxyde et les
durées de cristallisation sont plus longues : par conséquent, les cristaux obtenus sont
généralement de plus grandes tailles et présentent moins de défauts.?” L'utilisation de milieux
réactionnels fluores favorise aussi la formation des charpentes zéolithiques riches en silice,
voire purement siliciques. Un autre avantage de la méthode fluorure est d'autoriser
I'introduction dans le milieu de synthese de structurants organiques sensibles a un milieu
basique. Enfin, les anions fluorures possedent un effet structurant prouvé dans le cas des SBU
4-4 (double-cycle & 4 tétraédres). %%
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1.2.c.3 Influence de I'élément de charpente associé au silicium

Comme cela a deja été mentionné (voir 1.2.b et 1.2.c.1), le résultat d'une synthese en
présence d'un agent structurant particulier dépend, entre autres, du rapport molaire Si/Al du
gel, en raison d'interactions prenant place entre le composé organique et la charpente
zéolithique.” Dans quelques cas, I'hétéroatome associé au silicium peut également exercer un
role directeur de structure, conduisant a I'obtention de structures interdites en présence du
silicium seul. Par exemple, la présence dans le gel de synthese de bore, de gallium, de zinc ou
de béryllium, conjointement au silicium, conduit & des topologies complétement différentes
de celles des aluminosilicates. Dans le cas du zinc et du béryllium, les structures contiennent
en particulier des cycles tres contraints a 3 tétraédres. Les sites de ces cycles, correspondant a
des angles T-O-T faibles, sont occupés préférentiellement par les éléments Zn ou Be.*® Parmi
ces nouveaux types structuraux, on peut citer par exemple le borosilicate RUB-13 (RTH),” le
gallosilicate TNU-1 (CGS),*® le zincosilicate VPI-7 (VSV)® et le beryllosilicate OSB-1
(0SO)°,

La substitution partielle du silicium par le germanium dans des mélanges réactionnels
contenant des anions fluorure s'est avérée particulierement intéressante, avec la découverte de
nouveaux zéotypes tels que 1TQ-17 (BEC),*> ASU-7 (ASV),'™ IM-10 (UOZ),**? ITQ-21
(code structural non attribué)'® ou encore IM-20 (UWY).!™ Les structures de ces cing
zéolithes sont caractérisées par la présence d'unités SBU 4-4 (appelées aussi d4R) incorporant
des anions fluorure. Ces topologies ne peuvent pas étre obtenues a partir de mélanges
réactionnels purement siliciques, ce qui est d au fait que les angles de liaison Ge-O-Ge sont
inférieurs a ceux des angles Si-O-Si, diminuant les contraintes géométriques des unités 4-4 et
rendant ainsi la structure résultante plus stable. Cette interprétation est confirmée par des
calculs théoriques,’®™ mais aussi par le fait que les sites tétraédriques des unités 4-4 sont
préférentiellement occupés par des atomes de germanium.®

1.2.c.4 Effet du marissement

Dans une majorité de cas, la synthese de zéolithe passe par deux étapes. Lors d'une
premiére étape appelée mdrissement, le milieu de synthese est homogénéisé a basse
température. Cette étape possede une influence décisive sur la durée d'induction, définie
comme étant le temps néecessaire a l'apparition des premiers nucléi stables et capables de
croftre, ceux-ci ayant généralement une taille comprise entre 1 et 8 mailles,*® ainsi que sur le
nombre de nucléi formés, ayant un impact fort sur la taille finale des cristaux zéolithiques.
Ces propos sont illustrés par des résultats obtenus lors d'une étude portant sur la synthése
d'une zéolithe Y (FAU), présentés sur le Tableau 2.2 Les auteurs ont constaté qu'un
marissement d'au moins 24 heures permet de diminuer grandement la période d'induction,
ayant une influence directe sur la cinétique de cristallisation du systéeme. De plus, cette
période de marissement est favorable a une augmentation du nombre de nucléi formés, se
traduisant par I'obtention de cristaux plus petits. Enfin, le mdrissement favorise I'incorporation
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d'éléments aluminium au sein de la charpente zeéolithique formée. Il est a noter, dans ce cas,
que le prolongement du madrissement au-dela de 24 heures n'a que peu d'effet sur le systeme ;
I'équilibre du systeme étant atteint.

Tab.2 : Effet de la durée de mlrissement sur la cinétique de cristallisation, le rapport molaire Si/Al et
la taille des cristaux de zéolithe Y (FAU) obtenus'®’

Durée de Durée de synthése Taux de Diamétre des Rapport
marissement (h) nécessaire (h) cristallisation (%)  cristaux (um)®  molaire Si/Al

0 80 8 4,0 3,0
1 48 44 2,6 -

2 45 67 2,3 2,7
6 32 71 2,7 -

12 32 77 1,2 2,6
24 24 81 13 2,6
48 24 90 11 -

86 20 100 11 2,6

@ Le diamétre des cristaux est évalué par MEB.

Dans certains cas, I'étape de mdrissement peut également avoir un effet sur la zéolithe
formée. Katovic et al. ont ainsi initialement obtenu, pour une composition de milieu
réactionnel définie, une zéolithe P (GIS). En laissant ce milieu réactionnel mdrir durant 5
jours, un mélange de zéolithes P (GIS) et X (FAU) est observé. Ainsi, la cinétique de
formation de la zéolithe X (FAU) serait jusqu'a 10 fois plus rapide lorsqu'une étape de
marissement est réalisée au préalable, grace a la formation d'un gradient de concentration
d’espéces d’¢lément de charpente T (zone de sursaturation) dans le milieu réactionnel. %

1.2.c.5 Impact de la température et de la durée de synthése

La deuxiéme étape de synthése, appelée synthése hydrothermale dans le cas ou le
solvant utilisé est l'eau, induit la nucléation et la croissance simultanées de zéolithes sous
I'action de la température et de la pression autogene pendant une durée définie. La
température de synthése hydrothermale est généralement comprise entre 90 et 210°C, et
implique une durée comprise entre quelques heures et quelques mois. Ces deux facteurs en
synergie ont un impact sur :

- lamorphologie et la taille des cristaux,

- le taux de cristallisation de la phase solide,

- laou les structure(s) zéolithique(s) obtenue(s).

Les zéolithes etant par définition des phases métastables, des températures de synthese
élevées ou des durées longues peuvent conduire a la formation ultérieure de phases
thermodynamiquement plus stables, c'est-a-dire plus denses (quartz, cristobalite, zéolithes a
faible porosité) : c'est la loi d'Ostwald.'®® La Figure 15 exemplifie cette loi. La premiére
phase formée est I'hydroxysodalite, HS (SOD). Celle-ci, peu stable thermodynamiquement,
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est convertie successivement en zéolithe A (LTA), puis en zéolithe X (FAU). Au-dela, le
prolongement de la durée de synthese favorise l'incorporation d'éléments silicium dans la
charpente zéolithique, entrainant la formation d'une zéolithe Y (FAU).™° A des températures
supérieures encore, la formation d'une zéolithe P (GIS), voire de quartz peut étre constatée a
la suite de la zéolithe Y. Les agents structurants permettent de s'affranchir de ces probléemes
thermodynamiques, en stabilisant énergétiquement une structure particuliére.'®

HS ZECOLITE A - ZEOLITE X ZEOLITE Y
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CRYSTALLIZATION TIME, HOURS =t
Fig.15: Influence de la température et de la durée de synthése sur la zéolithe ou mélange obtenu™*

1.2.c.6 Réle de I'agitation du milieu réactionnel
Le maintien de l'agitation au cours de la deuxieme étape de synthése permet
d'homogénéiser le milieu réactionnel, et donc de conduire a une distribution de taille des
cristaux étroite voire & une cinétique de cristallisation plus courte.***

Un systeme agité peut également, dans certains cas, diriger la formation d'une zéolithe
différente de celle obtenue en systéme statique. En effet, certaines zéolithes se forment de
maniére préférentielle dans des zones de sursaturation en espéces d’élément de charpente T
locales (systeme statique), plus importantes qu'a I'échelle du milieu réactionnel (systeme
agite). Ceci a notamment été observé dans le cas de la synthése de la zéolithe p (*BEA) en
milieu fluoré.** Ainsi, pour des rapports molaires Si/Al élevés, en milieu non agité une
zéolithe B est obtenue, alors que la zéolithe ZSM-12 (MTW) cristallise en milieu agité. Un
schéma résumant ces observations est présenté sur la Figure 16.
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STIRRED SYSTEMS | UNSTIRRED SYSTEMS
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Fig.16: Influence de I'agitation du milieu réactionnel durant la synthése. Pour une méme composition
de gel une zéolithe  (*BEA) est obtenue en systéme statique, alors qu‘une zéolithe ZSM-12 cristallise
en systéme agité et aux rapports molaires Si/Al élevés™*

Ce méme phénomeéne est observé pour les zéolithes de type structural FAU et GIS,
comme illustré au cours du chapitre 1.

1.2.c.7 Influence de I'ensemencement

L'introduction de germes cristallins dans le milieu de synthése permet d'accélérer la
cinétique de cristallisation. Ainsi, Kerr a observé que la période d'induction peut étre
diminuée dans le cas de la synthése de la zéolithe A (LTA) par l'ajout de germes de cette
méme zéolithe.'? L'effet est amplifié en ajoutant une quantité importante de germes dans le
mélange réactionnel, entre 5 et 20% massique par rapport a la quantité de silice initialement
introduite, permettant une plus grande homogénéité du systeme : les germes se comportent
alors en tant que centres de nucléation privilégiés.™

L'ajout de germes peut également permettre de contrdler le type de zéolithe obtenue
tout en diminuant la quantité d'impuretés. Mirskii et Pirozhkov ont observé que I'ajout de
germes d'hydroxysodalite (SOD) dans un gel qui, en lI'absence de germe, conduit a la zéolithe
A (LTA) permet la cristallisation d'hydroxysodalite.***
eux, sur la synthése des zéolithes P (GIS) et Y (FAU).™™ Au cours de leur étude, le gel
réactionnel est disposé dans un réacteur a deux compartiments séparés par une membrane, en
présence des germes d'une des deux zéolithes dans chaque compartiment. lls ont ainsi montré
que les espéces d’élément de charpente T en solution voyagent librement au travers de la
membrane durant la synthese hydrothermale et alimentent la croissance de cristaux dont la
structure dépend entierement des germes initialement présents.

Dutta et Broni¢ ont travaillé, quant a

Enfin, les germes peuvent induire un contréle de la taille des cristaux obtenus, en
absorbant a leur surface l'essentiel des espéces d’élements de charpente T présents en
solution, empéchant ainsi toute sursaturation.***™° Le Tableau 3 en présente un exemple.
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Tab.3 : Influence de la quantité de germes de silicalite-1 (MFI) ajoutés sur la taille finale des cristaux
synthétisés™®

Quantité massi(iue Taille moyenne
de germes (%)) des cristaux (nm)

0 180
5 98
10 83
20 70

@ La quantité massique de germes ajoutée est déterminée & partir de la quantité de silice initialement
introduite. Le diamétre des germes est égal a 43 nm.

En utilisant des germes de Silicalite-1 (MFI) de 43 nm de diametre, Cundy et al. sont
parvenus a controler la taille de cristaux de silicalite-1 entre 70 et 100 nm en fonction de la
quantité de germes ajoutée dans le gel.*®

1.2.d Synthéses en parallele de zéolithes

Initialement, la synthése de zéolithe était réalisée au sein de réacteurs type autoclave
comportant des volumes réactionnels élevés, généralement supérieurs a 20 mL, et les
conditions opératoires n'étaient pas systématiquement identiques. De plus, les quantités de
réactifs nécessaires limitaient l'utilisation des agents structurants les plus codteux.

1.2.d.1 Developpement de la synthése a haut-débit

Pour pallier a ces problemes, différentes équipes de recherche ont développé leur
propre outil de synthese dit "a haut-débit" dont une breve revue sera faite. En divisant le
volume réactionnel, il est ainsi possible de démultiplier le nombre de synthese par unité de
temps ainsi que de diminuer les quantités de réactifs engagées. Contrairement a une approche
combinatoire, développée par l'industrie pharmaceutique et reprise dans certains cas pour la
découverte de nouveaux matériaux,? la synthése en paralléle de zéolithes se déroule dans des
réacteurs indépendants d'un volume maximal de quelques millilitres. Les conditions
opératoires sont strictement identiques pour un lot de synthéses donné.

Cette approche, couplée a la mise en place d'un plan d'expériences de type réseau de
neurones, est particulierement intéressante dans le cadre de la découverte de nouvelles
structures zéolithiques, ou de zéolithes avec des propriétés physico-chimiques innovantes.
Ainsi, en suivant cette méthode, Corma et coll. ont obtenus deux nouveaux silicogermanates
en milieu fluoré : les zéotypes 1TQ-24 (IWR)™! et ITQ-33 (code structural non attribué).* Le
diagramme de phase correspondant est présenté sur la Figure 17. De la méme maniére,
Paillaud et coll. ont mis en évidence l'obtention des zéotypes IM-16 (UOS)'# et IM-20
(UWY).2
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Fig.17: Diagramme de phase des différents silicogermanates obtenus par Corma et al. en milieu
fluoré, en fonction de la composition de gel initiale®

Il convient néanmoins de citer un probléme intrinséque a l'utilisation de ces outils de
synthése présentant de faibles volumes réactionnels. En effet, I'hydrodynamique des gels n'est
pas systématiquement transposable a d'autres échelles de travail. Ainsi, il est souvent
nécessaire d'adapter les conditions opératoires d'un outil de synthése a un autre afin d'obtenir
un produit similaire.

1.2.d.2 Les différents outils mis au point

1.2.d.2.i La premiere genération
Le premier outil a haut-débit adapté a la synthese de zéolithes date de 1994 et est
l'eeuvre de l'équipe de Bein.'?® Cet outil, alors sommaire, est constitué d'un bloc de
polytétrafluoroéthylene (PTFE) de 36 mm de diametre et comporte 8 alvéoles d'un volume
utile de 0,3 mL, ou 19 alvéoles d'un volume utile de 0,15 mL. Ce bloc est couvert d'une
plaque de PTFE, et le tout est placé dans un autoclave en acier inoxydable.

En 1998, deux autres outils sont mis au point : I'un, breveté par Akporiaye et al., est
constitué d'une plaque de PTFE comportant 100 réacteurs d'un volume utile de 0,5 mL.**
L'étanchéité des réacteurs est assurée par des billes en PTFE, et la plague en PTFE est
disposée entre deux autres plaques d'acier inoxydable durant la synthese. Le deuxiéme,
proposé par Klein et al., consiste en une plaque de PTFE comportant 37 réacteurs d'un
volume utile de 0,006 mL, soit 83 fois moins que Akporiaye et al.'?® Aprés réaction, les eaux
meéres sont absorbées au sein de baguettes poreuses, elles-mémes ensuite lavées et filtrées afin
de récupérer jusqu'a 150 ug de produit. Les volumes sont ici comparables a ceux utilisés dans

le cas d’une approche combinatoire.

Ces outils, précurseurs des outils de synthése a haut-débit modernes, permettent
d'étudier trés rapidement et avec un minimum de réactifs engagés un systeme réactionnel
donné. Cependant, les faibles quantités de produits obtenus représentent un réel inconvénient
concernant la caractérisation des solides : seules la microscopie et la technique de diffraction
de rayons X, avec un appareillage spécifique de microdiffraction, le permettent.
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1.2.d.2.ii La deuxiéme genération
Forts de ces observations Berhens et Tintemann,'® puis le LMPC de Mulhouse au
cours de la thése de Bats,*’ ont développé leurs propres systémes composés d'un bloc d'acier
dans lesquels sont usinées plusieurs cavités. Ces cavités peuvent accueillir des chemises en
PTFE munies de leur couvercle (25 chemises de 2,5 mL dans le cas de Berhens et Tintemann,
et entre 4 et 16 chemises de 2 mL dans le cas du LMPC de Mulhouse). Leur étanchéité est
assurée par le serrage d'une deuxieme plaque d'acier usinée.

Dans ces systemes, la récupération des produits est plus aisée. De plus, la quantité de
solide formée (jusqu'au gramme) permet une large gamme de caractérisations possibles. 1l est
cependant & noter que ces outils ne permettent pas la synthése de zéolithes en milieu agiteé.

1.2.d.2.iii La troisieme génération

L'avénement de la robotique marque un nouveau tournant dans la conception de ces
outils de synthése. Le remplissage des multiples réacteurs, fastidieux dans le cadre de la
synthese de zéolithes, s'effectue désormais a l'aide d'un robot de préparation dedié et permet
ainsi de démultiplier le nombre de syntheses réalisables en simultané par un méme opérateur.
Actuellement, les robots de préparation ne sont congus que pour prélever des sources de
réactifs liquides de faible viscosité : les liquides fortement visqueux, ou les sources de réactifs
solides, doivent étre ajoutés manuellement. Pour étre pleinement fonctionnels, ces outils
doivent étre couplés a des méthodes d'analyse adaptées, telles que la diffraction de rayons X
haut-débit.*?® Les milieux réactionnels peuvent éventuellement étre homogénéisés au moyen
d'un systéeme d'agitation magnétique adapté, contrairement a la deuxieme génération. L'outil
développé par IFP Energies nouvelles et utilisé au cours de ce travail de thése est issu de cette
troisieme génération.

1.3 Principales applications des zéolithes

Les principales applications des zéolithes synthétiques s'inscrivent dans quatre grands
domaines : I'échange ionique, l'adsorption, la séparation et la catalyse hétérogene. Du fait de
leur faible rapport molaire Si/Al et de la présence d'impuretés non contrélée, les zéolithes
naturelles sont principalement appliquées en tant que tamis moléculaire depuis les travaux de
Weigel et Steinhoff en 1925.'%° Elles ont également été utilisées en tant qu'échangeuses
d'ions, comme ce fut le cas lors de la catastrophe nucléaire de Tchernobyl, ou une forte
quantité de clinoptilolite et de chabazite ont été répandus afin de piéger les éléments césium
(**'Cs) et strontium (*°Sr) relachés dans la nature.**°

|.3.a Catalyse hétérogéne

De maniere générale, un catalyseur est une espéce régénérée cycliguement qui
accélére la cinétique et augmente la sélectivité d'une réaction chimique. En particulier, la
catalyse hétérogene est basée sur un mécanisme de diffusion/adsorption/réaction/désorption/
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diffusion des réactifs et produits a la surface du catalyseur, présenté sur la Figure 18. Ces
interactions abaissent I'énergie de barriére, ou énergie d'activation, permettant de convertir
plus rapidement et dans des conditions plus douces les réactifs en produits. L'industrie
chimique utilise divers catalyseurs dans 80 % de ses procédés, majoritairement dans les
domaines de la pétrochimie et du raffinage.’® Les zéolithes constituent 18,5 % des parts de
marché des catalyseurs,™*? représentant un poids de prés de 23 milliards de dollars dans la
balance économique mondiale en 2005 pour une croissance moyenne de 5 % par an.**

Packed catalyst bed Catalyst pellet Catalyst surface

%%_.. /7 Catalyst sites
0 e - N
&\l
/7

Pores Catalvst
Gas Pl crystallite
as Film -
ol ___Q_E_t | fil
xternal film
4 7 ‘ 1 7 diffusion

A
1 R 1 N S I

6| Internal pore
diffusion

5,
A& B

Catalytic surface
Fig. 18: Mécanisme d'une réaction catalytique en milieu gazeux au sein d'un matériau poreux
supporté. Le réactif A va traverser le film gazeux entourant le catalyseur (1), puis diffuser au sein de
sa porosité (2) jusqu'a s'adsorber a sa surface (3). Au contact des sites actifs, le réactif A va alors se
transformer en produit B (4), dont la désorption (5) va rendre accessible le site actif pour un autre
réactif. Le produit B va alors diffuser & nouveau au sein de la porosité, puis traverser le film gazeux,
pour rejoindre le milieu réactionnel. Les étapes 3 & 5 sont dépendantes de la température®®

Leurs propriétés intrinseques, et plus particulierement leur acidité de Bronsted
modulable, leur haute surface spécifique, la taille moléculaire de leurs pores, leur capacité
d'adsorption et leur haute stabilité thermique et hydrothermale font des zéolithes des
matériaux prisés pour la catalyse hétérogéne.’**® Particuliérement, depuis leur premiére
utilisation dans les années 1960 par Mobil en tant que catalyseur de craquage en lit fluidisé
(FCC), les zéolithes ont contribué a I'amélioration notable d'un grand nombre de procédeés
pétrochimiques et de raffinage.’® Le Tableau 4 dresse un bilan des principales applications
industrielles des zéolithes dans ces domaines.
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Tab.4 : Applications industrielles de catalyseurs zéolithiques dans la pétrochimie et le raffinage™

s . _— Catalyseur
Réaction catalytique Description zéolithique
Craquage catalytique ~ Conversion des coupes pétroliéres lourdes

e uUsY, ZSM-5
(FCC) en essence et hydrocarbures oléfiniques
Conversion des coupes peétrolieres lourdes NiMo ou CoMo-
Hydrocraguage (HCK) en essence, gazole et kéroséne usy
Craquage selectif des Conversion de naphtas en essence a fort -
o L Erionite
alcanes linéaires indice d'octane
Craquage catalytique des Conversion des oléfines C4-Cg en oléfines Y ZSM-5
oléfines C4-Cg légeres '
Alkylation des Augmentation de la production d'essences 7SM-5
aromatiques et de I'indice d'octane
Hvdroisomérisation des Conversion du pentane et de I'hexane en
4 isobutane (augmentation de I'indice Pt/MOR, Pt/FER
n-alcanes ,
d'octane)
Oligomérisation des Conversion des oléfines Iégeres en 2GM-5
oléfines distillats moyens
Méthanol a essence Production d'essence a partir de méthanol ZSM-5

Production d'oléfines légéres a partir de

Méthanol a oléfines ZSM-5, SAPO-34

méthanol
Isomérisation des Conversion des isomeres m- et o-xyléne, ZGM-5
xylenes et I'éthylbenzene en p-xylene
Transalkylation des . N .
) Y Production de xylene & partir de Co. ZSM-5, MOR, B
aromatiques lourds
Alkylation du benzene et
y y . Production d'éthylbenzéne ZSM-5, Y
de I'éthyléne
) . MCM-22, USY, B,
Alkylation du benzéne et . \ P
Production de cumene Mg-SAPO-31, MOR,

du propyléne
Propy MCM-56

. Production d'aromatiques a partir d'alcanes
Aromatisation , e Ga-ZSM-5, Pt/K-L
legers et d'oléfines
Production d'époxyde de propylene et
d'isopropanol a partir de propyléne ; TS-1, TS-2, Ti-MWW

production de phénol a partir de benzene

Oxydation catalytique
sélective

Les zéolithes sont I'objet continuel d'études visant a I'amélioration de ces procedes.
Cette amelioration peut étre atteinte en concevant de nouvelles structures zéolithiques plus
ouvertes, en modifiant les éléments composant la charpente minérale, ou en réduisant la taille
des cristaux sur une ou plusieurs dimensions. La finalit¢ de ce travail de these étant
I'amélioration des propriétés diffusionnelles de la phase acide du catalyseur d'hydrocraquage,
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constituee d'une zéolithe de type structural FAU, le prochain sous-chapitre sera consacré a la
présentation de ce procéde.

1.3.b Cas particulier : I'hydrocraguage

L’industrie pétroliére représente un poids conséquent sur 1’économie mondiale, estimé
a environ deux mille milliards de dollars par an,™* et vise a satisfaire les besoins énergétiques
et en matiére premiere de nombreux domaines. La composition des coupes pétrolieres étant
rarement en phase avec la demande mondiale, la distillation fractionnée des coupes pétroliéres
brutes se révele insuffisante afin de répondre seule aux besoins en carburants, et génere de
fortes quantités de distillats lourds, hydrocarbures & longue chaine carbonée (Cy0-Csp). Cette
coupe d’hydrocarbures peu valorisable est ainsi transformée en molécules hydrocarbonées
plus légéres par le biais du craquage catalytique en lit fluidisé (Fluid Catalytic Cracking,
FCC) ou de I’hydrocraquage (HCK).

L’hydrocraquage est une installation permettant a la fois le craquage sélectif des
hydrocarbures en essence, kéroséne et gazole, mais également I’hydrogénation et le craquage
des espéces polyaromatiques, augmentant 1’indice de cétane du produit. Elle opére en lit fixe a
des pressions de dihydrogéne de 100 a 170 bars, pour des températures comprises entre 375 et
425°C."¥" Les catalyseurs utilisés sont des solides dits «bifonctionnels »: une matrice
zeéolithique USY (FAU) (dans des cas plus rares, une zéolithe ZSM-5 ou mordenite) favorise
le craquage des hydrocarbures pendant qu’un sulfure mixte (NiMoS, CoMoS, NiWS ;
éventuellement un métal noble greffé (Pt, Pd)) catalyse les réactions d’hydrogénation et de
déshydrogénation.'?® Enfin, un liant de type alumine ou silice-alumine permet d’assurer la
cohésion du matériau et sa mise en forme. Un prétraitement des charges d’hydrocraquage,
appelé hydrotraitement, est nécessaire afin d’éliminer la présence d’azote organique, de soufre
et de métaux qui sont autant de poisons pour le catalyseur. Celui-ci posséde une durée de
fonctionnement allant de 1 & 3 ans, puis est régénéré thermiquement ex situ avant d’étre
réutilisé.

Une des principales limites du procédé d'hydrocraquage réside dans la faible proximité
de la phase acide zéolithique avec la phase hydro-déshydrogénante : cette proximité est
cruciale afin d'éviter le surcraquage des hydrocarbures, qui représente actuellement prés de
10% du produit final. Les capacités de production des hydrocraqueurs entre 1997 et 2003 ont
augmente de 20%, pour satisfaire la demande actuelle du parc automobile diesel, et atteignent
désormais 180 millions de tonnes par an.'*® Cette demande croissante, conjuguée & un déclin
annoncé des ressources pétroliéres et dont les bruts sont de plus en plus lourds, incite a
I’élaboration de catalyseurs plus performants afin d’augmenter la proximité entre les phases
acide et hydro-déshydrogénante, et donc le taux de conversion des coupes pétrolieres lourdes
en distillats moyens.
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1.3.c Séparation

Les zéolithes sont également largement utilisées en pétrochimie pour séparer les
fractions pétroliéres. Parmi les procédés employés, le plus connu est la séparation des n-
paraffines dans un mélange contenant n- et iso-paraffines par la zéolithe A (LTA).**® Plus
particulierement, la zéolithe Ca-A est capable de séparer sélectivement un mélange de n-
hexane et de 3-méthyl-heptane. Un autre exemple est celui de la séparation d’un mélange de
para- et de meta-xyléne par la zéolithe H-ZSM-5 (MF1).**® La séparation de ’azote et de
I’oxygene de I’air par la zéolithe Li-LSX (Low Silica X, Si/Al = 1, FAU) est également un
procédé de fort intérét pour l'industrie.**

Dans ’industrie de la séparation, I’utilisation de membranes zéolithiques présente un
intérét croissant.>**' Une membrane est une couche ou un film mince (selon que la structure
soit discontinue ou continue, respectivement)'*? permettant le passage sélectif d’un ou de
plusieurs composants d’un mélange gazeux ou liquide, en accord avec la porosité de la
membrane. Ainsi, les membranes zéolithiques présentent de nombreux avantages, notamment
la présence de pores aux géomeétries et ouvertures bien définies, une bonne stabilité thermique
ainsi que la possibilité d’introduire des sites catalytiques. Mais leur difficulté de mise en
forme et d’extrapolation a 1’échelle industrielle, ainsi que leur colt élevé limitent leur
utilisation.

1.3.d Echange ionique

L'échange ionique est, en termes de tonnage, la principale application des zéolithes.
Cette capacité a échanger des cations est due a la présence, au sein de la charpente
zéolithique, d’espeéces trivalentes qui se substituent partiellement aux atomes de silicium.
L’aluminium est 1’élément le plus utilisé. Leur présence induit des charges négatives au sein
de la charpente minérale, neutralisées par des cations de compensation labiles occlus au sein
de la zéolithe.

La grande capacité d’échange d’ions des zéolithes en font des matériaux de choix pour
remplacer les phosphates dans les formulations de détergents, ces derniers étant liés aux
problemes d'eutrophisation. Ainsi, la zéolithe NaA (LTA) représente jusqu'a 30% massique
des lessives en poudre. Cette zéolithe capte principalement les cations Ca®* en solution,
empéchant la formation de calcaire dans les appareils ménagers.'*

L’échange ionique représente également une voie facile pour modifier les propriétés
des zéolithes. Les ions présents dans la structure zéolithique ont une grande influence sur le
diametre et la geométrie des pores et modifient les propriétés d’adsorption, l'acidité et
l'activité catalytique de ces matériaux. Par exemple, en échangeant les ions Na™ de la zéolithe
Na-A (LTA) (diamétre de pores d'environ 0,4 nm) avec des ions K*, une zéolithe K-A (LTA)
possédant un diamétre de pores d’environ 0,3 nm est obtenue. Si, a la place des ions K*, des
ions Ca’?* sont introduits, le diamétre des pores devient alors proche de 0,5 nm.'*®
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Outre les éléments radioactifs, les zéolithes peuvent également étre utilisees afin de
traiter des eaux usées chargées en ammoniac,* en nitrate'® ou en métaux lourds (cuivre,
nickel et zinc).**® Dans le domaine de I'agriculture, les zéolithes peuvent étre utilisées afin de
libérer au cours du temps des agents fertilisants dans le sol. Un optimum est observe
lorsqu'une combinaison de fertilisants naturels et de zéolithes est utilisée.'*’

1.3.e Adsorption

Les zéolithes possedent un large volume poreux, des pores aux dimensions calibrées et
une hydrophobie ajustable. Ces propriétés leurs conférent de nombreuses utilisations en
adsorption, notamment pour la déshydratation et la purification. Historiquement, la premiére
utilisation fut en tant que tamis moléculaire, afin de préserver les solvants organiques et les
gaz de I'hnumidité. Aujourd'hui les zéolithes a caractére hydrophile, telles que les zéolithes Na-
X (FAU) et K-A (LTA), sont également utilisées afin d'éliminer les traces d'humidité au sein
des vitres a double vitrage, de sulfure d’hydrogene a la sortie des cheminées d'usine ou de
produits soufrés présents dans certaines fractions pétroliéres.'*®

Les zéolithes peuvent étre utilisées afin de purifier lI'air ambiant, en adsorbant les
composés organiques volatils présents. Par exemple le titanosilicate TS-1 (MFI) dégrade
aprés adsorption certaines molécules odorantes telles que le trichloroéthyléne et le toluéne.**®
De maniére similaire, la NASA et le CNES travaillent sur I'incorporation de zéolithes dans les
satellites afin d'éviter la contamination des surfaces critiques, notamment les panneaux
photovoltaiques et les équipements d'optique, par les composés organiques volatils relargues
par I'appareil dans I'espace. 91>

1.3.f Applications émergentes

Une des applications émergentes et a fort potentiel concerne le stockage d'énergie par
intrusion d'eau a haute pression au sein de matériaux hydrophobes et poreux, et en particulier
dans des zéolithes.*>**® Selon I'ouverture de pore de la zéolithe, jusqu'a 15 J/g peuvent ainsi
étre stockés au sein d'une zéolithe de maniére réversible.**

Les industries de haute-technologie éprouvent un besoin toujours plus grand pour des
isolateurs a tres faible constante diélectrique k. Actuellement, elles utilisent des films de silice
(k = 3,9-4,2), mais les films zéolithiques possédent une constante diélectrique inférieure a 2,2,
qui en font des candidats & fort potentiel pour remplacer la silice.® Cette méme constante
diélectrique est modifiée par I'adsorption de gaz au sein de la charpente minérale : ainsi, les
zéolithes peuvent avantageusement étre utilisées afin de mesurer, avec une grande precision,
la concentration d'un gaz donné et ainsi de développer toute une gamme de nouveaux capteurs
chimiques.*®*’

De maniére générale, les applications présentées sont demandeuses de nouvelles
zéolithes possédant des morphologies et des tailles contrdlées afin d'ameliorer les procédés
industriels existants. La partie suivante s'attache ainsi a présenter les différentes voies de
synthese directes permettant le controle de la taille des cristaux de zéolithe.
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1.4 Vers un contrdle de la taille des cristaux zéolithiques

I.4.a Intérét des zéolithes de taille nanométrique

Décrites comme ayant un diamétre de quelques centaines de nanometres au maximum,
les zéolithes de taille nanométrique sont moins sujettes aux limitations de transfert de masse
observées dans le cas de la conversion de molécules encombrantes par des zéolithes
conventionnelles, de taille micrométrique. Cela se traduit par des chemins diffusionnels plus
courts, une surface externe exaltée et une plus grande accessibilité des sites acides, impliquant
de meilleures performances catalytiques. En étudiant le craquage du 1,3,5-triisopropylbenzéne
en présence de cristaux de zéolithe USY (FAU) de tailles différentes (0,4 et 0,9 um), Tonetto
et al. ont montré que les plus petits cristaux permettaient d'atteindre une meilleure sélectivité
en benzéne (22,8 %, au lieu de 20,4 %).*® Cette amélioration de la sélectivité est attribuée &
un surcraquage moindre dans le cas de cristaux de plus petites tailles, les especes diffusant
plus rapidement. Dans le cadre d’une installation d’hydrocraquage de distillats sous vide et en
utilisant comme catalyseur des cristaux de zéolithe B (*BEA) composites (NiMo/y-Al,O3-p),
Camblor et al. ont démontré que des cristaux de 10 nm de diametre posseédaient une activité
exaltée (80 % de conversion, contre 70 % pour des cristaux commerciaux de 400 a 600 nm)
ainsi qu'une sélectivité accrue en distillats moyens (56 % contre 50 %).**°

Lors du craquage catalytique de coupes pétrolieres, 1’utilisation de nanocristaux de
zéolithe Y augmente I’activité des catalyseurs (la concentration des sites acides étant
augmentée a proximité de la porosité, générée par I’auto-assemblage des nanocristaux),
ralentit la formation de coke au sein de la porosité et engendre une plus forte proximité entre
les sites acides et la phase hydro/déshydrogénante.’®% Al Khattaf et de Lasa estiment que le
coefficient de diffusion des hydrocarbures est multiplié par un facteur compris entre 3 et 10
lorsque la taille des cristaux est divisée par 10,"®* permettant d’inhiber le phénoméne de
surcraquage au-dela des distillats moyens. En outre, Vuong et al. ont démontré que
I'utilisation de cristaux de zéolithe Y de taille inférieure ou égale a 100 nm permettait, dans le
cas du craquage catalytique en lit fluidisé, de préserver une sélectivité similaire envers la
coupe essence malgré l'augmentation de la conversion.*®

Récemment, Choi et al. ont mis au point une synthése de nanofeuillets de zéolithe
ZSM-5 possédant une épaisseur égale a 3 nm.®* Ce matériau sera détaillé au cours de la partie
I.4.c.3. La morphologie atypique de cette zéolithe suggére une catalyse a I'entrée des pores
prédominante ainsi que des restrictions diffusionnelles négligeables, impliquant une activité et
durée de vie supérieures a une zéolithe ZSM-5 conventionnelle, ainsi qu'une selectivité
exaltée en produits de craquage intermédiaire.* Le Tableau 5 dresse le bilan des différentes
applications de ce nouveau matériau en catalyse hétérogéne.
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Tab.5 : Application en catalyse d'un matériau composé de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI)

Réaction Molécules converties / Schéma Matériau® Activite Selectivite Réf
catalytique réactionnel (%) (%) '
/ 4
Craquage jV\/\M Conv. 52 5/95 o
talyti 4)
catalytique { L DPE® Nanof. 81 11/89
gro Mo o\ 1o Conv. 42 -
Protection bulk © * HJ] W O~ X O 84
Ho Nanof. 86 -
Condensation Ned o Conv. 16 50
@ + ‘ = CHy ‘ : 84
bulk ‘ ° I Nanof. 48 62
Ti-Conv.® 20 99
M N, — T T 164
. ° Ti-Nanof.® 14 95
Epoxidation

? Ti-Conv.® 1 99

d'oléfines en ' 164
présence de @ Ti-Nanof.® 11 43

peroxydes Ti-Conv.® 1 99
S 164

Ti-Nanof.® 9 91

Conv. 48 5
S 165

i Nanof. 77 92

Réarrangement

de Beckmann é Conv. 30 1 165

en phase - Nanof. 47 82

gazeuse HaC H Conv. 20 55
—_— CHg 165

CHs  NOH CHa o Nanof. 47 86

@ polyéthyléne basse densité (d = 0,92).

@ Conv. = cristaux de zéolithe ZSM-5 de morphologie prismatique et de taille micrométrique ; Nanof.
= nanofeuillets de zéolithe ZSM-5.

@) Ti- = matériau titanosilicate de structure MFI.

@ La sélectivité est définie comme le rapport molaire Cg-C1,/C;-Cs.

La synthese de nanocristaux zéolithiques n'a pas encore atteint son stade de maturité et
de nombreux problémes persistent, restreignant les applications a grande échelle. Il est admis
dans la littérature que pour I’obtention de nanozéolithes, I’étape de nucléation doit étre
prédominante vis-a-vis de D’étape de croissance cristalline.®® Ces deux derniéres sont
sensibles a de nombreux parametres, dont la modification permet de favoriser une étape au
dépend de l’autre. Par exemple, utiliser une température de synthése hydrothermale plus
basse, ou une durée de synthése plus courte génére des cristaux de zéolithe plus petits. Il est
également possible d’augmenter la durée de la période de mdrissement jusqu'a un certain
point ou de conserver une légére agitation durant la synthése hydrothermale (voir 1.2.c). La

33

—
—



Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

modification de ces parametres entraine I'obtention de cristaux de plus petite taille, mais
également une diminution du taux de cristallisation, une augmentation de l'agglomération des
cristaux ou I’apparition d’autres phases cristallines. La prochaine partie s’attachera a présenter
les différentes méthodes expérimentales permettant la synthese de cristaux nanométriques.

1.4.b Méthodes usuelles de synthése

1.4.b.1 Synthese a partir de solutions claires

La méthode de synthese zéolithique par la voie dite de "solution claire™ est basée sur le
principe qu’en absence de gel la rencontre des nucléi entre eux est défavorisée, inhibant leur
condensation. Cette absence de gélification est obtenue a des rapports molaires eau/hydroxyde
de sodium élevés. La température de synthése hydrothermale est généralement modérée. Le
Tableau 6 présente les résultats observés dans différentes publications traitant de la synthese
de nanozéolithes a partir de solutions claires, méthode la plus couramment décrite dans la
littérature.

Le rendement n’excéde que rarement les 11 % en masse dans le cas de la zéolithe Y
(FAU). La durée de synthése hydrothermale s’en trouve rallongée, mais permet d’obtenir des
nanozéolithes de taille relativement controlée et bien en-deca des 100 nm. Il est possible dans
certains cas de recycler le milieu réactionnel jusqu’a 3 fois, permettant au final un rendement
global de 30 % : au-dela, un épuisement du milieu en hydroxyde de sodium est observe,
nécessitant un apport extérieur.’? Cette méthode a été perfectionnée au cours des années,
mais le faible rendement massique, la quantité élevée d'agent structurant ainsi que
I'agglomération des cristaux constatée apres I'élimination de I'agent structurant par calcination
sont autant de barriéres inhérantes a cette méthode de synthése, limitant son essor industriel.
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Tab.6 : Zéolithes nanométriques synthétisées a partir de solutions claires

Zeolithe Composition molaire de la Durée Rdt Etendue de la

(type h D T(CC)®@ . ©  rom@ distribution de taille  Reéf.
structural) solution de départ (jours) (%) des cristaux (nm)
(,f‘/l"Fll) 2,5 TPAOH:10 Si0,:250 H,0 80/150 1/3 n.i. 19-23 166
Si-1 9 TPAOH:0,1 Na,0:25 SiO,:
' 2 . 98 0.4 2 31@ 167
(MFI) 480 H,0:100 EtOH
B 400 SiO,:Al,05:210 TEAOH: 140 o 32 220 168
(*BEA) 6000 H,0
p 8 Si0,:Al,05:6 TEAOH:120 H,0 140 12 16,9 5-15 168
(*BEA)
0,35 Na,0:9 TEAOH:0,25 Al,Os:
B 2 2 100 12 10,5 10-20 169
(*BEA) 25 Si0,:295 H,0
('\:SEZL) 0,3 TBAOH:SiO,:4 EtOH:10 H,0  80/114 2/1 63 14 et 60© 170
NaA 3 Si0,:AlL,05:3 TMAOH: 100 1 . 35150 171
(LTA) 0,014 Na,0:276 H,0
NaA 7,2 TMAOH:0,1 Na,0:0,5 AlOx:
_ 8 253 60/100 1/1 13,2 50-300 172
(LTA) Si0,:264 H,0
NaY 0,07 Nazo:_4,8 TMAOH:ALOy: o o0 s i, 50.300 166
(FAU) 4 Si0,:264 H,0
NaY 3,4 Si0,:0,83 Al,05:300 H,O: .
% -3 2 100 14 n.i. 40-100 171
(FAU) 0,05 Na,0:4,6 TMAOH
NaY 1,14 TMAOH:0,007 Na,O:
. 2 60/100 11 16 20-300 172
(FAU) 0,15 Al,04:Si0,:50 H,0
NaY 4,92 TMAOH:0,032 Na,0:AlLOs:
a ,92 TMAOH:0,032 Na:0:ALOg: ) 7 8.1 75@ 173
(FAU) 3,4 Si0,:370 H,0:13,6 EtOH
NaY 4,86 TMAOH:0,04 Na,0:AlLOx:
8 86 O. 0,04 Na;O:Al:0, 100 4 n.i. 70-140 174
(FAU) 3,4 Si0,:370 H,O
NaY i0,:0,24 Al,O4: N :
a 5102:0,24 Al:05:0,06 Na;O 100 8 n.i. 550 175
(FAU) 3,6 TMAOH:62 H,0

@ TPA = cation tétrapropylammonium ; EtOH = éthanol ; TEA = cation tétraéthylammonium ;

TBA = cation tétrabutylammonium ; TMA = cation tétraméthylammonium.

@ T est la température de synthése hydrothermale. Dans le cas d’une synthése hydrothermale en deux
étapes, les deux températures et durées utilisées sont indiquées.

@) Rdt = Rendement massique, défini comme le rapport de la masse de zéolithe obtenue aprés synthése
sur la masse théorique maximale de zéolithe qui est peut étre obtenue pour une composition de gel et
un rapport molaire Si/Al donnés.

@ Seule la taille moyenne est indiquée.

® Distribution bimodale de cristaux centrés autours de 14 nm (98 %) et de 60 nm (2 %).

n.i. = non indiqué.

1.4.b.2 Synthese a partir de gels fortement alcalins
Une autre voie de synthése consiste, a l'inverse, a travailler a des rapports molaires
eau/hydroxyde de sodium faibles et en l'absence d'agent structurant. La cinétique de
nucléation est ainsi fortement accélérée, prenant le pas sur la cinétique de croissance
cristalline.”® Le Tableau 7 présente les résultats relevés dans la littérature.
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Tab.7 : Zéolithes nanométriques synthétisées a partir de gels fortement alcalins

Zéolithe Composition molaire de la solution o~ Durée  Etendue de la distribution
(type . T (°C) - : : Réf.
de départ (jours)  de taille des cristaux (nm)
structural)
Nay 6,5 Na,0:9 Si0,:0,6 Al,03:150 H,O 100 0,2 150-300 176
(FAU)
NaX .
5,5 Na,0:4 SiO,:Al,03:190 H,O 60 4 20-100 177
(FAV)
NaY
9,6 Na,0:14,4 Si0,:Al,04:289 H,0 60 5 20-80 178
(FAV)
EMC-2 18,5 Na,0:5,2 SiO,:Al,03:240 H,0O 30 15 6-15 179
(EMT)
EMC-2 .
17,5 Na,0:5 Si0,:Al,03:340 H,0 30 15 50-70 179
(EMT)
EMC-2 .
17,5 Na;0:5 Si0,:Al,05:340 H,0 30 Mw® 50-70 179
(EMT)

@ T est la température de synthése hydrothermale.
@ Le milieu réactionnel est chauffé durant 4 minutes sous irradiation microondes.

Les expériences confirment I'accélération de la cinétique de nucléation, les synthéses
hydrothermales nécessitant des temps plus courts et des températures plus basses que dans le
cadre des solutions claires pour obtenir une zéolithe cristallisée. Les rendements ne sont pas
explicités. Cette voie de synthése implique cependant, dans le cas de la zéolithe Y, une forte
agglomeération des cristaux liée au faible contrdle de la nucléation. De plus, la distribution de
taille reste relativement large. Récemment, le LCS de Caen a mis au point une synthése de
nanocristaux zéolithiques de type structural EMT sans structurant et possédant un haut
rendement massique. Cependant le faible rapport molaire Si/Al de la zéolithe obtenue, égale a
1,14, la rend peu attractive en catalyse sans la mise au point d'un procédé de désalumination
spécifique.

1.4.b.3 Synthese en espaces confinés ou nanoreacteurs
L’utilisation de matrices poreuses en synthése de zéolithes vise & imposer une taille
maximale, du méme ordre de grandeur que le diametre des pores de la matrice, aux cristaux
en formation par contrainte stérique. Divers travaux ont été menés dans ce sens. lls sont
présentés dans le Tableau 8.

Ces matrices permettent ainsi d’obtenir des cristaux d’une taille maximale imposée,
mais la distribution de taille globale est peu contr6lée. Les cinétiques de cristallisation sont
proches de celles des syntheses classiques, cependant une forte agglomération des cristaux est
observée, induite par la contrainte physique subie par les cristaux au sein de la porosité de la
matrice. Le taux de cristallisation des zéolithes est affecté par ce systéme. Il convient
également d’¢éliminer la matrice apres synthese, classiquement réalis€ par un traitement
thermique amplifiant le phénoméne d’agglomération. Certaines études passent outre ce
probléme en utilisant une matrice thermoréversible.*®
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Tab.8 : Zéolithes nanométriques synthétisées par [ utilisation de matrices poreuses

Zéolithe Matrice Composition molaire de la Durée Etendue de la
(type pos! e TEC)® - distribution de taille Réf.
poreuse solution de départ (jours) .
structural) des cristaux (nm)
Si-1 N0|r’de carbone 50 SiO,:18 TPAOH:200 180 9 8-30 180
(MFI) Mésoporeux EtOH:0,15 Na,0:390 H,O
ZSM-5 Nanotubes de Al,03:100 SiO,:10 Na,O: 170 5 27 181
(MFI) carbone 18 n-BTA:4700 H,0O
NaA Methylc,ellulf)se 3,56 Na,0:1,59 SiO,: 80 0,125 20-180 182
(LTA) thermoréversible Al,03:32 H,0
NaX Methylc/ellulf)se 3,67 Na,0:1,65 SiO,: 80 0,125 10-100 182
(FAU) thermoréversible Al,03:84 H,O
NaY Nanotubes de 4,3 Na,0:Al,03:10 SiO,: 100 1 27 181
(FAU) carbone 200H,0

@ TPA = cation tétrapropylammonium ; EtOH = éthanol ; n-BTA = n-butylamine.
@ T est la température de synthése hydrothermale.

Une autre possibilité d’espace confiné consiste a utiliser des systemes de
microémulsion inverse. En microémulsion inverse, les zéolithes sont synthétisees au sein de
gouttes d’eau stabilisées par 1’'usage d’un couple tensioactif-cotensioactif et dispersees dans
un large volume d’huile : il s'agit d'un systéme triphasique.'®® La taille des cristaux est ainsi
induite par la taille de ces nanoréacteurs dans lesquels ils sont synthétisés. Le Tableau 9
présente quelques résultats relevés dans la bibliographie.

Tab.9 : Zéolithes nanométriques synthétisées par microémulsion inverse

Zéolithe . . . ) Etendue de la
(type Composition molaire de Systéme T Durée distribution de taille  R&f.

la solution de départ¥) triphasique®  (°C)®  (jours)

structural) des cristaux (nm)
Si-1 Si0,:0,09 TPAOH: Heptane/eau/ 95 4 3000 184
(MFI) 5H,0 CO-720+butanol
Si-1 Si0,:0,09 TPAOH: Heptane/eau/
' 2 eptane/eau 95 5 100-300 185
(MFI) 20 H,O CO-520+butanol
Si-1 Si0,:0,09 TPAOH: Isooctane/eau/
' 2 ! 95 4 80-150 186
(MFI) 20 H,0O AOT+butanol
Si-1 . Cyclohexane/eau/
' Si0,:3 TPAOH:89 H,0 Y0 onexaneieatl 4, 2 25.70 187
(MFI) POE+15-
NaA 5,85 Na,0:2,7 SiO,: Cyclohexane/eau/ 75 MW@ 40-80 183
(LTA) Al,03:182 H,0 CTABr+butanol

@ TPA = cation tétrapropylammonium.

@ Le systtme triphasique est présenté sous la forme solvant organique/eau/couple
tensioactif+cotensioactif. CTABr = bromure de cétyltriméthylammonium ; POE = poly(oxyde
d'éthyléne) ; CO-(520,720) = poly(oxyde d'éthylene)(5, 12)nonylphényléther.

@) T est la température de synthése hydrothermale.

® Le milieu réactionnel est chauffé durant 20 minutes sous irradiation microondes.

® Seule la taille moyenne est indiquée.

© Etendue de la distribution de taille des cristaux centrée autours de 60 nm (87%).

La technique, adaptée a une activation par irradiation microondes, peut conduire a une
cinétique de cristallisation trés rapide. La taille finale des cristaux est étroitement liée au
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couple tensioactif-cotensioactif utilisé. De plus, les nanocristaux ont tendance a s’agglomérer
fortement entre eux, du fait de la contrainte stérique exercée sur les nucléi en croissance par le
systtme émulsifié.’® La Figure 19 illustre le mécanisme de formation de ces cristaux
agglomérés. Globalement, la synthése en espaces confinés présente ce probleme récurrent
qu’il semble difficile d’éviter.

N
—— S
Zeolite mixture Emulsion components Emulsion system

=

OH o

o S OCH,CH» E—1

— C‘8H174®_< “ o 2

(8]

—— = Alkanol cosurfactant —
Recover N ”// Growth N ”//
*— 8 8
23/ 2N

Fig.19: Mécanisme de synthése de nanocristaux agglomérés en microémulsion inverse. Le tensioactif
utilisé est I'OP-10 (poly(éthoxy)hexylphénol)*®

1.4.b.4 Synthese a partir de précurseurs lamellaires

Bien que n'étant pas des matériaux purement nanométriques, la communauté
scientifique porte un intérét croissant pour les matériaux zéolithiques "bidimensionnels”,
c'est-a-dire dont une des dimensions est limitée a 2-3 nm (soit 1 a 2 mailles
cristallographiques). Ces matériaux, reportés dans le Tableau 10, sont obtenus a partir de
précurseurs lamellaires cristallisés. A la maniére des nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 obtenus
par I'équipe de Ryoo,* ces matériaux zéolithiques "bidimensionnels” possédent des propriétés
catalytiques supérieures aux zéotypes “tridimensionnels” de méme structure. 8%

A ce jour, les précurseurs lamellaires cristallisés de 10 structures zéolithiques ont été
identifiés. Ces zéolithes possédent toutes un systéme poreux mono- ou bidimensionnel.
Récemment, Roth et al. ont mis en évidence la transformation post-synthese d'un zéotype
germanosilicate de type structural UTL en un precurseur lamellaire, I'lPC-1P, par la rupture
des liaisons T-O-T formant les SBU d4R en conditions hydrothermales et en présence d'acide.
Aprés calcination de ce précurseur, le matériau IPC-1 est obtenu.*® Un des défis actuels est
de parvenir a obtenir les précurseurs lamellaires de zéolithes a fort intérét en catalyse

hétérogene, telles que les zéolithes Y, ZSM-5 et 3.
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Tab.10 : Matériaux zéolithiques synthétisés a partir de précurseurs lamellaires'*

Matériau 2D

Précurseur Zéotype 3D obtenu g Précurseur stabilisé Produit de
: ! L stabilisé par des . . AP
lamellaire apreés calcination - - par silylation délamination
piliers de silice
MCM-22P MCM-22 (MWW) MCM-36 IEZ-MWW Q-2
MCM-56
PREFER -
Ferrierite (FER) ITQ-36 IEZ-FER ITQ-6
PLS-3
MCM-65, -47
CDS-1 (CDO) IEZ-CDO
PLS-1, -4
EU-19 EU-20b (CAS) m.aj.
NU-6(2) (NSI) min.
NU-6(1) NU-6(2) (NSI) MCM-39 ITQ-18
RUB-18, -51
RUB-24 (RWR)
HLS
RUB-15 Sodalite (SOD)
RUB-39 RUB-41 (RRO)
PreAFO AIPO-41 (AFO)

Historiquement, le premier précurseur lamellaire découvert est également le plus
prolifique & I'neure actuelle : il s'agit de la MCM-22P.*"% La Figure 20 représente les
différents matériaux obtenus a partir de ce précurseur, en fonction du traitement post-
synthese. Immédiatement a sa suite le matériau PREFER sera decouvert en milieu fluoré, au
sein du LMPC de Mulhouse.®®*%® Leur calcination méne, respectivement, & I'obtention des
zéolithes de type structural MWW et FER par simple condensation des groupements silanols
de surface. Une contraction de l'ordre de 2 A est alors constatée, correspondant a la
disparition de I'espace interlamellaire.!**'*® Mais il est également possible de préserver leur
morphologie ainsi que leur taille par le biais de trois traitements différents. (1) Le premier
consiste, aprés une premiére étape d'écartement généralement réalisée au moyen de
tensioactifs, a incorporer des piliers de silice entre les feuillets du précurseur, au moyen d'une
source de silice réactive. Apres calcination, le matériau posséde un espace interfeuillets
expansé et est stable thermiquement (voir Fig.20, MCM-36). (2) Le deuxieme, appelé
délamination, consiste a briser I'ordre lamellaire des nanofeuillets par le biais d'une irradiation
ultrasonore, avant calcination. Les connexions entre les feuillets sont alors rompues (voir
Fig.20, ITQ-2). (3) Le dernier traitement est une silylation des précurseurs, les stabilisant en
I'état. La distance interlamellaire et I'espace interfeuillets sont préservés (voir Fig.20, IEZ-
MWW).
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CALCINED AS-SYNTHESIZED CALCINED

no template template present

MCM-56
c~25nm Sonication, acid
Calcination
< Pillaring,
MWW Clalil:?r?agion
c~2.5nmnm MCM-49 o -.o. —_—
c~25nm
MCM-22P Tlaf
Silylation,
Cc~2.6-2.7 nm = Calcination
EMM-10 -—
c~25nm

EMM-10P g
c ~2.6-2.7 nm c ~2.6-2.7 nm

Fig.20: La MCM-22P, précurseur a de nombreux matériaux selon le traitement post-synthése suivi. ¢
désigne la distance interlamellaire®

Les différentes méthodes usuelles d’obtention des nanozéolithes ayant été présentées,
ainsi que leurs avantages et limitations, une deuxiéme partie est consacrée a 1’utilisation de
composés organiques comme inhibiteurs de croissance afin d’obtenir des particules de taille
nanomeétrique.

I.4.c Les composés organiques inhibiteurs de croissance

1.4.c.1 Composés organiques et particules minérales
L’utilisation de composes organiques dans le but d’obtenir des particules minérales de
morphologie, taille, polymorphisme ou agglomération contrélées connait un fort essor, mais
reste une science délicate a appréhender. La modélisation moléculaire permet néanmoins
d’anticiper leur action (interactions avec des €¢léments de la charpente, adsorption sur des

faces cristallographiques préférentielles. ..) avec une certaine précision.'%’ %

I.4.c.1.i Les alcools et acides carboxyliques
Ces composés organiques sont parmi les plus utilisés pour le contréle de la
morphologie et du polymorphisme de différents minéraux. lls s'adsorbent préférentiellement
sur certaines faces des particules en formation avec lesquelles ils possédent la plus forte
affinite, inhibant leur croissance au profit des autres faces (orientation préférentielle). La
Figure 21 illustre ce principe. Ainsi, les acides maléique et citrique dirigent la formation de

cristaux d'aragonite (CaCOs) de morphologie "haltére”,**® alors que les alcools tels que
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I'éthanol ou I'isopropanol empéchent I'agglomération de cristaux de vatérite (CaCQOyg), et donc
la formation de calcite.?® Différents polyalcools, tels que le xylitol et le sorbitol, ainsi que
différents polyacides carboxyliques, tels que I'acide oxalique ou l'acide tartarique, bloquent
I'agglomération de cristaux de gibbsite (AI(OH)3), résultant en [l'obtention de cristaux
isolés. 2

Fig.21 : Influence des composés organiques sur la morphologie et la taille des cristaux formés, selon
le site d'adsorption préférentiel des composés®® 1 (x=1, 2) représente les cinétiques de croissance
des cristaux selon deux directions

Dans certains cas, ces composes organiques peuvent également inhiber la taille des
particules formées. Le Tableau 11 résume les résultats de la littérature. Il ne semble pas aisé
de dégager une tendance précise, des distributions de taille tres variables pouvant étre
obtenues par I’utilisation d’un méme additif sur des particules minérales différentes. Le
raisonnement semble ainsi se construire au cas par cas, ce qui renforce I’intérét de la
modeélisation moléculaire couplée a une stratégie d'expérimentation a haut-débit. Une quantité
importante de composés organiques est nécessaire dans la majorité des cas.

Tab.11: Nanoparticules synthétisées en présence d'alcools et d'acides carboxyliques inhibiteurs de

croissance
Partlcyle Additif organique Steechiométrie des composés Eten_due de la dl_strlbutlon Réf.
formée de taille des particules (nm)
TiO, Alcool benzylique 42 BzOH : 1 TiCl, 410 203
(BzOH)
. Acide oléique ..
TiO, 6 C17;COOH : 1 Ti(iPr), 3-6 204
(C17COOH)
Alcool benzylique
WO, 2ylqu 191 BzOH : 1 WCl; 30-100 205
(BzOH)
Alcool benzylique
V,05 37 BzOH : 1 VOCl; 25-50 et 150-250 205
(BzOH)
Alcool poly-vinylique
Caco, POy-vInylld 1PVA : 350 CaCl, 20-50 206
(PVA)

@ Seule la taille moyenne est indiquée.
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I.4.c.1.ii Les copolymeéres a double blocs hydrophiles

Depuis quelques années, des copolymeres diblocs hydrophiles (Double-Hydrophilic
Bloc Copolymers, DHBC) sont utilisés en tant qu'agents de contrdle de taille et de
morphologie, sous I’impulsion des travaux de Célfen.*”” Ces copolyméres sont composés,
comme leur nom l'indique, de deux blocs hydrophiles : un possédant une forte interaction
électrostatique avec la surface des particules minérales en solution, et I’autre (sans affinité
avec les particules étudiées) améliorant la solubilité du systeme dans le milieu aqueux. Leur
masse molaire varie généralement entre 1.000 et 10.000 g/mol. Initialement dispersés dans le
milieu, ces DHBC interagissent avec ces particules dés leur formation, inhibant leur
croissance sans compromettre leur cristallisation. La Figure 22 illustre leur comportement en
synthése.

. = Bloc intéragissant

=Bloc non-intéragissant

1:.,P:ljti{:ule
L J [ ]

Fig.22: Mode d’interaction des DHBC envers une particule en formation. (1) Les copolyméres ont un
comportement amphiphile induit par la présence de particules, formant une superstructure, (2) la
variation de certains paramétres du milieu réactionnel peut augmenter I'hydrophobie d'un bloc®”’

D’aprés le Tableau 12, on constate que globalement de petites tailles de particules
minérales sont obtenues de maniere contrélée. Une faible quantité de copolymeéres introduite
suffit a provoquer une inhibition de la croissance de ces particules, par rapport aux quantités
steechiométriques utilisées dans le cas des additifs organiques usuels, du fait des fortes
interactions copolymere-cristal ainsi que de leur importante masse molaire. Malgré ces
résultats prometteurs, a ce jour et a notre connaissance, aucun travail concernant leur
utilisation dans le domaine de la syntheése de zéolithes n’a été reporté dans la littérature.
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Tab.12 : Nanoparticules synthétisées en présence de DHBC inhibiteurs de croissance

Particule

Etendue de la

formae DHBCWY Stoechiométrie des composés ~ pH distribution de taille Réf.
des particules (nm)

CaCOs PEOQ,5-b-PAA; 377 CaCl, : 1 DHBC 7 66 208
CaCO; PEO176-b-PMA 50 180 CaCl, : 1 DHBC 10 120@ 209
ZnO PEOgg-b-PMAA; 3333 Zn(NO3), : 1 DHBC 3 1.000-2.000 210
ZnO PEOgg-b-PMAAg-Cy, 585 Zn(NO); : 1 DHBC >7 80-140 211
Pd P2VP,35-b-PEO35, 34 Na,PdCl, : 1 DHBC 5,14 1-1,5et4 212
Pd P2VP41-b-PEO,s 10 Na,PdCl, : 1 DHBC 5,14 2@ 212
Au P2VP135-b-PEO3s0 34 HAUCI, : 1 DHBC 3,1 1-5,5 212
Au P2VP,;-b-PEO,s 10 HAUCI, : 1 DHBC 31 0,8-1,3et3,5-4 212
TiO, POEM-b-PS-b-POEM 266 Ti(iPr), : 1 DHBC 2 30-40 213
AI(OH);  PAA.500-b-PHEAg00 8200 AI(NO3); : 1 DHBC 55 8@ 214
La(OH);  PAA;000-b-PAMg00 5000 La(NO3); : 1 DHBC 5,5 g 214
Fe,0; PEQ,5-b-PAA 140 FeCl,, 2 FeCl; : 1 DHBC >7 127@ 215

Les synthéses se déroulent a température ambiante, mis a part pour ZnO (90°C) et Fe,03 (80°C).

W PEO : poly(oxyde d'éthyléne) ; PMAA : poly(acide méthacrylique) ; PAA : poly(acide acrylique) ;
PS : poly(styréne) ; POEM : poly(oxyéthyléne méthacrylate) ; P2VP : poly(2-vinylpyridine) ; PAM :
poly(acrylamide) ; PHEA : (poly(hydroxyéthylacrylate)).

@ Seule la taille moyenne est indiquée.

I.4.c.1.iii Les acides amines

Les acides aminés, constituants primaires des protéines, sont des composés organiques
comportant deux groupements fonctionnels différents : un groupement carboxyle (-COOH) et
un groupement amine (-NH,). 1l en existe 22 différents, dont 19 qui ne contiennent que du
carbone, de l'oxygene, de l'azote et de I'nydrogéne. Leur application en tant qu'agents de
controle de taille en synthése inorganique suit les travaux de Davis et al.?!® et de Yokoi et
al.?" A un mois d'écart, ces deux équipes ont rapporté la synthése de nanoparticules de silice
d'un diametre inférieur a 10 nm en milieu basique. Le contréle de la taille est assuré par des
acides aminés, en particulier par la L-lysine et la L-arginine représentées sur la Figure 23.

O O
OH NH
NH

NH,
NH,

Fig.23 : Représentations de la L-lysine (gauche) et de la L-arginine (droite)

NH,
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Ces deux acides aminés, les plus basiques parmi les 22 existants et les deux seuls
possedant deux groupements amine, accélérent I'hydrolyse de la source de silice
(tétraéthoxysilane) et interagissent avec la surface des particules de silice formées, ainsi
qu'avec l'acide silicique en solution.?*® La L-histidine, également basique, méne & la formation
de particules de silice agglomérées, tout comme la L-alanine et la L-leucine, acides aminés
neutres, en présence d'ammoniaque. Yokoi et al. avancent que la présence des deux
groupements amine est nécessaire afin qu'une interaction électrostatique forte prennent place
entre les groupements —NH3" (amine protonée) des acides aminés et les groupements silanols
déprotonés a la surface des particules.?*

I.4.c.2 Dans le domaine des zéolithes

En synthése de zéolithes, les composés organiques sont majoritairement utilisés afin
de contr6ler la structure zéolithique formée (effet structurant). Dans de plus rares cas, les
composés organiques sont ajoutés dans le gel de synthése d'une zéolithe afin de contrdler la
morphologie ou la taille des cristaux formés, voire de bloquer leur formation. Notamment,
Casci et coll. reportent I’utilisation du cation hexaméthonium en faible concentration afin
d'inhiber la formation de la zéolithe ZSM-5 (MFI1).%® Différents colorants organiques, tels que
I'acriflavine ou le cristal violet, peuvent également étre utilisés afin de bloquer par adsorption
sélective la cristallisation d'une phase cristalline particuliére au sein d'un mélange de zéolithes
A (LTA), P (GIS), X et Y (FAU).?®

I.4.c.2.i Les alcools et diols
Contrairement aux particules métalliques et oxydes, l'utilisation d'alcools ou de diols
en synthése de zéolithes resulte en I'obtention de cristaux isolés & haut rapport molaire Si/Al.
Ainsi, la présence de benzene-1,2-diol (catéchol) conduit a I'obtention de cristaux de zéolithe
Si-1 (MF1),* et lutilisation du 1-butanol & des cristaux de mordénite (MOR)?? et de
zéolithe théta-1 (TON).?* Grace a la RMN du silicium (**Si) en milieu solide, Shao et al. ont
montré que ces composés organiques se complexaient avec le silicium en solution, diminuant
ainsi le nombre de nucléi formés et favorisant par conséquent I'obtention de ces cristaux
isolés.?*! Dans le cadre de ce travail de thése I'effet inverse est souhaité : de ce fait, cette
catégorie de composés ne sera pas retenue par la suite.

I.4.c.2.ii Les acides amineés
Au cours de travaux précedents, différentes équipes se sont attachées a étudier
I'adsorption et I'échange d'ions de ces acides aminés au sein de structures zéolithiques. Parmi
ces acides aminés, la L-arginine et la L-lysine démontrent la plus forte affinité avec les
charpentes zéolithiques de type structural FAU, indifferemment du rapport Si/Al.?242%
Récemment, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a permis de mettre en
évidence la complexité des interactions entre les acides aminés et les zéolithes.?*®
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Ces observations laissent présager un possible effet inhibiteur de croissance, par
adsorption forte a la surface des cristaux en formation. Ainsi, la L-lysine a récemment été
utilisée afin de contrdler finement la taille de cristaux de silicalite-1 (MFI) entre 50 et 100
nm, selon sa teneur molaire dans le milieu réactionnel.?” Dans le cas de systémes
aluminosiliciques, son potentiel inhibiteur de croissance a été evalué pour la premiére fois au
cours de ce travail de these. Les résultats sont présentés au cours du chapitre I11.

I.4.c.2.iii Les polycations

Lors de travaux concernant l'utilisation de polycations de type chlorure de
poly(diallyldiméthylammonium) (PDADMA) dans un gel de synthése de zéolithe X (FAU),
Liu et al. ont observé la création d'une mésoporosité, de diamétre compris entre 3 et 6 nm, a la
surface des cristaux (voir sur la Figure 24). Ils formulent I’hypothése que la formation de la
zéolithe passe par un intermédiaire composé d’especes d’élément de charpente T et de
polycations. Une fois la cristallisation initiée, les cristaux nanométriques de zéolithe X vont se
former puis s'agréger, emprisonnant les polycations au sein des cristaux de symétrie cubique.

pore size/nm
2 4 6 8 10

d'un cristal a fort grossissement (b). La distribution de taille des pores, mesurée par la méthode BJH,
est indiquée en insert”®

Malgré ces résultats intéressants, quelques zones d'ombre subsistent : tout d'abord,
seule la preuve d'une mésoporosité de surface est apportée. Or, le cristal devrait étre
complétement mésoporeux. De plus, aucune des caractérisations présentées ne permet de
conclure quant a la présence de cristaux zéolithiqgues nanométriques aggrégés. Ces
polycations seront explorés plus en détail au cours de ce travail de these, de maniére a avancer
dans la compréhension de ce systeme. Les résultats sont présentés au cours du chapitre 111.

1.4.c.2.iv Les tensioactifs de type organosilane
A la maniére de la diminution de la taille des cristaux, la génération dune
mésoporosité intracristalline contr6lée permet d'améliorer les propriétés catalytiques des
zéolithes. Ainsi, I'équipe de Ryoo a initié une nouvelle voie de synthése de zéolithes micro- et
mésoporeuses en présence de tensioactifs de type organosilane. Notamment, le chlorure de 3-

45

—
—



Chapitre I. Des zéolithes aux nanozéolithes

(triméthoxysilyl)propylhexadécyldiméthylammonium (TPHAC) a été utilise afin de
synthétiser des zéolithes de type structural MFI, LTA et SOD.?*%#' La fonction
triméthoxysilyl du composé TPHAC interagit fortement avec la charpente minérale des
cristaux en formation, pendant que sa chaine hydrophobe associée entraine la micellisation
des composes. Apres des étapes de lavage au méthanol et de calcination, les micelles piégées
au sein des matériaux libérent la mésoporosité. Le matériau ainsi obtenu est composé de
cristaux de zéolithes interpénétrés par un réseau de mesopores tridimensionnel et désordonné.
Une représentation schématique de la génération de cette mésoporosité ainsi que des images
de MEB sont présentées sur la Figure 25.

a Zeolite crystal domain w

«~~ Organosilane surfactant

— ks
Fig.25: Représentation schématique de la génération de la mésoporosité intracristalline en présence
d'un organosilane (a) et images de MEB de cristaux de zéolithe NaA synthétisés sans composé

organique (b) et en présence de I'organosilane TPHAC (c)**

Tres récemment, cette approche a été appliquée par Inayat et al. pour la synthése d'une
zéolithe X micro- et mésoporeuse, en présence du méme organosilane TPHAC.?* Il en résulte
la formation de particules sphériques d'un diametre de 9 um, composées de nanofeuillets de
zéolithe X d'une épaisseur inférieure & 100 nm. L'alternance de ces nanofeuillets définie une
mésoporosité intercristalline d'un diametre approximativement égal a 7 nm. Il convient
cependant de noter que cette approche ne semble applicable que dans le cas de zéolithes a
faible rapport Si/Al, convenant mieux aux applications d'adsorption et de séparation qu'a la
catalyse hétérogene. Ainsi, elle ne sera pas retenue dans le cadre de ce travail de thése.

1.4.c.2.v Les composeés inhibiteurs de croissance
A l'opposé des alcools et acides carboxyliques, certains composés organiques ont
d’ores et déja démontré un effet positif sur I’inhibition de taille des cristaux de zéolithes
synthétisés en leur présence. Le Tableau 13 établi une liste des résultats reportés dans la
littérature.

Dans le cas des synthéses en solution claire, le cation tétraméthylammonium est
communément utilisé afin de diriger la formation de la zéolithe Y. Outre cet effet structurant,
I'ajout d'une source additionnelle de cations tétraméthylammonium permet de promouvoir la
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nucléation dans le milieu réactionnel, ainsi que de stabiliser la taille des nanocristaux formes
en empéchant leur agglomération.?** Un effet similaire est observé en présence de différents
polyméres, tels que le poly(éthyléne glycol), et tensioactifs, tels que le bromure de
cétyltriméthylammonium. Leur présence dans le milieu réactionnel promeut I'étape de
nucléation vis-a-vis de I'étape de croissance.”®* De plus, ces composés empéchent les
nanocristaux de s‘agréger en s‘adsorbant a leur surface, inhibant toute croissance secondaire
ou phénoméne de surcroissance.”®® De méme, les colorants basiques tels que le bleu de
méthylene sont connus pour s'adsorber fortement a la surface de zéolithes telles que la
zéolithe ZSM-5 (MFI) : cette propriété est supposée inhiber partiellement la croissance des
cristaux en formation.’

Tab.13 : Zéolithes synthétisées en présence de composés organigues inhibiteurs de croissance

Etendue de la

Zeolithe Composé Composition molaire du gel de o3 Durée distribution de taille _,
(type ) snartd TCOY 0 a® : Réf.
organique départ (jours) des cristaux (nm)
structural)
(standard)
Nay Al,04:4,35 Si0,:2,4 (TMA),0 37
TMABr ): ): 100 9 233
(FAU) (20H):1,2 (TMA),0 (2Br): (120)
0,048 Na,0:249 H,O
NaA SDS 2 Si0,:Al,05:4,5 Na,O: 90 0,14 300-2800 934
(LTA) 170 H,0:3,5 SDS (200-3400)
NaA CAB 2 Si0,:Al,05:4,5 Na,O: 90 0.14 600-2200 934
(LTA) 170 H,0:1 CAB (200-3400)
NaA P40 2 Si0,:Al,05:4,5 Na,O: 90 0.14 200-1750 234
(LTA) 170 H,0:3,5 P40 (200-3400)
NaA 2 Si0,:Al,045:4,5 Na,O: 300-1400
PEG-1500 Y2 A5 2 90 0,14 234
(LTA) 170 H,0:31,5 PEG-1500 (200-3400)
_ . . Ty . @
SAPO-34 PEG-600 Al,03:H3P0,4:0,3 SiO,: TEAOH: 290 1 700 235
(CHA) 1,6 DPA:77 H,0:0,2 PEG-600 (1400)
APO-34 Al,05:H;P0,:0,3 SiO,: TEAOH: @
SAPO-3 Brij-35 »03:H3P0,:0,3 SiO, O 220 L 600 235
(CHA) 1,6 DPA:77 H,0:0,037 Brij-35 (1400)
_ . . i) . (4)
SAPO-34 BM Al,03:H3P0,4:0,3 SiO,: TEAOH: 220 1 600 935
(CHA) 1,6 DPA:77 H,0:0,2 BM (1400)
= A - - Q)]
Si-1 Spermine 40 Si0,:40 TPAOH:9420 .HZQ 160 27 21.000x5.200x0,7 202
(MFI) 160 EtOH:0,012 Spermine (24.000x6.800x1,3)
Si-1 40 Si0,:40 TPAOH:9420 H,0: 31.000x9.200x3,0®
! L-lysine NG e 160 2,7 N 202
(MFI) 160 EtOH:0,012 L-lysine (24.000x6.800x1,3)
Si-1 TPAOH:3 Si0,:52,4 H,0: 62
! BM "20e, 0 2 60-100 115 236
(MFI) 25,1 EtOH:3,5.10° BM (78)

@ TMABr = bromure de tétraméthylammonium ; SDS = laurylsulfate de sodium ; CAB = bromure de
cetyltriméthylammonium ; P40 = octylphénoxylpolyéthoxyéthanol ; PEG-x = poly(éthyléne glycol), x
g/mol ; Brij-35 = poly(oxyéthyléneglycol) dodécyl éther ; BM = bleu de méthyléne.

@ TEAOH = hydroxyde de tétraéthylammonium ; DPA = dipropylamine ; TPAOH = hydroxyde de
tétrapropylammonium ; EtOH = éthanol.

® Test la température de syntheése hydrothermale. Dans le cas d’une synthése hydrothermale en deux
étapes, les deux températures et durées utilisées sont indiquées.

“ Seule la taille moyenne est indiquée.

®) es résultats sont présentés sous la forme longueur x largeur x épaisseur.
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Tres récemment, un brevet concernant la synthese de zéolithes de type structuraux
MFI, AEL et MOR en présence d’une large bibliothéque de composés organiques appelés
"modificateurs de croissance" a été publié.**
obtenue en présence d’un composé a base azotée linéaire, la spermine. L’épaisseur des
cristaux de zeéolithe silicalite-1 obtenus, de morphologie prismatique, est divisée par deux.
Une diminution sensible de la longueur et de la largeur des cristaux est également perceptible.
Cependant, ces cristaux restent de dimensions micromeétriques. Il convient de noter que,

L’inhibition de taille la plus importante est

contrairement a 1’étude présentée précédemment, 1’utilisation de 1’acide aminé L-lysine a
conduit a une augmentation des dimensions de ces mémes cristaux de zéolithe silicalite-1.
Son action semble ainsi dépendre des conditions de synthése utilisées.

Globalement, ces différents composés organiques permettent de réduire la taille des
cristaux formeés d'un facteur maximal de 3. Il reste ainsi trés difficile de descendre sous les
100 nanomeétres, comme dans le cas des différentes méthodes de synthése de nanocristaux
zéolithiques (voir 1.4.b). Dans le cadre de ce travail de these, une méthodologie
d'expérimentation a haut-débit a été développée afin d'évaluer le potentiel d'inhibition de
croissance de différentes familles de composés organiques azotés dans le gel de synthése
d'une zéolithe de type structural FAU. Ces travaux seront présentés au cours du chapitre I1l.

1.4.c.3 Cas particulier : les composés bifonctionnels

Généralement, les agents structurants sont des molécules organiques dont la
conception s'articule autour d'un atome d'azote et pouvant former jusqu'a quatre liaisons. Des
travaux de Jansen,?® repris ensuite par Beck et Davis,>° puis Lee et al.,**?*! ont cependant
démontré qu'il est possible d'utiliser des composés organiques polycationiques afin de
structurer diverses zéolithes possédant des canaux linéaires, dont la zéolithe ZSM-5 (MFI).
Les fonctions structurantes, de la forme di- ou tri(tétraalkylammonium), sont reliées par un
espaceur hydrogénocarboné linéaire dont la longueur correspond exactement a la distance
entre deux sites occupés par l'agent structurant conventionnel. Un schéma est proposeé sur la
Figure 26.

Une forte adéquation est obtenue entre les résultats expérimentaux et la simulation,
faisant de la modélisation moléculaire un outil prédictif dans le cas de l'utilisation de
polycations en tant qu'agents structurants.*" Le nombre de fonctions structurantes posséde un
impact fort sur la morphologie ainsi que sur la taille finale des cristaux obtenus. Initialement,
des particules sphériques de zéolithe ZSM-5 (MFI) d'un diamétre d'environ 250 nm sont
obtenues en présence du cation tétrapropylammonium. L'utilisation du composé
tri(tétrapropylammonium), incluant deux espaceurs a 6 atomes de carbone, permet d'obtenir
des aiguilles d'une largeur inférieure & 25 nm.>*®
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MO H  CHp  NMCHpk

(Fonetion (Espaceur)  (Fonction
stracturante) struchirante)

Fig.26: Représentation du di(tripropylammonium) comportant un espaceur a 6 atomes de carbone (a).
L'espaceur permet aux fonctions structurantes d'occuper les sites de structuration au sein de la
zéolithe de type structural MFI (b)

Forte de ces observations, I'équipe de Ryoo a réalisé plusieurs composes
bifonctionnels appliqués a la synthese de zéolithes. Ceux-ci sont composés d'au moins deux
fonctions structurantes reliées entre elles par des espaceurs, ainsi que d'une chaine
hydrogénocarbonée comportant entre 10 et 30 atomes de carbone, aux propriétés
hydrophobes. lls sont ainsi parvenus a synthétiser des nanofeuillets zéolithiques de types
structuraux MFI, *BEA et MTW, dont I'épaisseur est contrdlée par le nombre de fonctions
structurantes du composé bifonctionnel 24242243 En particulier, Varoon et al. ont démontré que
le composé Cz,-N*(C1)2-Cs-N"(C1)2-Cs permet d'obtenir des nanofeuillets de zéolithe ZSM-5
(MFI) d'une épaisseur de 3 nm selon l'axe cristallographique b.?** Cette morphologie
spécifique est induite par l'organisation a I'échelle supramoléculaire des composés
bifonctionnels, la chaine alkyle hydrophobe (Cx-) entrainant la micellisation du systeme
réactionnel et bloquant ainsi toute croissance selon I'axe b, comme l'illustre la Figure 27.a. Il
en résulte un matériau de morphologie rose des sables (voir Figure 27.b), dont I'épaisseur des
lamelles est composée d'une alternance de nanofeuillets zéolithiques et de couches micellaires
(voir Figure 27.c).2* Comme dans le cas des précurseurs lamellaires, il est possible de
délaminer ces matériaux,?* ou d'incorporer des piliers de silice entre les nanofeuillets,?*®
permettant d'exalter ses caractéristiques texturales. Les propriétés catalytiques résultantes de
ce nouveau matériau, présentées au cours de la partie 1.4.a, sont nettement supérieures a une
zéolithe ZSM-5 commerciale et synthétisée en présence du cation tétrapropylammonium.

L'utilisation de ces matériaux a grande échelle se heurte néanmoins a la complexité
des composés bifonctionnels utilisés. A I'heure actuelle, seuls trois types structuraux ont été
obtenus par cette nouvelle voie de synthése (MFI, *BEA et MTW). Cette approche,
prometteuse, a été couplée a l'utilisation d'outils de modélisation moléculaire au cours de ce
travail de these, afin d'élaborer de nouveaux composés bifonctionnels favorables a la
formation de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI), EMC-1 (FAU) et EMC-2 (EMT). Les
résultats de ces travaux sont présentés au cours des chapitres IV et V. Le principe de la
modélisation moléculaire est présenté ci-apres.
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Fig.27: Vue d'un nanofeuillet de zéolithe ZSM-5 (MFI) structuré par le composé Cx-N"(C;),-Cs-
N*(C,),-C¢ (rouge:azote) selon le plan (a b) (a) image de MEB de la morphologie rose des sable du
matériau (b) et image de MET de I'alternance de nanofeuillets et de couches micellaires (c)*

1.5 Vers la rationalisation de la sélection d'agents structurants par

modeélisation moléculaire

La modélisation moléculaire est une technique en plein essor concernant I'étude et la
synthése des zéolithes. En particulier, une approche stérique est fréquemment utilisée en
modélisation moléculaire afin de déterminer de nouvelles charpentes zéolithiques ainsi que
pour concevoir de nouveaux agents structurants pour la préparation de structures zéolithiques
connues. Cette approche fait intervenir des techniques de mécanique et de dynamique
moléculaire, de minimisation d'énergie ainsi que des techniques probabilistiques de type
Monte Carlo.?4%4°

I.5.a Obtention de nouvelles charpentes zéolithiques

Avant méme le développement des logiciels de modélisation moléculaire modernes,
diverses structures avaient été prédites par I'incorporation d'unités de construction secondaires
au sein de structures connues.?®?*! C'est le cas des zéolithes SSZ-31 (*STO) et UTD-1
(DON), prédites a partir de la zéolithe ZSM-48 (*MRE) a laquelle sont ajoutées des SBU 4-
4. La Figure 28 illustre cette transformation, par o expansion.

Yu et Xu ont initié le développement d'une méthode de génération de structures
hypothétiques basée sur la définition & priori d'une porosité spécifique.?®> Dans un premier
temps le systeme poreux est inscrit dans une maille élémentaire, puis les atomes formant la
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charpente minérale sont placés hors de la porosité suivant une symeétrie spécifique et des
contraintes de distance. Enfin, par I'application d'un champ de force, la position des atomes
est optimisée.

ZSM-48

Fig.28: Transformation de la zéolithe ZSM-48 (*MRE) en zéolithe SSZ-31 (*STO) et UTD-1 (DON)
par oexpansion®*

Une autre méthode utilisée pour la prédiction de nouvelles structures zéolithiques est
la méthode AASBU (Automated Assembly of Secondary Building Units).”>*%® L’unité de
construction de départ est le SBU 4-4 non fluoré. Lors des calculs, le nombre de SBU 4-4 par
maille et le nombre maximal de connectivités pour obtenir uniquement des structures
tridimensionnelles sont imposés dans plus de 20 groupes d'espace. En plus de structures déja
connues (ACO, AFY, LTA..) une dizaine de nouvelles charpentes zéolithiques de
composition SiO,, AIPO, et GaPO, énergétiquement stables ont été proposées.

L'utilisation de la modélisation moléculaire reste néanmoins limitée par la complexité
des mécanismes de synthese des zéolithes : leurs modélisations nécessiteraient la prise en
compte d’un trés grand nombre de paramétres. C'est pourquoi, malgré plus de 5 millions de
structures hypothétiques proposées,?® il n'est toujours pas possible de faire la relation entre la
stabilité énergétique d'une structure et la faisabilité de sa synthése.?’

I.5.b Identification de nouveaux agents structurants pour une
structure définie
La modélisation moléculaire peut également permettre, dans certains cas, de concevoir

des agents structurants favorables a la formation d'une structure zéolithique définie. Cela a été
le cas pour la zéolithe ZSM-18 (MELI), d'abord synthétisée par Ciric en utilisant le composé
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organique a de la Figure 29.”%" Son élimination de la charpente inorganique nécessite un
traitement thermique & haute température, détériorant la structure zéolithique. Par la suite,
Schmitt et Kennedy ont proposé les composés organiques b et ¢ de la Figure 29 pour former
sélectivement la zéolithe ZSM-18 (MEI) en se basant uniquement sur la détermination des
énergies d'interaction de type van der Waals entre la charpente et 20 espéces organiques
potentiellement structurantes.?*®

HE:' GHS
\/

) MesN._
+

AN Mazh + r,,.;;.Shjl+
Fig.29: Agents structurants utilisés pour la synthése de la zéolithe ZSM-18 (MEI)*®

Le composé organique b permet de synthétiser la zéolithe ZSM-18 (MEI), avec
néanmoins un taux de cristallisation inférieur a I'agent structurant a. Le composé ¢ permet
également de synthétiser cette zéolithe mais uniquement a la condition d'introduire des
germes de cette zéolithe dans le mélange réactionnel. Les composés b et ¢ sont donc des
agents structurants qui présentent l'avantage de pouvoir étre éliminés de la structure
zéolithique a une température nettement inférieure, évitant la détérioration de la zéolithe.

En se basant sur des similitudes observees entre les structures EUO et NES, Casci et
al. ont travaillé sur la détermination de nouveaux agents structurants pour la zéolithe NU-87
(NES).>*® Différents agents structurants de la zéolithe EU-1 (EUO) ont ainsi été modélisés
puis modifiés. Les énergies d'interaction avec la structure NES ont alors été déterminées par
le biais d’une méthode semi-empirique basée sur I’utilisation d’un champ de force. Cette
méthode a permis de concevoir un nouvel agent structurant favorable a la formation de la
zéolithe NU-87 (NES), schématisé sur la Figure 30.

NN

\ N
- D

Fig.30: Agent structurant de la zéolithe NU-87 (NES) dérivé des agents structurants de la zéolithe
EU-1 (EUO) et déterminé par modélisation moléculaire®®

Le code ZEBEDDE (ZEolites By Evolutionary De novo DEsign), développé par
Lewis et al., permet de proposer de nouveaux composés organiques potentiellement
structurants pour une structure zéolithique donnée.”® En partant d'une espéce organique
initiale et en lui ajoutant consécutivement de nouveaux fragments (typiquement des
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groupements methyles), le logiciel évalue l'interaction entre I'espece organique ainsi formée et
la charpente zéolithique souhaitée jusqu’a obtenir I'énergie d’interaction la plus favorable. Les
meilleurs candidats possederont une forte corrélation géométrique avec la porosité de la
charpente minérale. Ce code a permis la synthése de deux cobalt-aluminophosphates
(CoAIPO) microporeux, les matériaux DAF-4 (LEV)®®! et DAF-5 (CHA).?®

Récemment, Song et al. ont déterminé deux nouvelles espéces organiques,
schématisées sur la Figure 31, pour la synthése du zéotype aluminophosphate AIPO4-21
(AWO0).?® La méthode de calcul employée est basée sur le calcul d'énergies d'interaction
non-liantes de type van der Waals ainsi que des liaisons hydrogenes. En revanche, les
interactions électrostatiques ne sont pas prises en compte : les énergies de type dispersives
semblent apporter une information suffisante pour la sélection de composés organiques.

HaN o~ ~N

Fig.31: Agents structurants du zéotype AIPO,-21 (AWO) déterminés par modélisation moléculaire®

Dans le cadre de notre étude, la modélisation moléculaire a été utilisée afin de
concevoir de nouveaux composes organiques potentiellement structurants et texturants, afin
de synthétiser des zéolithes ZSM-5 (MFI), EMC-1 (FAU) et EMC-2 (EMT) de taille
nanométrique et de morphologie nanofeuillet. Ce travail de modélisation a été réalisé en
utilisant des techniques d'optimisation géométrique et de calcul d'énergie par l'application du
champ de force Universal. La méthodologie sera détaillée au cours du chapitre 1I.

I. Conclusion et objectifs

Les zéolithes suscitent un fort intérét pour le domaine industriel du fait de leur
porosité contrblée, de leur acidité de Bronsted ainsi que de leur haute stabilité thermique. Ce
méme intérét a conduit a la réalisation de nombreux travaux permettant une meilleure
perception de ces matériaux et de leur synthése. La compréhension des mécanismes
réactionnels a été améliorée grace au développement de nouvelles méthodes de
caractérisation. De nombreux facteurs tels que la composition du mélange réactionnel, la
température et la durée de synthese, la présence d'agent structurant, le pH ou la nature des
réactifs controlent la formation de la zéolithe finale. Ces découvertes ont contribué au
développement de zéolithes possédant des propriétés améliorées et de nouvelles structures
zéolithiques.

Un des enjeux majeurs en synthese de zéolithes est d'obtenir des cristaux
nanométriques, offrant des perspectives prometteuses dans la conception de nouveaux
catalyseurs acides plus performants, notamment pour la conversion des coupes pétrolieres
dont le procédé d'hydrocraquage oriente ce travail de thése. De par leur taille intrinseque, ces
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nanocristaux facilitent la diffusion des produits au sein de la porosité, évitant les réactions
secondaires et améliorant I'accessibilité des sites acides.

Actuellement, les zéolithes de taille nanométrique sont obtenues a partir de solutions
claires, de gels fortement alcalins ou par confinement. Il en résulte des problemes
d'agglomération entre les cristaux ou de tres faibles rendements massiques dans le cas des
zéolithes de type structural FAU. De plus, de larges distributions de taille sont observées dans
le cas des syntheses réalisées a partir de gels fortement alcalins ou par confinement, et de
fortes teneurs en agent structurant sont utilisées pour les solutions claires. 1l apparait ainsi
essentiel de déterminer de nouvelles méthodes de synthése, limitant la croissance des
zéolithes tout en favorisant la nucléation.

A la suite de cette étude bibliographique deux voies de synthése ont été identifiées,
permettant d'inhiber potentiellement la croissance des cristaux de zéolithe au cours de la
synthese hydrothermale en-deca de 100 nm. La premiére consiste en I'ajout dans le milieu
réactionnel de différents composés organiques venant s'adsorber a la surface des cristaux en
croissance. La bibliographie révéle que les interactions électrostatiques entre les charpentes
aluminosilicates et les fonctions ammoniums quaternaires sont généralement fortes. Ceci est
illustré par le cas des agents structurants. Ainsi, les différents composés organiques utilisés
integrent une base azotée. Au total, 18 composés organiques répartis en 6 catégories ont été
sélectionnés et utilisés au cours de syntheses de zéolithes X et Y. Les résultats de cette étude
sont présentés au cours du chapitre 111. Une méthodologie d'expérimentation a haut-debit a été
utilisée, afin d'explorer une large gamme de concentrations en parallele et dans des conditions
de synthese identiques.

La deuxieme voie identifiée fait suite aux travaux de I'équipe de Ryoo sur la synthése
de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5. Une pré-étude, présentée au cours du chapitre IV, s'est
attachée a avancer dans la compréhension des interactions entre les composés bifonctionnels
et la zéolithe. Divers composés de type mono- et diammoniums alkylés, de conception
intermédiaire entre le cation tétrapropylammonium et le composé bifonctionnel de I'équipe de
Ryoo0, ont été élaborés avec l'aide de la modélisation moléculaire.

Une approche semblable a été développée en vue de synthétiser des nanofeuillets de
zéolithes EMC-1 et EMC-2. Une méthodologie d'expérimentation a haut-débit couplée a la
modélisation moléeculaire s'est attacheée a élaborer de nouveaux agents structurants derives
d'aza-éther-couronnes et spécifiques pour ces deux zéolithes. Trois composés de type mono-
et di(aza-éther-couronnes) alkylés ont alors été évalués en synthése. Le chapitre V présente
ces résultats.
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Les deux voies de synthese identifiées sont représentées schématiquement sur la
Figure 32. Préalablement a la présentation des résultats, il convient d'introduire les méthodes
expérimentales suivies ainsi que les techniques de caractérisations utilisées.
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visé

Composés inhibiteurs
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"" AV ™ ™)
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\ AN y
| | [ 1 | 1 | 1
r ™ T
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derives d"aza-ether-

s o
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bifonctionnels

dérivés daza-
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Fig.32: Représentation schématique des voies de synthese identifiées et présentées au cours des

chapitres Il a V
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Chapitre I1. Méthodes et techniques expérimentales

Ce deuxiéme chapitre s'applique a présenter les différents protocoles et outils de
synthése, ainsi que les techniques de caractérisation utilisées au cours de ce travail de thése.

11.1 Sources de produits chimiques utilisées

I1.1.a Sources de silicium

Une solution colloidale, commercialisée par Aldrich sous le nom de Ludox AS40, un
alcoxysilane liquide, le tétraéthoxysilane (abrégé TEQS), ainsi qu'une poudre, le métasilicate
de sodium (Na,SiOs3, 5 H,0), ont été utilisés en tant que source de silicium au cours de ce
travail. Les caractéristiques de ces produits sont données dans le Tableau 1.

Tab.1: Composition massique et densité des différentes sources de silicium utilisées
Source de silicium  Fournisseur  SiO; H,O Na,O Si(OCH,CHs), d

Na,SiOs, 5H,O  Riedel de Haén 27 % 5% 28 % 0% (solide)
Ludox AS40 Sigma-Aldrich 40,00 % 59,59 % 0,41 % 0% 1,295
TEOS Rectapur 0% <1% 0% >99 % 0,934

11.1.b Sources d'aluminium

Deux sources d'aluminium, a savoir lI'aluminate de sodium (AINaO,) et le sulfate de
sodium hexadécahydraté (Al,(SO,)3, 18 H,0), ont été utilisées. Les caractéristiques de ces
deux solides, sous forme de poudre, sont indiquées dans le Tableau 2.

Tab.2: Composition massique des différentes sources d'aluminium utilisées

Source d'aluminium Fournisseur AlLO; Na,O H,O SO;

AlINaO, CarloErba 54,0% 370% 90% 0%
Al»(SOy4)3, 18 H,O Riedel de Haén 153% 0% 48,6 % 36,1 %

I1.1.c Autres sources d'éléments menant a la synthese de zéolithes

La source d'hydroxyde de sodium et dacide sulfurique, respectivement agent
mineralisateur et modificateur de pH, sont présentés dans le Tableau 3. L'eau déionisée
utilisée au cours de ce travail de thése possede une résistivité comprise entre 12 et 16 MQ.cm.

Tab.3: Autres sources d'éléments menant & la synthése de zéolithes
Réactif (nom usuel) Fournisseur Purete M (g/mol)

Hydroxyde de sodium (NaOH) Prolabo  >99 % 40
Solution d'acide sulfurique (H,SO,;) AlfaAesar 1N 98,08
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11.1.d Agents structurants

Au cours du chapitre précedent, I'intérét d'utiliser des agents structurants pour la
synthése de zéolithes a été souligné (voir chapitre 1.2.b). En dehors de cing composés
disponibles commercialement, présentés dans le Tableau 4, d'autres composes ont di étre
syntheétisés durant ce travail de these. Ces derniers sont indiqués dans le Tableau 5.

Tab.4: Agents structurants appliqués a la synthése de zéolithes

Dénomination commerciale

Formule Fournisseur Pureté M (g/mol)
(nom usuel)
HaC
HO'
Hydroxyde de

i . . CHs
tétrapropylammonium NN Fluka

) 1M 203,4
en solution
(TPAOH) J/
HaC
15-éther-couronne-5 Alfa Aesar 98 % 990.3
(c5) H ’
18-éther-couronne-6 (O > Alfa Aesar 99 % 264.3
(C6) & )
1-aza-15-éther-couronne-5 T\ 0
(AC5) 2 H Alfa Aesar 97 % 219.3
1-aza-18-éther-couronne-6 ( : 0
(ACS) Alfa Aesar 95% 263,3
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Tab.5: Agents structurants synthétisés au laboratoire et appliqués a la synthése de zéolithes
Nom usuel Formule Pureté M (g/mol)

8 Br
C22-N(Cs)s /\/NJ/\@/ >95%  532,8

7

20

Br .
C22-N(Cs).Cs J_/_/N\L >05% 574,8
\/\N/\QQ/

C22-N(C3)2 H 200 >959%  409,8

C22-N(C1)2C6N(C1)2 o >95% 561,8
v
\

/N
Br
Br
C2o-N(C1)2CsN(C1):Cs N7 >95% 7269
L <
AC5-4 L~ L >95% 4928
DI
N [
AC5-5 S >95% 5066
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Tab.5 (suite): Agents structurants synthétisés au laboratoire et appliqués a la synthese de zéolithes

Dénomination commerciale
(nom usuel)

Formule Pureté M (g/mol)

L
Cx-AC5 ﬂ > 0959
N
y \AH
H Ja

527,9

C2-AC6 >95% 5719

\/\

ey . >95% 8003

I1.1.e Composés organiques inhibiteurs de croissance

Le Tableau 6 présente les composés organiques a base azotée sélectionnés dans le
cadre de I'étude évaluant leur potentiel inhibiteur de croissance au cours de la formation de
cristaux de zéolithes, dont les résultats sont présentés au cours du chapitre I11. Le choix s'est
porté sur un acide aminé basique, des polycations de différentes masses moléculaires,
différents polyaromatiques ainsi que des ammoniums quaternaires linaires et encombrants.

Tab.6: Composés organiques modificateurs de croissance commerciaux.
Composé organique"” Fournisseur Puret¢é M (g/mol)
L-lysine monohydrate Alfa Aesar 98 % 164,21
Solution de PDADMA ; trés faible M Sigma Aldrich 35 % < 100.000
Solution de PDADMA ; faible M®  Sigma Aldrich 20 % 100.000-200.000
Solution de PDADMA ; moyen M®  Sigma Aldrich 20 % 200.000-350.000
Solution de PDADMA ; fort M®  Sigma Aldrich 20 % 400.000-500.000

Bromure de trioctylméthylammonium  Sigma Aldrich 97 % 448,61
Bromure de tétraoctylammonium Sigma Aldrich 98 % 546,79
Chlorure de tridodécylméthylammonium Sigma Aldrich 97 % 572,47
Bromure de tétradodécylammonium  Sigma Aldrich >99 % 771,22
Cristal violet Alfa Aesar >90 % 407,99

Acriflavine Sigma Aldrich 96 % 259,70

Bromure d'hexaméthonium Sigma Aldrich 98 % 362,19
Chlorure de benzéthonium Sigma Aldrich 98 % 448,08
Bromure de cétyltriméthylammonium  Sigma Aldrich 98 % 364,45

@ Une représentation de ces différents composés est donnée au cours du chapitre 111
@ PDADMA = chlorure de poly(diallyldiméthylammonium) ; M = masse molaire
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I1.1.f Réactifs chimiques et solvants
Les réactifs chimiques utilisés dans le cadre de la synthése des différents agents
structurants présentés dans le Tableau 5 sont répertoriés dans le Tableau 7.

Tab.7: Réactifs chimiques utilisés pour la synthese des agents structurants au laboratoire
Réactif Fournisseur Pureté M (g/mol)
1,7-diaza-15-éther-couronne-5 VWR Intl 97 % 218,29
Dicarbonate de di-tert-butyl (diBOC) Alfa Aesar >97% 218,25
N,N'-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) Alfa Aesar 99% 206,33

Anhydride succinique Alfa Aesar 99% 100,07
Dichlorure de glutaryle Alfa Aesar  97% 169,01
Dipropylamine (N(C3),) Sigma Aldrich  99% 101,19
Tripropylamine (N(Cs)3) Sigma Aldrich >98 % 143,27
1-Bromohexane (CgBr) Alfa Aesar 99% 165,08

1-Bromodocosane (C,,Br) TCI 985% 389,51
N,N,N',N'-tétraméthyl-1,6-diaminohexane Sigma Aldrich 99% 172,31
Triéthylamine Alfa Aesar 99% 101,19

Sulfate de sodium décahydraté Alfa Aesar 99% 322,19
Bicarbonate de sodium anhydre Sigma Aldrich >99% 105,99
Solution d'acide chlorhydrique Merck 25 % 36,46
Chlorure d’hydrogene dans du diéthyléther ~ Alfa Aesar 2M 36,46
Tétrahydruroaluminate de lithium Alfa Aesar 97 % 37,95

Les solvants sont, quant a eux, présentés dans le Tableau 8. Certains sont purifiés au
préalable par le systeme "Solvent Purification System™ (SPS), permettant d'éliminer les traces
d'eau et de dioxygéne.

Tab.8: Les différents solvants utilisés pour la synthese des agents structurants au laboratoire
Solvant (nom usuel) Fournisseur Purett d  Tg (°C) Miscibilité®

] ] SHQO, C3H6Oa EtOH!
Dichlorométhane (CH,CIl,)  Alfa Aesar SPS 1,30 39,8 Et,0, Med

Tout sauf hydrocarbures
satures
HQO, C3H50, Eth, AcEt,
CHCl;
H,O, EtOH, Et,0, AcEt,
CH,Cl,, CHCl;

Propionitrile (C,HsCN) Alfa Aesar 99 % 0,77 97,2 H,0, EtOH, AcEt, Et,O

Acétonitrile (CH3;CN) Alfa Aesar >99% 0,80 82,0
Ethanol (EtOH) CarloErba >99% 0,79 79,0

Acétone (CsHgO) CarloErba >99% 0,78 56,1

Acétate d'éthyle (AcOEt) VWR Intl >99% 0,92 77,1  H,0, EtOH, Et,0, C3HO

Tétrahydrofurane (THF) Alfa Aesar SPS 0,89 66,0 H,O
Chloroforme (CHCI5) VWR Intl >99% 1,49 62,0 ¢H,0, EtOH, Et,0
Toluéne (Meo) Alfa Aesar SPS 0,87 110,6 AcEt, EtOH, CH,ClI,

H,0, C;HgO, EtOH,

Diéthyléther (Et,0) Alfa Aesar SPS 0,71 35,0 C4Hs0,, CHCI,

@ ¢ = faible miscibilité.
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11.2 Protocoles de synthése de zéolithes

Les protocoles de synthése comprennent la préparation du milieu réactionnel, le
traitement hydrothermal permettant la cristallisation des zéolithes en milieu fermé et les
étapes de recupération, lavage, et sechage des solides.

11.2.a Syntheéses classiques

11.2.a.1 Réacteurs utilisés
Les réacteurs utilisés sont des autoclaves en acier inoxydable a ouverture rapide
fabriqués par Autoclave France, présentés sur la Figure 1 (gauche). lls possédent une
chemise de polytétrafluorure d’éthyléne (PTFE) de volume interne proche de 30 mL (soit 20
mL de volume utile). Ce type d’autoclave est compatible avec les étuves munies d'un systeme
d'agitation de type "tourne-broche", permettant d’agiter ou non le milieu réactionnel.

—

Fig.1: Photographies d'un autoclave en acier inoxydable Autoclave France et de sa chemise en PTFE
(gauche) ainsi que d'une étuve munie d'un systeme d'agitation de type "tourne-broche" (droite)

11.2.a.2 Préparation des gels de départ
A quelques détails prés, le protocole de préparation est identique pour toutes les
syntheses. La préparation s'effectue a température ambiante, sous agitation continue du
mélange réactionnel. Les masses de réactifs, comprises entre 0,150 g et 10 g, sont pesées sur
une balance possédant une précision de + 0,001 g.

Au vu des quantités de réactifs engagées, le mélange des différents constituants est
généralement réalisé au sein méme des chemises en PTFE, afin de limiter les pertes de
matiére. L'agent structurant, seul ou en solution aqueuse, est introduit en premier dans la
chemise. La quantité d'eau est ensuite ajustée puis la source d'agent minéralisateur,
I'nydroxyde de sodium, est ajoutée. Une fois le milieu homogénéisé, la source daluminium
est introduite. Cette source daluminium dissoute dans le milieu réactionnel, la source de
silicium est alors ajoutée. Au besoin, le pH est ajusté par I'ajout d’hydroxyde de sodium ou
d'acide sulfurique.
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11.2.a.3 Déroulement de la synthese
Généralement, une période d'homogénéisation du milieu réactionnel précede le
traitement hydrothermal. L'agitation du milieu réactionnel est maintenue pour une durée
comprise entre 30 minutes et une journée a température ambiante. Une faible vitesse
d'agitation pendant plusieurs heures est favorable au marissement (voir chapitre 1.2.c.4). La
chemise en PTFE est alors insérée dans I'autoclave en acier inoxydable.

En condition statique, l'autoclave est placé dans une étuve classique régulée a la
température de consigne. En condition agitée, 1’autoclave est placé dans une étuve munie d’un
systéme d’agitation de type "tourne-broche”, appelé également "tumbling". Une de ces étuves
est présentée sur la Figure 1 (droite). La vitesse de rotation est modulable jusqu'a 30 tours
par minute, qui est généralement la vitesse fixée. La température peut varier entre 50 et
220°C, mais est classiqguement maintenue entre 130 et 150°C. Il convient de noter que les
temps de synthese mentionnés correspondent au temps de chauffe total : ils ne tiennent pas
compte de l'inertie du systeme durant la montée en température. Aprés réaction, le
refroidissement du réacteur a lieu par immersion dans un bain d’cau froide. Chaque réacteur
est nettoyé par autoclavage a 150°C d'une solution de soude a 20 % massique pendant une
nuit minimum, puis est rincé a I'eau déionisée ensuite autoclavée a 150°C pendant une nuit.

11.2.b Syntheses en systeme d'expérimentation a haut-débit

11.2.b.1 Réacteurs utilisés
Un outil d'expérimentation a haut-débit a également été utilisé dans le cadre de ce
travail de thése. Composeé de deux unités de chauffe permettant chacune d'accueillir 5 barres
de 10 réacteurs, il a été développé par Top Industrie au cours de la thése de Fécant.! Les 100
réacteurs, en Monel, comportent un volume interne de 5 mL (soit 3 mL de volume utile). Une
unité de chauffe ainsi que les réacteurs utilisés sont présentés sur la Figure 2 (gauche).

Fig.2: Photographies d'une unité de chauffe de I'outil d'expérimentation & haut-débit et des barres de
réacteurs utilisées (gauche) ainsi que du robot de préparation des gels de synthese (droite)
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11.2.b.2 Préparation des gels de départ

En synthese a haut-débit, les gels sont préparés par un robot distributeur de liquide
Freedom EVO75, développé par Tecan et présenté sur la Figure 2 (droite). L'utilisation de ce
robot nécessite 1’emploi de sources de réactifs sous forme liquide. Cependant, il n’est pas
toujours possible d'obtenir ces sources a 1'état liquide : c’est particuliérement le cas des
sources d’aluminium, des germes de zéolithes et de certains agents structurants non solubles
dans I'eau. Les poudres sont alors peséees sur une balance de précision (x 0,0001 g) et ajoutées
directement dans les réacteurs.

Le robot est composé de deux seringues de prélevement/distribution, I'une d'une
capacité de 500 uL et l'autre de 2500 pL, terminées par deux aiguilles en PTFE. La méthode
de prélevement est adaptée selon la viscosité de la solution, et un rincage des seringues est
réalisé entre deux prélévements. Les réacteurs sont remplis I'un apres l'autre, selon l'ordre
d'ajout des sources de réactifs defini (eau, agent minéralisateur, source de silicium), et
homogénéisés par agitation magnétique. Il est cependant a noter que les sources a I'état solide
sont ajoutées dans les réacteurs en premier. Jusqu'a trois barres de 10 réacteurs peuvent ainsi
étre préparées simultanément.

11.2.b.3 Déroulement de la synthese

Au cours de la synthese, les parameétres suivants peuvent étre ajustés : la vitesse
d'agitation, la durée et la température de I'étape de mdrissement, l'introduction de germes dans
le gel ainsi que la durée et la température de synthese hydrothermale. Typiquement, aprés la
préparation des gels réactionnels, les réacteurs sont retirés des barres afin de procéder a
1’étape de marissement. En effet, ces gels sont généralement denses et nécessitent I'utilisation
de plaques d'agitation adaptées. L’étape de marissement est effectuée a température ambiante
et sous une faible vitesse d'agitation, pour une durée allant jusqu'a 24 heures.

Les réacteurs sont alors replacés dans leurs barres respectives, elles-mémes installées
au sein de l'unité de chauffe (voir sur la Figure 2 (gauche)). L'étanchéité du systeme est
assurée par un piston maintenu sous une pression de 30 bars d'azote. Chaque barre de 10
réacteurs peut étre chauffée a une température maximale de 200°C, indépendamment des
autres. Il est également possible d’homogénéiser le milieu réactionnel grace a un systéeme
d'agitation magnétique.

Le refroidissement du milieu réactionnel en fin de synthese est assuré par un échange
de chaleur avec un fluide caloporteur (huile de silicone) circulant entre les barres et refroidi au
moyen d'un cryostat. Chaque reéacteur est nettoyé de la méme maniére qu'un autoclave
classique, par autoclavage a 150°C d'une solution de soude, puis ringage et autoclavage a
150°C d'eau déionisée.

70

—
—



Chapitre I1. Méthodes et techniques expérimentales

11.2.c Récupération des produits

Le produit est récupéré par simple filtration sur une membrane en nylon de porosité
0,22 um. Le produit est lavé a I'eau déionisée jusqu'a ce que le pH des eaux de lavage soit en-
deca de 8. Il est alors séché pendant une nuit dans une étuve ventilée a 100°C.

I1.2.d Calcination des échantillons

Une calcination est généralement réalisée afin d'extraire le composé organique (agent
structurant ou composé adsorbé) et I'eau résiduelle, permettant ainsi de libérer la porosité d'un
matériau. Le produit a calciner est étalé en fine couche au fond d'un creuset en porcelaine, qui
est a son tour placé dans un four a moufle Carbolite AAF1100 équipé d'un régulateur de
température Eurotherm 3508. Les calcinations sont effectuées sous air en suivant le profil de
température indiqué en Figure 3. Un premier palier vise a stabiliser la température, a 25°C.
La montée en température comprend un palier a 200°C destine a déshydrater le produit dans
des conditions douces et limiter ainsi les phénomeénes éventuels de désalumination par vapeur
d’eau. Une seconde montée en température, plus douce (0,5°C/min), permet d’amener
I’échantillon a la température de calcination (550°C) tout en minimisant I'impact sur ses
propriétés structurales et texturales. Le refroidissement est soumis a I’inertie du four et
nécessite jusqu'a 4 heures afin de retomber en-dec¢a d'une température de 150°C.

E00
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400 4 0,5°C min
300 4
200
100 -

Temperature (*C)
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] 4 ‘ —iigh —
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Fig.3: Profil de température utilisé pour la calcination des échantillons

11.3 Techniques de caractéerisation

Au cours de ce travail de thése, plusieurs techniques analytiques ont été utilisées afin
de caractériser au mieux les produits de synthése obtenus. Une courte description de chacune
de ces techniques est donnee, ci-apres.

11.3.a Diffraction de rayons X (DRX)

A lissue des synthéses, les solides obtenus sont systématiquement analysés par
diffraction de rayons X sur poudre, a température ambiante. Cette technique d'analyse permet
I'identification des phases cristallines, I'estimation du taux de cristallisation des échantillons,
la semi-quantification de certaines phases cristallines ainsi que I'évaluation du rapport molaire
Si/Al des charpentes zéolithiques. L'identification est réalisée a I'aide du logiciel EVA Solid
Solutions v.16.0, permettant la comparaison des diffractogrammes obtenus avec les
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diffractogrammes de matériaux de référence possédés au laboratoire ou contenus dans des
bases de données (fiches de I'International Center for Diffraction Data, ICDD).

11.3.a.1 Principe de la DRX — la loi de Bragg

De maniere simple, un cristal est caractérisé par un ordre a longue distance et peut étre
décrit comme la répétition d'un motif atomique appelé maille élémentaire. Cette maille
élémentaire définit un repére spatial de coordonneées (a, b, c). La répétition tridimensionnelle
de la maille élémentaire peut également se définir comme un assemblage de plans d'atomes,
ou plans cristallins. Tous les plans d'une méme famille sont paralléles et espacés d'une
distance constante appelée distance interréticulaire, notée d et exprimée en A. Chaque famille
de plan est représentée par trois nombres entiers appelés indices de Miller et notés (h, k, I).2

Au cours de l'acquisition d'un diffractogramme de rayons X, I'échantillon est irradié
par un faisceau de rayons X avec un angle d'incidence 6 variable. Par souci de simplification,
considérons deux rayons X paralléles issus de ce faisceau, a un angle d'incidence 6 donné.
Ces rayons vont interagir avec deux atomes appartenant aux plans cristallins d'une méme
famille de plans. Si la différence de distance parcourue par ces deux rayons, égale a 2d.sin 6,
est proportionnelle a un nombre entier de fois la longueur d'onde A, les ondes diffusées vont
s'additionner en phase pour produire une diffraction intense : c'est la loi de Bragg, écrite sous
la forme 2dnq.sin 6 = n.A. Ainsi, un diffractogramme de rayons X représente les intensités
diffractées par les familles de plans (h, k, 1), de distance interréticulaire dpnq, en fonction de
I'angle d'incidence 26. Ce principe est schématisé sur la Figure 4.

dsing

—@ @ L @ *—

Fig.4: Représentation du principe de la diffraction de rayons X selon la loi de Bragg

11.3.a.2 Diffraction par réflexion, analyse de routine
Les analyses de routine sont effectuées en diffraction par réflexion, sur un
diffractomeétre Briker AXS D4 Endeavor a fentes variables. L'échantillon a analyser est broyé
puis pressé sur un porte-échantillon en acier, dont une raie de diffraction caractéristique

72

—
—



Chapitre I1. Méthodes et techniques expérimentales

apparait a 44,4 degrés. La surface de I'échantillon doit étre plane. La source de rayons X est
une anticathode au cuivre alimentée sous une tension de 40 kV et une intensité de 40 mA,
fournissant une radiation K, (o = 1,5418 A). Les données sont collectées a Il'aide d'un
détecteur a dispersion d'énergie "Sol-XE" sur un domaine angulaire en 26 allant de 3 a 60
degrés par pas de 0,02 degrés. Le temps de comptage est de 1 seconde par pas.

11.3.a.3 Diffraction en transmission

Les solides organises a I'échelle mésoscopique sont caractérisés par des raies de
diffraction supplémentaires apparaissant généralement en-deca de 3 degrés (CuKa). Ces
solides sont analysés en diffraction par transmission, sur un diffractometre PANalytical MPD
X'Pert Pro a fentes variables. L'échantillon a analyser est broyé puis déposé entre 2 feuilles de
capton dans un porte-échantillon plan rotatif. La source de rayons X est une anticathode au
cuivre alimentée sous une tension de 35 kV et une intensité de 35 mA, fournissant une
radiation K, (o = 1,5418 A). Les données sont collectées a l'aide d'un détecteur rapide
"Xcelerator" sur un domaine angulaire en 26 allant de 0,5 a 70 degrés par pas de 0,02 degré.
Le temps de comptage est de 1,5 secondes par pas.

11.3.a.4 Détermination du taux de cristallisation

Le taux de cristallisation indique la proportion de phase cristalline au sein d'un
échantillon par rapport a la matiere totale. Sa détermination est une mesure relative qui
nécessite le choix d'un échantillon de référence : durant ce travail de thése, le taux de
cristallisation est évalué dans le cadre d'études comparatives ponctuelles en prenant pour
référence I'échantillon de structure identique présentant les intensités de pics de diffraction les
plus intenses, a volume diffractant égal. De maniere pratique, plusieurs pics de diffraction
appartenant au domaine angulaire en 20 allant de 15 & 35 degrés et parmi les plus intenses
sont sélectionnés. Apres soustraction du bruit de fond, la somme des surfaces de ces pics de
diffraction est rapportée a celle des mémes pics de I'échantillon de référence.

Il est a noter la possibilité de comparer directement les intensités desdits pics lorsque
la taille et la morphologie des cristaux de zéolithes sont similaires. Ce n'est cependant pas le
cas lorsque la morphologie (orientation préférentielle, modifiant les intensités relatives des
pics de diffraction) ou la taille (écrasement des pics au profit d'une augmentation de leur
largeur : la surface totale du pic reste inchangée) de ces cristaux évolue. Le suivi de cette
valeur au cours d'une synthese hydrothermale permet d'établir une cinétique de cristallisation.

11.3.a.5 Semi-quantification des phases cristallines
Dans le cas de certains minéraux, une méthode d'estimation des proportions de phases
cristallines est utilisée. Treacy et al. ont développé un algorithme informatique simulant les
diffractogrammes de rayons X de mélanges de phases cristallines. En particulier, leurs travaux
ont porté sur la structure cubique faces centrées (cfc) du carbone diamant et hexagonale de la
londsdaleite, aux diffractogrammes analogues a ceux des zéolithes de types structuraux
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respectifs FAU et EMT.? Ils ont ainsi simulé une série de diffractogrammes de rayons X en
fonction d'un coefficient o, représentant le rapport structure cubique/structure hexagonale au
sein de I'échantillon. En considérant les intensités relatives de chacun des trois premiers pics
de la structure hexagonale (diffractés par les familles de plans (100), (002) et (101)), et en
associant l'intensité du pic d'indexation hexagonale (002) a celle du premier pic d'indexation
cubique (111), ces deux pics ayant des angles de diffraction extrémement proches (20 =
6,24°), il est possible de tracer trois équations de la forme 1i/=1; = f(o).* La Figure 5 présente
I'abaque obtenu, permettant par la suite de retrouver la valeur du coefficient o a partir de
diffractogrammes expérimentaux. La préecision de la mesure est de 5 %.

Ii = I['1UU]'|EIE|QDI‘|3|E
- |i =]

—— | =1
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Fig.5: Détermination du coefficient ¢, représentant le rapport FAU (cubique)/EMT (hexagonale)
d'un échantillon en fonction des intensités des trois premiers pics de diffraction de la structure
hexagonale et du premier pic de diffraction de la structure cubique®

11.3.a.6 Parametres de maille et rapport Si/Al
L'indexation des diffractogrammes de matériaux lavés et séchés est réalisée a l'aide du
logiciel EVA Solid Solutions V16.0. Les paramétres de maille (dimensions de la maille
élémentaire dans I'espace) des zéolithes synthétisées au cours de ce travail de thése sont
déterminés a partir de 5 pics de diffraction appartenant au domaine angulaire en 26 compris
entre 20 et 40 degrés et en appliquant les formules suivantes :

ao

M ke

(cubique (type structural FAU))

1

(hexagonal (type structural EMT))

dhii = 2 B
\/(h2+ k2+12)+—
3a2 (o2
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_ 1 :
Ohia = T (orthorhombique (type structural MFI))

az b2 c?

Avec dpy, distance interréticulaire de la famille de plans d’indices de Miller (hkl),
o, parameétre de la maille cubique,
a, b et ¢, paramétres des mailles hexagonale et orthorhombique.

Il convient de noter que cette méthode, rapide a mettre en ceuvre dans le cadre du
traitement d’un grand nombre de diffractogrammes, ne permet d’obtenir qu’une valeur
moyenne approximative. En toute rigueur, la valeur des parametres de maille est déterminée a

I’issue d’un raffinement des paramétres de maille ou par 1’utilisation de logiciels ad-hoc.

Au cours du chapitre 1.1.a, la différence de longueur entre les liaisons Al-O et Si-O a
été évoquée. Partant de ce constat, différentes équipes se sont attachées a réaliser des
corrélations entre le nombre d'atomes d'aluminium contenus dans une maille élémentaire N,
et les paramétres ou le volume de cette méme maille élémentaire. Ainsi, dans le cas du type
structural FAU, deux relations linéaires ont été proposées. Leur domaine de validité dépend
du nombre d'atomes d'aluminium.

Nai = 115,2.(ag - 24,191) ; Nay € [48; 77] (Breck et Flanigen)®
Nai = 112,4.(ao - 24,233) ; N < 52 (Fichtner-Schmittler et al.)®

Il convient de noter que la structure d'une zéolithe peut s'adapter sous l'influence de
I'nydratation ou suivant la nature des cations compensateurs de charge ou autres molécules
occluses dans la porosité. Ceci a pour effet de modifier la valeur des parametres de maille,
entrainant des déviations dans la validité de ces relations.

Dans le cas du type structural EMT, de telles relations empiriques sont difficilement
extrapolables. Cependant, il est possible d'utiliser les mémes relations linéaires en définissant
pour cette structure hexagonale, de parametres (a, b(=a), ¢) un parameétre cubique équivalent
aop défini comme l'aréte d'une structure cubique de 192 hétéroatomes (Si + Al) qui aurait un
volume deux fois supérieur a celui de la structure hexagonale, possedant 96 hétéroatomes.

aO(équivalent) = [2.(a.b.c)](1’3)

Pour le type structural MFI, Guth et al. ont établi une corrélation simple entre le
volume de la maille élémentaire, V., et le nombre d'atomes d'aluminium contribuant a cette
maille élémentaire. Cette corrélation est valable uniqguement pour les zéolithes dont le rapport
molaire Si/Al est supérieur a 13.
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_ Vuc.—5341

AT 11005
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Le rapport molaire Si/Al est alors défini comme le rapport du nombre total
d'hétéroeléments (Si + Al) contribuant a la formation d'une maille élémentaire auquel le
nombre d'atomes d'aluminium N est soustrait, sur le nombre d'atomes d'aluminium Np,.

11.3.b Microscopies électroniques

Par l'utilisation d'un faisceau d'électrons accélérés qui, en convergeant, vont venir
balayer la surface d'un échantillon, les microscopes électroniques permettent d'en obtenir une
image agrandie, d'une résolution jusqu'a cent fois supérieure aux microscopes optiques. La
résolution limite est imposée par la longueur d'onde du rayonnement utilisé. Les techniques de
microscopie électronique sont essentiellement utilisées afin d'analyser la taille et la
morphologie d'un échantillon, mais également pour détecter la présence de phases cristallines
annexes ou amorphes.

11.3.b.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

De maniére courante, les échantillons sont analysés par microscopie électronique a
balayage par un microscope JEOL JSM-6340F et sous une tension d'accélération de 1 kV. Les
échantillons sont préparés par le simple dép6t d'une goutte de solution contenant le matériau
dispersé dans de I'éthanol sur un plot en aluminium, ensuite séchée sous une lampe
infrarouge. Dans le cas ou une analyse dispersive en énergie est réalisée, cette méme goutte de
solution est déposée sur un plot en carbone préalablement poli. La distribution de taille des
particules cristallines est déterminée en considérant une population de 100 cristaux et en
réalisant les mesures par le biais du logiciel LoGraMi, développé en interne.

11.3.b.2 Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission se révele indispensable afin d'analyser
finement les échantillons d'une taille inférieure a 100 nm. Ils sont alors observés par un
microscope JEOL JEM-2100F équipé d'un spectrometre a dispersion d'énergie JEOL EX-
2300-BU sous une tension d'accélération de 200 kV. Les échantillons sont broyés, puis
dispersés sous irradiation ultrasonore dans de I'éthanol. Une goutte de cette suspension est
alors prélevée et déposée sur une grille en cuivre recouverte d'un film mince de carbone,
ensuite séchee sous une lampe infrarouge : il s'agit de la méthode d'analyse directe. Lors des
analyses dispersives en énergie (EDX), I'échantillon est incliné de 7° pour une durée d'analyse
de 30 secondes.

Dans le cas de nanofeuillets de zéolithe, I'analyse est réalisée sur coupe afin d'éviter
I'orientation préférentielle des nanofeuillets. 45 mL de médium d'inclusion Epoxy, 32 mL de
durcisseur DDSA (anhydride dodécénylsuccinique) et 17 mL de durcisseur MNA (anhydride
méthylnadique) sont mélangés a température ambiante, durant 30 minutes. 1 mL de la
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solution résultante est alors prélevé, et homogénéisé en présence de 2 % volumique
d'accélérateur DMP-30 (2,4,6-tris(diméthylaminométhyl)phénol), durant 15 minutes : la
solution résultante est appelée mélange d'inclusion. Une inclusion pour coupe longitudinale
est alors réalisée, en ajoutant au sein d'une gélule de 1 mL une pointe de spatule de
I'échantillon, et 0,75 mL du mélange d'inclusion. La gélule est ensuite placée dans un four de
polymérisation, a 60°C durant 48 heures. Le bloc d'inclusion résultant est alors découpé au
moyen d'un appareil d'ultramicrotomie, de maniere a obtenir une coupe ultramicrotomique de
forme trapézoidale d'une épaisseur de 70 nm.

11.3.c Manométrie d'adsorption d'azote

A Tlinterface solide-gaz, les molécules issues de la phase gazeuse peuvent soit
rebondir, soit se fixer a la surface du solide selon une interaction de type van der Waals. Ce
phénomene, appelé physisorption, entraine la condensation des molécules a la surface du
solide. Généralement, les équilibres de physisorption sont représentés par des courbes
isothermes, décrivant la quantité adsorbée en fonction de la pression relative P/P° ou P est la
pression d'équilibre du gaz au-dessus du solide et P° est la pression de vapeur saturante de
I'adsorbat a la température de la mesure (77 K dans le cas de l'azote). Ainsi, la manométrie
d’adsorption d’azote permet la détermination des caractéristiques texturales de solides
préalablement calcinés a I'échelle des micropores (taille de pore < 2 nm) et des mésopores (2
nm < taille de pore < 50 nm).?

L’étude est réalisée a I’aide d’un appareil Micromeretics ASAP 2010. Environ 50 mg
d'un échantillon sont pesés avec précision dans un tube en verre. Un insert est ajouté, destiné a
diminuer le volume mort. Une étape d'activation, permettant de libérer la porosité du matériau
des molécules adsorbées, est réalisée dans les conditions typiques suivantes : le tube est
d'abord chauffé & 100°C sous vide poussé (10 Torr) pendant 30 minutes, puis & 500°C
pendant 6 heures aprés une montée en température de 5°C/minute. Le tube est de nouveau
pesé pour déterminer précisément la quantité de produit dégaze, avant d'étre immergé dans un
vase Dewar contenant de 1’azote liquide (T = 77 K). L’isotherme est déterminée selon une
table de 70 points de pression relative. Sa forme est caractéristique de la taille des pores
composant I'échantillon. Les données (P/P° = f(Vagsorbe)) de I’isotherme sont ensuite traitées
pour extraire ses caractéristiques texturales. La surface spécifique des matériaux est déduite
de ’isotherme d’adsorption en utilisant la méthode Brunauer, Emett et Teller (BET).? Elle est
obtenue en appliquant 1’équation :

Vmono.NA.G
Sger = V—A = 4,35. Vinono

m

Avec Vmono le volume de la monocouche statistique d'azote adsorbée sur le solide
(exprimé en cm® STP/g et égal & l'inverse de l'origine de la droite 1/(Vags*(P%/P-1)) = f(P/P°)
tracée dans un domaine linéaire de pression relative (typiquement & P/P° compris entre 0,1 et
0,3)) ; Na le nombre d'Avogadro (égal & 6,023.10%° mol™) ; o la surface de projection d'une
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molécule d'azote (égale a 16,2 A2) et V, le volume molaire de l'azote dans les conditions
normale de pression et de température (22,414 L/mol).

Le volume microporeux et la surface externe sont déterminés a l'aide de la méthode "t-
plot" (diagramme t) développée par Lippens et de Bauer, dans le domaine P/P° compris entre
0,2 et 0,5.1° La méthode "single point" (point unique) permet également d'estimer le volume
microporeux du solide, en lisant la valeur du volume d’azote adsorbé, exprimée en cm®
STP/g, sur une portion rectiligne de I'isotherme d'adsorption dans le domaine P/P° compris
entre 0,2 et 0,3. Une simple multiplication par le rapport des masses volumiques de l'azote a
'état gazeux et & I'état liquide (pgaznz)Priquidernz) = 1,547.10°°) permet alors d'obtenir la valeur
du volume microporeux du solide.

Le volume poreux total adsorbé, exprimé en cm® STP/g, peut également étre
directement lu sur l'isotherme d'adsorption & P/P° = 0,99. En multipliant par le rapport des
masse volumiques pgaz(n2) Pliquide(nz), 1@ valeur du volume poreux total du solide est
directement obtenue. Le volume mésoporeux du solide est alors calculé comme la différence
entre le volume poreux total du solide et le volume microporeux du solide.

11.3.d Résonance magnétique nucléaire (RMN) en milieu liquide

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) est un outil essentiel pour
la caractérisation d'un vaste nombre de systémes a I'échelle atomique. Elle permet de sonder
la structure et la dynamique des molécules en étudiant les transitions de spins nucléaires. En
I'absence de champ magnétique, ces transitions sont de méme énergie (dites également
"degénérées™). Elles acquierent une énergie différente en présence d'un champ magnétique :
c'est l'effet Zeeman. Le signal RMN est proportionnel a la différence d'énergie entre ces
niveaux, habituellement tres faible dans la gamme des radiofréquences. Ainsi, l'intensité et la
résolution du signal augmentent avec la puissance du champ magnétique appliqué.**

Les spectres RMN du proton (*H) et du carbone (**C) des agents structurants ont été
enregistrés a I’aide d’un spectrométre RMN BRUKER Avance 300. Le solvant utilisé est le
chloroforme deutéré (CDCl3). Quelques gouttes de tétraméthylsilane (TMS) sont ajoutées afin
de calibrer les spectres. Les conditions d'enregistrement concernant toutes les analyses par
RMN liquide sont données dans le Tableau 9.

Tab.9: Conditions d'enregistrement des spectres RMN en milieu liquide

Propriété RMNg 'H RMNg, °C
v (fréquence de résonnance, MHz) 300,13 75,47
SW (fenétre spectrale, ppm) 15,896 258,772
O1P (Centre du spectre, ppm) 6 120
D1 (temps de relaxation longitudinal, s) 2 2
Ns (nombre de scans) 16 512-8.000
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L’identification et la vérification de la pureté des agents structurants organiques
s'effectuent par RMNg, H, la RMNy 13C servant principalement a apporter un complément
d'information concernant les analyses des espéces organiques lorsque les spectres *H ne
suffisent pas. Afin de caractériser qualitativement le composé organique occlus dans un
matériau, une quantité précise de ce dernier (environ 50 mg) est dissoute au préalable dans 2
mL d'une solution aqueuse d'acide fluorhydrique a 40 % massique. Apreés dissolution totale,
0,8 mL du mélange résultant sont introduits dans un tube RMN en PTFE en présence de 0,2
mL d'oxyde de deutérium (eau lourde, D,0). Dans le cas d'analyses quantitatives, 25 uL d'une
solution de dioxane de concentration connue sont également ajoutés dans le tube RMN en
PTFE. Le role du dioxane est celui d'un étalon interne.

11.3.e Analyses thermiques

Les analyses thermiques sont des techniques qui mesurent I'évolution, en fonction de
la température, du temps et de I'atmosphere, des événements thermiques survenant au sein
d'un matériau inorganique.

11.3.e.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette technique est basée sur la mesure des pertes de masse au cours de la montée
progressive en température d’un échantillon et permet, dans le cadre de ce travail de thése, de
quantifier les différentes teneurs en eau et en matiéres organiques des matériaux apres les
étapes de lavage et de séchage. Les mesures ont été effectuées sur un thermoanalyseur TA
Instrument SDT 2960. Environ 30 mg de solide sont placés dans un creuset en alumine. Ce
dernier est placé sur une thermobalance sous un courant d’air reconstitué (environ 20 % en O,
et 80 % en N,) dont le débit est fixé a 1L/h, avec une montée en température de 5°C/min sur
une gamme de température allant de 20 a 800°C. Aprés un premier cycle de mesure, un
second cycle appelé "blanc" est réalisé afin d'éliminer les problemes liés a la poussée
d'Archimede et les dérives dues a la capacité calorifique du matériau. Selon les besoins, cette
technique peut étre couplée a une analyse thermique différentielle (ATD) des matériaux, ou
une analyse en ligne des effluents gazeux par un spectromeétre infrarouge ou un spectromeétre
de masse.

11.3.e.2 Analyse thermique différentielle (ATD)

En enregistrant au cours de la montée en température les variations enthalpiques liées
aux réactions de désorption ou de décomposition, I'ATD permet d’étudier la nature thermique
de la perte de masse a une température donnée. Elle consiste en un suivi de 1’évolution de la
différence de température entre 1’échantillon étudié et un corps de référence soumis a la méme
loi de chauffage. Toute transformation cristalline ou tout départ de molécule entraine une
différence de température AT entre la référence et le produit analyse, se traduisant par
I’apparition d’un pic. La transformation est dite exothermique si AT > 0 et endothermique si

AT < 0. La désorption d’ecau d’une structure microporeuse se traduit toujours par un
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endotherme et ce, quelle que soit I’atmosphére utilisée. Par contre, dans le cas d’une molécule
organique, le départ conduit a un signal endothermique sous argon et exothermique sous
atmosphere oxydante (O ou air) en raison de la combustion de I'espéce organique.

11.4 Modélisation moléculaire

Les progres realises dans la modélisation a I'échelle atomique et dans les méthodes de
simulation numérique, couplés a I'évolution des ordinateurs, permettent aujourd'hui de réaliser
des études numériques réalistes de systémes hétérogénes complexes tels que les zéolithes.'?
Les travaux de modélisation moléculaire ont été réalisés a I’aide du logiciel MS Modelling
5.5 commercialisé par ACCELERYS. Pour un systéme zéolithe-composé organique prédeéfini,
le logiciel procede a de multiples modifications fines de leur géométrie respective afin de
minimiser les énergies potentielles du systéeme final. Les valeurs de ces énergies, exprimées
en kcal/mol, permettent de prédire jusqu'a un certain degré I'aptitude d'un composé organique
a diriger la formation d'une structure zéolithique souhaitée.

I1.4.a Champ de force COMPASS

En mécanique moléculaire, un champ de force désigne I'ensemble des équations et de
leurs parametres décrivant la surface d'énergie potentielle d'un modele a I'échelle atomique.
Cette energie potentielle peut étre exprimée comme la somme des énergies de liaison, d'une
part, et des énergies non-liées, d'autre part. L'énergie de liaison est le potentiel d( aux liaisons
covalentes et contient un terme d'élongation ainsi qu'un terme de déformation angulaire.
L'énergie non-liée contient a la fois les interactions de répulsion-dispersion, appelées
également interactions de van der Waals, et les interactions électrostatiques, ou
Coulombienne, prenant place entre des atomes séparés par plus de trois atomes ou appartenant
a des molécules différentes.'?

Le champ de force COMPASS (Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for
Atomistic Simulation Studies), implémenté dans le module "Forcite" du logiciel, est le
premier champ de force paramétré a partir de courbes de potentiels obtenues par calculs
guantiques, permettant la prédiction précise et simultanée des propriétés des phases gazeuses
et des phases condensées.’®'* Les énergies de couplage, considérant les interdépendances
entre les termes de valence et de distorsion, sont ainsi accessibles. Ces énergies sont
particulierement importantes a prendre en compte pour la prédiction des fréquences
vibrationnelles et des variations structurales associées aux changements de conformation des
COMpPOSEs organiques.

Des méthodes de calcul basées sur l'utilisation du champ de force COMPASS ont été
utilisées pour les systemes étudiés. Ces calculs sont rendus possibles par la validation de
I'approximation de Born-Oppenheimer, permettant d'écrire I'énergie comme une fonction de
coordonnées nucléaires.”® En effet, la masse du noyau étant conséquente par rapport a celle
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des électrons, seule sa position est prise comme constante et le mouvement des électrons est
considéré comme découplé du mouvement du noyau, simplifiant I'équation de Schrodinger.

11.4.b Parametres de calcul

Les parametres de calcul utilisés pour I'optimisation de géomeétrie sont présentés dans
le Tableau 10. Les charges sont calculées & I'aide du module "Charge Using QEq".*® Dans la
plupart des systemes étudiés, le nombre d'atomes d'aluminium est trés faible voire nul
(compensation des charges positives apportées par les composés organiques). Le systeme est
donc tres peu charge, et la réalisation d'un calcul de charges trés fin ne prend ainsi pas
nécessairement plus de temps. Il convient de noter que I'ensemble des atomes est relaxé :
seuls les paramétres et le volume de maille sont fixés.

Tab.10: Paramétres de calcul utilisés pour I'optimisation de géométrie, via le module Forcite

Champ de force COMPASS
Energie : 0,001 kcal/mol
Critéres de convergence Force : 0,05 kcal/mol/A

Itérations : 5.000
Module de calcul : Charge using QEq
Charge initiale : Formal
Calcul de charges Itérations : 500
Limite de convergence : 5.10" e
Parametres de réglage : QEQ-charged 1.1
Molécules : atom based
Systemes périodiques : Ewald

Méthode de sommation

11.4.c Méthodologie développée

La Figure 6 résume schématiquement la méthodologie suivie. Avant toute
optimisation de géométrie, le module "Sorption" est utilisé. A l'aide d'une méthode de Monte-
Carlo développée par Metropolis et al.'” et basée sur l'utilisation du champ de force
COMPASS, le logiciel va déterminer les sites d'adsorption préférentiels d'une charge fixe de
molécules d'un composé organique potentiellement structurant (appelé simplement
"structurant” par la suite) au sein de la microporosité d'une structure zéolithique. Les calculs
d'optimisation de géométrie sont réalisés a partir d'une structure cristalline de dimensions
(a=x, b=y, c=z) (a, b et ¢ étant les parametres de maille de la zéolithe considérée), et
contenant 0 ou 1 composeé organique. Généralement, une maille de zéolithe a été considérée
(a=1, b=1, c=1).

Deux criteres énergétiques définissent les interactions prenant place entre une
charpente inorganique microporeuse et un structurant. Le premier critére correspond a une
énergie d'interaction "host-guest”, appelé couramment "énergie d'adsorption™ dans un souci
d'homogeénéité avec de précédents travaux réalisés par Casci et al.'® Cette énergie d'adsorption
est déefinie comme la différence entre I'énergie totale du systéme [zéolithe + structurant] et les
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énergies individuelles de la zéolithe ainsi que du structurant pris dans sa conformation la plus
stable dans le vide.

— i
Eadsorption - E{zéolithe/structurant} - Ezéolithe -E structurant

AVeC Eagsorption, I’énergie d’interaction "host-guest”,
E éolithesstructurant), 1’énergie totale du systeme zé€olithe + structurant,
Esolithe, I’énergie de la structure zéolithique seule,
Eistructuram, ’énergie du structurant pris dans sa conformation la plus stable dans
le vide.

Pour qu'un structurant soit favorable a un type structural défini, il a été déterminé
empiriquement au cours d'un travail de thése précédent que la valeur de son énergie
d'adsorption devait atteindre, au minimum, 20 % de la valeur de I'énergie d'adsorption du
meilleur agent structurant connu pour ce type structural.’ Plus cette valeur sera négative, plus
le composé organique aura d'affinité pour la charpente. Dans le cas du calcul de I'énergie du
structurant, il est & noter que la minimisation d'énergie ne permet pas de franchir les barrieres
énergétiques séparant plusieurs conformations possibles. La valeur obtenue peut donc
correspondre a un minimum local, et n'est donc pas nécessairement la plus favorable
énergétiqguement. Ceci est d'autant plus vrai que le composé organique testé est flexible. Pour
tenter de s'affranchir de cette limitation, une optimisation de géométrie est effectuée sur
plusieurs conformations de chaque composé organique : la conformation présentant la valeur
d'énergie la plus favorable est sélectionnee.

Un deuxiéme critére énergétique, appelé "énergie de déformation”, correspond a
I'énergie de contraintes stériques subie par les structurants occlus dans la microporosité des
zéolithes. Cette énergie de déformation est définie comme la différence entre I'énergie du
structurant dont la géométrie a été optimisée au sein de la porosité de la zéolithe et I'énergie
du structurant pris dans sa conformation la plus stable dans le vide. Plus cette valeur sera
élevée, plus le composé organique aura du mal a s'adapter a la porosité et moins il sera
susceptible d'étre un bon agent structurant. Empiriqguement toujours, A. Fécant a démontré au
cours de son travail de these et par modélisation moléculaire que des composés organiques
occlus dans la porosité d'une zéolithe étaient rarement de bons agents structurants au-dela
d'une valeur d'énergie de contraintes stériques limite de 2 kcal/mol.*

—rf i
Edéformation =E structurant ~ E structurant

Avec Egsrormation, 1’énergie de contraintes stériques,
Efstructuram, I’énergie du structurant dont la géométrie a été optimisée au sein de la
porosité de la zéolithe,
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E'structurants I’énergie du structurant pris dans sa conformation la plus stable dans
le vide.

Le champ de forces COMPASS semble adapté a I'étude de systemes aluminosilicate.
Un bon accord avec I'expérimentation sur la localisation d'agents structurants a l'intérieur de
la porosité a été observé au cours d'un travail de thése précédent.’ Il s'agit d'une approche
qualitative se basant sur une relation stérique entre les composés organiques et les structures
zeolithiques, permettant ainsi de selectionner les meilleurs candidats pour diriger la formation
specifique d'un type structural prédéfini. Cette approche sera développée au cours des
chapitres IV et V afin d'élaborer de nouveaux composés organiques texturants et structurants.

Charge fixe, 1 stiuctur ant

Optimisation
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i Fi2 = Fi L
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Fig.6: Méthodologie suivie lors de I'étude des interactions entre un composé organique
potentiellement structurant et la charpente d'une zéolithe
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Chapitre I11. Synthese des zéolithes X et Y (FAU) en
présence de composes inhibiteurs de croissance

Ce troisieme chapitre s'attache a présenter les travaux visant ’identification de
nouveaux composés inhibiteurs de croissance pour les zéolithes de type structural FAU. Deux
systémes réactionnels ont été étudiés, menant a la formation des zéolithes X et Y, en présence
de 18 composés organiques ayant au moins un groupement azoté. Ces composés peuvent étre
organisés en 6 catégories : ammoniums quaternaires linéaires, polyaromatiques basiques,
ammoniums quaternaires encombrants, copolymeres a distribution statistique, polycations et
acides aminés basiques.

I11.1 Introduction

Au cours du siécle dernier, prés de 200 nouvelles structures zéolithiques différentes
ont été découvertes. Néanmoins, seule une infime partie est exploitée dans le domaine
industriel.® Dans le cas des procédés de craquage, une zéolithe Y désaluminée (USY) est
communément utilisée en tant que phase acide du fait de sa porosité trés ouverte, favorable a
la diffusion des hydrocarbures. Cependant les cristaux utilisés, de taille micrométrique,
induisent un long chemin diffusionnel favorable au phénomene de surcraquage, provoquant la
génération de sous-produits non-valorisables. Ainsi, de nombreux travaux s'intéressent a la
découverte de nouvelles structures zéolithiques stables ainsi qu'a I'amélioration de la diffusion
au sein de cristaux commerciaux.’

Deux voies différentes permettent d'améliorer ce facteur diffusionnel. La premiere
consiste a générer une mésoporosité intracristalline suite a un post-traitement réalisé sous
conditions acides ou hydrothermales (désalumination), sous conditions basiques (désilication)
ou en utilisant des gabarits sacrificiels de taille contrdlée au cours de la synthése.®™
Cependant, cette voie ne résulte qu'en une amélioration partielle de la diffusion au sein des
materiaux. La seconde voie consiste en la réduction de la taille des cristaux de zéolithe en-
deca de 100 nanomeétres. Le coefficient diffusionnel des hydrocarbures est ainsi multiplié par
un facteur compris entre 3 et 10, inhibant tout surcraquage.'®> En outre, de tels matériaux
possédent une surface spécifique exaltée et une accessibilité des sites acides supérieure,
résultant en une amélioration significative de leurs propriétés catalytiques.***° Ainsi, Vuong
et al. ont montré que des cristaux de zéolithe Y de taille nanométrique permettaient de
préserver une sélectivit¢ de craquage similaire lorsque le taux de conversion des
hydrocrabures est augmenté.®

Afin d'obtenir des zéolithes nanométriques, I'étape de nucléation doit prédominer sur
I'étape de croissance cristalline. Ces derniéres années, de nombreuses voies de synthese ont
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été développées dans ce sens. Il convient de citer les méthodes de synthése & partir de
solutions claires ou de gels fortement alcalins, ou en espaces confinés.**?°?” Ces méthodes
ont été présentees au cours de la partie 1.4.b. Néanmoins, celles-ci entrainent des rendements
en matiere tres faibles dans le cas de la zéolithe Y (12%), des distributions de taille
hétérogénes ou l'agglomération des cristaux formés. Ces inconvénients, ajoutés a des
conditions de synthese souvent contraignantes, limitent leur utilisation a I'échelle industrielle.

En synthese minérale, I'adsorption préférentielle de différentes catégories de composes
organiques a la surface des particules en formation permet de contrdler leur morphologie, leur
polymorphisme, leur agglomération voire leur taille.?**° Dans le domaine plus particulier des
zéolithes, l'utilisation premiere de composés organiques vise a diriger la formation d'une
structure cristalline spécifique : ces composes sont alors appelés agents structurants. Dans
certains cas, ils peuvent également empécher la cristallisation d'un ou plusieurs types
structuraux non désirable(s). Ainsi, une faible concentration de cations hexaméthonium
blogue la cristallisation d'une zéolithe de type structural MFI en favorisant la formation
d’autres phases comme la mordenite (MOR) et le quartz.®* Lors d'une synthése résultant
initialement en I'obtention d'un mélange de zéolithes A (LTA), P (GIS), X et Y (FAU), I'ajout
de polyaromatiques basiques tels que le cristal violet et I'acriflavine permet de diriger
préférentiellement la formation d'une zéolithe unique par adsorption spécifique a la surface
des autres cristaux.*? Cependant, I'étude systématique de leur influence sur la synthése de
zéolithes, et plus particulierement sur la taille des cristaux formés, a rarement été réalisée ou
résulte en de faibles inhibitions de croissance.**** Trés récemment, un brevet détaille
l'utilisation de toute une bibliothéque de composés organiques afin de contréler la
morphologie, la taille et la cinétique de cristallisation de zéolithes de type structuraux MFI et
AEL.*® En particulier I'utilisation de la spermine, une polyamine linéaire, résulte en des
cristaux de zéolithe Si-1 (MFI) monodisperses et 50% plus petits.

Ainsi, cette étude évalue I'influence de 6 catégories de composés organiques, présentés
sur la Figure 1, sur la synthese des zéolithes X et Y. Ces composés seront ajoutés a
différentes concentrations dans des gels de synthese favorables a la formation de ces
zéolithes. Les caractéristiques texturales, structurales et morphologiques des zéolithes
présentant une diminution de leur taux de cristallisation en présence de ces composes

inhibiteurs de croissance ont été analysées d’une maniere plus approfondie.
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Fig.1: Présentation des différentes catégories de composeés inhibiteurs de croissance évaluées

I11.2 Synthése de zéolithe X (FAU) en présence de cations

ammonium quaternaire linéaire et de polyaromatiques basiques

Cette premiére partie d'étude s'intéresse a l'influence de divers cations ammonium
quaternaire linéaire et polyaromatiques basiques sur le taux de cristallisation et la taille des
cristaux d'une zéolithe X. Elle permet de conclure les travaux initiés au sein de I'équipe MPC
de I'lS2M au cours d'un stage Master 11 recherche de 4 mois.*’

I11.2.a Protocole de synthése

Les différents composés organiques sont utilisés tels quels. Dans un flacon en
polypropylene noté [1] 8 g d’hydroxyde de sodium, 1,73 g d’aluminate de sodium et 60,5 g
d’eau déionisée sont mélangés sous agitation magnétique jusqu'a homogénéisation. En
parallele, dans un flacon en polypropyléne noté [2] 10 g de métasilicate de sodium et 4 g
d’hydroxyde de sodium sont dissous dans 95 g d'eau deionisée. Le contenu du flacon [1] est
alors versé dans le flacon [2] tout en maintenant 1’agitation magnétique, puis le mélange
réactionnel résultant subit une agitation vigoureuse (1.200 tours par minute) pendant 10
minutes. L'adéquation exacte a ce protocole est indispensable afin d'éviter la formation d'une
phase cristalline parasite de type GI1S.*" Le milieu réactionnel est laissé & mrir durant une
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Chapitre I11. Synthese de zéolithes X et Y (FAU) en présence de composés inhibiteurs de croissance

heure a température ambiante et en condition statique. Une solution contenant un composé
organique peut alors étre ajoutée a I'nydrogel formé, possédant un pH égal a 14 et présentant
la composition molaire suivante : 4 Na;O : 0,2 Al,O3 : 1 SiO; : 200 H,0 : X CO avec CO =
composé organique et X = 3.10° (soit une concentration molaire dans le gel de synthése égale
a10°M), 3.10* (10 M) ou 3.10 (10 M). Alternativement, le composé organique peut étre
ajouté dans le milieu réactionnel aprés 3 heures 30" de synthése hydrothermale. Cette durée
correspond a l'initiation de I'étape de cristallisation, illustrée sur la Figure 2.a.

Ce gel est ensuite placé sous conditions hydrothermales, a 90°C pour une durée
comprise entre 1 heure et 70 heures et typiquement égale a 6 heures. A la fin de la synthése
hydrothermale, le produit subit plusieurs cycles de lavage a I’eau déionisée puis
centrifugation, jusqu’a 1’obtention d’une valeur de pH des eaux de lavage inférieure a 8. Les
centrifugations sont réalisées a 11.000 tours par minute pendant 5 minutes. Les cinétiques de
cristallisation et de croissance cristalline observées en suivant ce protocole de synthése, en

I’absence de composé organique, sont présentées sur la Figure 2.
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Fig.2: Cinétique de cristallisation (a) et de croissance cristalline (b) de la zéolithe X synthétisée
suivant le protocole de synthése présenté en absence de composé organique. L'étendue de la
distribution de taille des cristaux est également indiqué (b)

Il convient de noter que ces étapes sont concomitantes. Apres 6 heures de synthése
hydrothermale, des cristaux d'une taille comprise entre 1500 et 2500 nm sont obtenus. La
zeéolithe atteint un taux de cristallisation de I'ordre de 25%. Apres 10 heures, une zéolithe
parfaitement cristallisée est obtenue.

I11.2.b Pre-étude: resultats du stage

Ces travaux se sont attachés a étudier l'influence de 7 composés organiques, présentés
sur la Figure 3 et répartis entre les 2 catégories définies précédemment. Les composés
organiques ont été ajoutés dans le milieu réactionnel & trois concentrations : 10°M, 10*M et
10"M. L'ajout est réalisé soit aprés I'étape de mdrissement, soit aprés 3 heures 30' de synthése
hydrothermale. Le rapport molaire Si/Al de la zéolithe X, suivi par fluorescence X, est
approximativement égal a 1,2 et semble décroitre legérement lorsque la durée de synthése
hydrothermale augmente.
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Fig.3: Représentation des 7 composés organiques utilisés lors de ces travaux. En haut, les 4
polyaromatiques basiques. En bas, les 3 ammoniums quaternaires linéaires

Lors d'une premiere série de synthéses les composés organiques ont été ajoutés, aux
différentes concentrations définies, aprés I'étape de mdrissement. Le taux de cristallisation
ainsi que la taille moyenne des cristaux observés sont présentés sur la Figure 4. Les différents
polyaromatiques ajoutés dans I'hydrogel & une concentration égale & 102M induisent la
formation d'agglomérats, accompagnée d'une chute brutale du taux de cristallisation. Sous les
conditions hydrothermales appliquées, les composés organiques semblent se dégrader au
cours du temps.® Les produits de dégradation s‘agglomérent et précipitent alors.

Aux deux autres concentrations étudiées, égales a 10°M et 10*M, les polyaromatiques
basiques provoquent une amélioration notable du taux de cristallisation de la zéolithe X,
respectivement de +50 % et de +130 %. Ceci peut étre en partie expliqué par l'adsorption
préférentielle de ces composés a la surface des nucléi, provoquant leur séparation et
promouvant ainsi I'étape de nucléation au dépend de la croissance des cristaux.*****® Lorsque
la dégradation des polyaromatiques s’initie, les cristaux peuvent alors croitre.®> En outre,
Hoppe et al. ont démontré que jusqu'a 5.10°° moles de bleu de méthyléne peuvent étre piégées
au sein d'un gramme de zéolithe Y, a condition que celui-ci soit ajouté avant l'initiation de
I'étape de cristallisation.®® Ces molécules sont alors localisées dans la fenétre reliant deux
supercages. Un effet structurant des polyaromatiques basiques est ainsi suspecté dans le cas
du bleu de toluidine, du bleu de méthylene et de I'acriflavine. Le cristal violet, quant a lui, ne
peut pas diffuser au sein de la porosité de la zéolithe du fait de ses dimensions (1,6 x 1,6 nm).
Sa seule possibilité d'interaction avec les cristaux est alors par adsorption sur leur surface.
Une réduction de la taille des cristaux de I'ordre de 20 % est également observée dans le cas
du bleu de méthyléne, pour une concentration égale & 10™M. Cette observation corrobore une
étude antérieure réalisée par Lew et al. sur la synthése de la zéolithe Si-1 (MFI).*® Les autres
polyaromatiques basiques entrainent une augmentation de la taille des cristaux, jusqu'a 40 %
supérieure.
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Fig.4: Evolution du taux de cristallisation (symboles pleins) et de la taille moyenne des cristaux
(symboles vides) en fonction de la concentration du composé organique dans I'hydrogel et de sa
nature : polyaromatique basique (a) ou ammonium quaternaire linéaire (b). Le composé est ajouté
aprés I'étape de mdrissement de I'nydrogel

Dans le cas des ammoniums quaternaires linéaires, il est a noter que le chlorure de
benzéthonium (BzCl) ralenti jusqu'a un facteur 4 la cinétique de cristallisation pour des
concentrations égales & 10° ou 10 M. Les cristaux observés sont alors globalement plus
petits. De plus, la co-cristallisation d'une phase de type GIS est observée dans le cas des deux
plus fortes concentrations, en présence du bromure d'héxaméthonium (HmBr) et du bromure
de cétyltriméthylammonium (CTMABY). La taille des cristaux obtenus est augmentée
parallélement a la teneur en ammonium quaternaire linéaire dans I'hydrogel.

Une deuxieme série de syntheéses s'est attachée a étudier I'effet de I'ajout des composés
organiques apres 3 heures 30 de synthése hydrothermale, c'est-a-dire apres la formation des
premiers nucléi. Le flacon en polypropyléne est alors retiré de I'étuve et refroidit rapidement
dans un bain de glace avant I'ajout des composés. La Figure 5 présente les résultats obtenus.
Des taux de cristallisation inférieurs a 10%, voire des matériaux complétement amorphes dans
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Chapitre I11. Synthese de zéolithes X et Y (FAU) en présence de composés inhibiteurs de croissance

le cas des ammoniums quaternaires linéaires (non présentés), sont observés pour des
concentrations égales & 10°M et 10*M. Cette forte inhibition de cristallisation a été attribuée
a l'adsorption directe des composés organiques a la surface des nucléi déja formés dans le
milieu réactionnel. Cependant, ceci n'explique pas lI'obtention d'une zéolithe mieux cristallisée
lorsque la concentration en composé organique est égale & 10°M.
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204
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Fig.5: Evolution du taux de cristallisation en fonction du polyaromatique basique utilisé et de sa

concentration dans l'hydrogel. Le composé est ajouté aprés 3h30° de synthese hydrothermale

A la suite de cette étude, l'influence de I'étape de refroidissement survenant aprés 3
heures 30’ de synthése sur la cinétique de cristallisation de la zéolithe reste inconnue. Or, le
chauffage d'un gel n'étant par essence pas instantané, le refroidissement brutal du flacon de
polypropyléne en cours de synthése peut ralentir, voire bloguer cette cinétique de
cristallisation.

I11.2.c Influence de I'étape de refroidissement

Afin d'évaluer l'influence réelle de I'étape de refroidissement sur la cinétique de
cristallisation de la zéolithe X, une série de synthéses a été réalisée sans composé organique.
Aprés 3 heures 30’ de syntheése hydrothermale a 90°C, les flacons sont sortis de I'étuve et
refroidis dans un bain de glace durant 1 a 30 minutes. lls sont alors replacés dans I'étuve, pour
une durée de 2 heures 30°. Les diffractogrammes des zéolithes obtenues sont présentés sur la
Figure 6. Il apparait que, dés lors que le milieu réactionnel est refroidi par le biais d'un bain
de glace, un taux de cristallisation inférieur est obtenu. Le Tableau 1 fait état des taux de
cristallisation déterminés a partir de l'intensité des pics diffractés par les familles de plans
(331), (440), (533), (642) et (555). Cette observation indique qu'un ralentissement de la
cinétique de cristallisation se produit. En prolongeant la durée de refroidissement jusqu'a 30
minutes, le taux de cristallisation devient negligeable.

91

—
—



Chapitre I11. Synthese de zéolithes X et Y (FAU) en présence de composés inhibiteurs de croissance

= 5 & & %)
[12] = o ==
_ o, =T 0 O 0,
ﬂi
3
€
Z e
©
= - o d
2 A o h NN e
[ ol
ELJ[J‘ _)ILA_A_._AJ\-_JL—A—IM
wwww
4 10 15 20 25 30 35 40

20/CuKa (degrés)

Fig.6: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes X synthétisées sans composé organique et sans
étape de refroidissement (a) et apres le refroidissement du milieu réactionnel durant 1 minute (b), 5
minutes (c) et 30 minutes (d-e). Le milieu réactionnel est alors placé a nouveau a 90°C durant 2h30
(b-d) et 5h30 (e). Les indices de Miller des principaux pics de diffraction de la phase cristalline FAU

sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes fixes

Une expérience complémentaire a consisté, apres une période de refroidissement de 30
minutes, a prolonger la durée de synthése hydrothermale de 3 heures supplémentaires. Une
zéolithe X parfaitement cristallisée est alors obtenue, soulignant le ralentissement important
de la cinétique de cristallisation uniquement durant les premiéres heures qui suivent I'étape de
refroidissement.

Tab.1: Taux de cristallisation des zéolithes synthétisées sans composé organique et sans étape de
refroidissement en fonction des conditions appliquées aprées 3h30' de synthése hydrothermale a 90°C

Durée du Prolongement de la synthése Taux de
refroidissement (min) hydrothermale (h) cristallisation (%0)
0 2h30 55
1 2h30 48
5 2h30 26
30 2h30 3
30 5h30 96

La température de synthése hydrothermale étant de 90°C, cette étape de
refroidissement n'apparait pas indispensable : la durée d'ajout des composés organiques étant
trés breve, le volume d'eau évaporé peut étre consideré comme négligeable au vu du volume
d'eau initialement introduit. Les différents composés organiques seront ultérieurement
directement ajoutés dans le milieu réactionnel & 90°C, & une concentration égale & 10 M
(rapport massique zéolithe/composé = 400).

I11.2.d Utilisation de polyaromatiques basiques

Parmi les différents polyaromatiques basiques utilisés lors du stage, le cristal violet et
I'acriflavine sont les deux seuls a avoir provoqué une inhibition totale de cristallisation a une
concentration égale & 10™“M et lorsque I'ajout est réalisé aprés 3 heures 30' de synthése
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Chapitre I11. Synthése de zéolithes X et Y (FAU) en présence de composés inhibiteurs de croissance

hydrothermale. Ces synthéses ont €té reproduites, en supprimant I'étape de refroidissement.
La Figure 7 présente les diffractogrammes de rayons X des matériaux ainsi obtenus (Fig 8.b-
c), comparés a une zéolithe synthétisée sans composé organique (Fig 8.a). Les taux de
cristallisation des différents matériaux sont compris entre 55 et 60 %. Ainsi, I'inhibition de
cristallisation précédemment observée en présence des polyaromatiques basiques est attribuee
a l'étape de refroidissement. Ce résultat est positif, le but étant de controler la taille des
cristaux de zéolithe tout en préservant une bonne cristallinite.
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Fig.7: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes X synthétisées sans composé organique (a) et en
présence de 10“M de cristal violet (b) et d'acriflavine (c) ajoutés & t=3h30". Les indices de Miller des
principaux pics de diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les diffractogrammes ont été

enregistrés en fentes fixes

La morphologie ainsi que la taille des cristaux sont évaluées par microscopie
électronique a balayage. La Figure 8 présente des images des matériaux obtenus.
Conformément aux diffractogrammes de rayons X, un mélange d'amorphe et de cristaux
cubiques, dont la morphologie est attribuée a la phase cristalline FAU, sont observés dans
chacun des cas.

Fig.8: I-mages'de MEB de zéolithes X synthétsées sans composé organique (a) et en présence de 10°
*M de cristal violet (b) et d'acriflavine (c) ajoutés & t=3h30" sans étape de refroidissement. L'échelle
représente 10 um
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L'étendue de la distribution de taille des cristaux obtenus ainsi que leur taille moyenne
sont indiquées dans le Tableau 2. Les deux polyaromatiques basiques, ajoutés dans le milieu
de synthese au cours de I'étape de cristallisation, provoquent un léger élargissement de
I'étendue de la distribution de taille des cristaux, pour une taille moyenne sensiblement
identique. Ainsi et contrairement aux observations antérieures, ces composés n'ont que peu
d'influence sur les cinétiques de cristallisation et de croissance de cristaux de zéolithe X dans
ces conditions de synthese.

Tab. 2: Etendue de la distribution de taille et taille moyenne d'une population de 100 cristaux de
zéolithes X synthétisées sans composé organique, et en présence de cristal violet et d'acriflavine,
évaluées par MEB

Composé Teneur Etendue de la distribution Taille moyenne
organique molaire X de taille des cristaux (um) (um)
Aucun 0 1,2-2,3 1,9
Cristal violet 3.10* 1,2-2,6 2,1
Acriflavine 3.10" 1,6-2,7 2,1

I11.2.e Utilisation de cations ammonium quaternaire linéaire

A la maniére du cristal violet et de l'acriflavine, I'ajout d'un des trois cations
ammonium quaternaire linéaire (le bromure d'’hexaméthonium HmBr, le chlorure de
benzéthonium BzCl et le bromure de cétyltriméthylammonium CTMABF) a une concentration
égale & 10"M aprés 3 heures 30’ de synthése hydrothermale ont mené a la formation d'un
matériau essentiellement amorphe au cours du stage antérieur. Ces mémes expériences ont été
réalisées a nouveau, sans étape de refroidissement avant I'ajout des composés organiques. Les
diffractogrammes de rayons X des matériaux obtenus sont présentés sur la Figure 9.
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Fig.9: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes X synthétisées sans composé organique (a) et en
présence de 10*M de HmBr (b), de BzCl (c) et de CTMABY (d) ajoutés & t=3h30’ sans étape de
refroidissement. Les indices de Miller des principaux pics de diffraction de la phase cristalline FAU
sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes fixes
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Contrairement aux polyaromatiques basiques, deux des trois ammoniums quaternaires
utilisés, le chlorure de benzéthonium et le bromure de cétyltriméthylammonium, entrainent un
ralentissement de la cinétique de cristallisation du matériau (Fig 9.c-d). Ainsi, leur taux de
cristallisation est respectivement égal a 28 et 32 %. Le dernier composé organique de cette
catégorie, le bromure d’héxaméthonium, augmente quant a lui le taux de cristallisation du
matériau jusqu'a 77 % (Fig 9.b). A titre de comparaison, la zéolithe X synthétisée sans
composé organique présente un taux de cristallisation de 40 %. Les mécanismes réactionnels
sont a ce jour inconnus : il peut s'agir d'un effet structurant ou partiellement bloquant de ces
ammoniums quaternaires linéaires occlus dans la porosité des cristaux en formation, d'une
forte adsorption a la surface des cristaux ou d'une géne stérique des composes au sein du gel
réactionnel lors des étapes de nucléation et de croissance.

La Figure 10 présente des images des matériaux obtenus en présence de HmBr et de
BzCl, présentant respectivement un taux de cristallisation supérieur et inférieur a la zéolithe X
obtenue sans aucun composé organique. Des cristaux de morphologie octaédrique bien
définis, en présence de quelques traces de matiere amorphe, sont observés en présence du
composé HmBr. A l'inverse, et conjointement aux diffractogrammes de rayons X, un matériau
majoritairement amorphe et incluant quelques cristaux de morphologie octaedrique est obtenu
en présence des composés BzCl et de CTMABT.

E— « - X — & _ I
Fig.10: Images de MEB de zéolithes X synthétisées en présence de 10“M de HmBr (a) et de BzClI (b)
ajoutés a t=3h30' sans étape de refroidissement. L'échelle représente 10 zm

L'étendue de la distribution de taille des cristaux, ainsi que leur taille moyenne, sont
indiguées dans le Tableau 3.

Tab.3: Etendue de la distribution de taille et taille moyenne d'une population de 100 cristaux de
zéolithes X synthétisées sans composé organique, et en présence de 10“M de HmBr, de BzCl et de

CTMABr
Composé  Etendue de la distribution Taille moyenne
organique  de taille des cristaux (um) (um)
Aucun 1,2-2,3 19
HMBr 1,5-3,0 2,1
BzClI 1,1-24 2,1
CTMABr 1,2-2,7 2,0
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Ainsi, les trois ammoniums quaternaires linéaires provoquent un léger élargissement
de I'étendue de la distribution de taille des cristaux, par rapport a la synthése sans composé
organique. Cependant, la taille moyenne des cristaux est sensiblement identique. Ces
composés semblent ainsi n‘avoir qu'un effet sur la cinétique de nucléation de la zéolithe X, et
non sur la cinétique de croissance cristalline contrairement a ce qui avait été indiqué
initialement.

111.2 Conclusion

A la suite de ces résultats, il apparait que les composés organiques étudiés, répartis en
deux catégories, ne possédent pas un potentiel d'adsorption suffisant afin de contrer la
cinétique de croissance cristalline trés rapide du systeme réactionnel (Fig 2.b). Ainsi, des
tailles de cristaux de zéolithe tres similaires sont observées pour tous les matériaux. Leur
présence dans le gel de synthése entraine cependant une distribution de taille des cristaux
généralement plus large. Leur influence sur la cinétique de cristallisation peut étre positive
(bromure d'héxaméthonium), négative (chlorure de benzéthonium et bromure de
cétyltriméthyl-ammonium) ou neutre (polyaromatiques basiques). Il convient néanmoins de
noter le résultat intéressant obtenu lorsque 10™*M de bleu de méthyléne sont ajoutés a la suite
de la préparation du gel de synthese. Des cristaux jusqu'a 20 % plus petits sont observés en
moyenne, pour un taux de cristallisation du matériau augmenté de 130 %. Cet effet peut
résulter de la combinaison d'une adsorption préférentielle du bleu de méthyléne a la surface
des nucléi, limitant la redissolution des petits cristaux (mirissement d’Oswald), ainsi qu'un
effet structurant par sa localisation dans la fenétre reliant deux supercages.

La modélisation du systéme composé organique/zéolithe a permis de mettre en
évidence qu'hormis le cristal violet, les différents composés organiques utilisés peuvent
diffuser aisément au sein de la porosité des zéolithes de type structural FAU. Ce phénoméne
est compétitif a I'adsorption des composés a la surface des cristaux en formation, et donc a
I'inhibition de croissance de ces cristaux. Ainsi, trois autres catégories de composés
organiques ont été définies, avec comme critére des diamétres cinétiques nettement
supérieures a 0,74 nm (ouverture de pores des zéolithes de type structural FAU) : des
ammoniums quaternaires encombrants, des polycations et des copolymeére-blocs doublement
hydrophiles. Une quatriéme famille composée d’un acide aminé basique, la L-lysine, sera
également utilisée a forte teneur dans le gel de synthese.

111.3 Synthése de zéolithe Y (FAU) en présence de composes

organiques a base azotée — Approche EHD

La zéolithe X (FAU) est un matériau d’intérét pour les applications en adsorption et en
séparation.*”*! Néanmoins, ce travail de thése vise avant tout le contrdle de la taille de
cristaux de zéolithe Y (FAU) en présence de composés organiques, afin d’améliorer les
performances du catalyseur utilisé en procédé d’hydrocraquage. La pré-étude initiée au sein
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de I’équipe MPC sur la zéolithe X étant considérée comme finalisée, la poursuite de cette
¢tude va s’intéresser aux interactions entre la zéolithe Y et 4 nouvelles catégories de
composés organiques. Il convient de noter qu’au vu de 1’absence d’effet des polyaromatiques
basiques et des cations ammonium quaternaire linéaire sur la taille des cristaux de zéolithe X,
comparables en de nombreux points aux cristaux de zéolithe Y, ces derniers ne seront pas
évalueés par la suite au profit de nouveaux composés organiques.

111.3.a Mise en place du protocole de syntheése

Au sein de IFP Energies nouvelles, trois protocoles de synthese de la zéolithe Y ont
été développés sur 1’outil d’expérimentation a haut-débit (EHD) au cours de cette thése. Parmi
eux un protocole, dérivé des travaux de Kim et al., permet d’obtenir une zéolithe Y bien
cristallisée, pure et d’une distribution de taille de cristaux monomodale.*

I11.3.a.1 Protocole de synthese
Les cations ammonium quaternaire encombrant sont utilisés tels que fournis par
Sigma-Aldrich. Les protocoles de synthése des copolymeéres a distribution statistique sont
donnés en Annexe 1. lls sont également utilisés tels quels.

Typiquement, une quantité prédéfinie de composé organique est ajoutée directement
dans chaque réacteur de 5 mL. Sous agitation continue, le robot de préparation de 1’outil EHD
ajoute alors 0,37 mL d’eau déionisée, puis 1,057 mL d’une solution aqueuse a 20 % massique
d’hydroxyde de sodium. 0,756 mL d’une solution aqueuse a 4 % massique d’aluminate de
sodium, et enfin 0,817 mL de Ludox AS-40 sont ajoutés a la suite. La composition molaire du
gel de départ est la suivante : 9 SiO,:0,4 Al,O3:6 Na,0:150 H,0:x CO ; avec x compris entre
10 et 2 et CO = composé organique. Ce gel est miri & température ambiante durant 18
heures sous une vitesse d’agitation de 200 tours par minute sur une plaque d’agitation
magnétique adaptée. Il est ensuite placé dans l'unité de cristallisation a une température de
100°C durant 6 heures et en condition statique. Il convient de noter que le prolongement de la
synthese au-dela de 14 heures méne a la formation d’une phase cristalline de type GIS. Aprés
synthése, le produit est filtré et lavé abondamment a 1’eau froide, puis séché une nuit a 100°C.

111.3.a.2 Etude de la reproductibilité
La reproductibilité du protocole proposé ci-dessus a été étudiée sur I’ensemble d’une
barre de 10 réacteurs en termes de taux de cristallisation, phases présentes dans le matériau
final et distribution de taille des cristaux formés. Aucun composé organique n'est utilisé.

La Figure 11 présente la superposition des diffractogrammes de rayons X des 10
matériaux obtenus. Une phase cristalline FAU pure est observable dans chaque cas. Aucun
décalage n’est perceptible, synonyme d’un rapport silicium sur aluminium comparable pour
chaque matériau. La variation d’intensité des pics de diffraction, valeur physique permettant
d’évaluer le taux de cristallisation des échantillons, est de = 5 % ce qui correspond a
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I'incertitude de I'appareil. Du point de vue de cette technique de caractérisation, les différentes
zéolithes de type structural FAU obtenues sont donc parfaitement similaires.

23 24

Intensité relative (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20/CuKa (degres)
Fig.11: Diffractogrammes de rayons X superposés de zéolithes Y synthétisées sans composé organique

et issues de 10 réacteurs différents d'une méme barre EHD. Un agrandissement du domaine angulaire
26 compris entre 23 et 24° est représenté dans [’encadré. Les diffractogrammes ont été enregistrés en
fentes fixes

Les distributions de taille des cristaux issus de 2 des 10 réacteurs d’'une méme barre
sont présentées sur la Figure 12. Les réacteurs sélectionnés sont situés a I’extrémité de la
barre, et donc de I'unité de chauffe de I’outil EHD, ainsi qu’en son milieu. Une distribution
monomodale presque similaire est observée pour les deux échantillons, avec plus de 90 % de
la taille des cristaux comprise entre 0,3 et 0,55 um et une moyenne de 0,45 um. Il convient
cependant de noter qu'une distribution non gaussienne est obtenue dans le cas des cristaux
issus du réacteur situé a I'extrémité de la barre, susceptible d’étre chauffé differemment.

Ainsi, ce protocole de synthese est parfaitement reproductible dans les conditions
expéerimentales proposées. La zéolithe Y issue de cette étude de reproductibilité présentant les
pics de diffraction les plus intenses sera considérée par la suite comme la zéolithe Y de
référence, possédant un taux de cristallisation de 100 %. Les écarts observés lors de I’ajout de
composés organiques seront alors considérés comme une influence directe de ces derniers sur
la zéolithe obtenue.
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Fig.12: Distribution de taille réalisée sur une population de 100 cristaux de zéolithes Y synthétisées

sans composé organique et issues du réacteur situé a une extrémité de la barre (clair) et en son milieu
(foncé)

Mombre de cristaux

111.3.b Utilisation de cations ammonium quaternaire encombrant

Par modélisation moléculaire divers composés de type tétraalkylammonium, intégrant
des longueurs de chaine alkyle variées, ont été congus de maniére a ce qu'ils ne puissent pas
rentrer dans les fenétres de pores d'une zéolithe de type structural FAU. Il apparait ainsi qu‘au
moins deux chaines alkyles a 8 atomes de carbone sont nécessaires afin que la longueur de la
molécule soit nettement supérieure au diametre d'ouverture des pores de la zéolithe.
Cependant, ces molécules monodimensionnelles peuvent facilement diffuser dans leur
longueur au sein des canaux pseudo-linéaires de la zéolithe Y. Par contre, le greffage d’une
troisieme chaine alkyle d’une longueur minimale de 8 atomes de carbone permet d’empécher
cette diffusion. Quatre composés organiques appartenant a la catégorie des ammoniums
quaternaires encombrants ont ainsi été définis, présentés sur la Figure 13.

C1-N(Cg)s CHy O N(Cs)y B CHa(CHz)sCHs
CHg(CHz)sCH2—N—-CHa(CHz)6CHz |~ CH3(CHz2)gCHa~N—CHz(CHz)sCHs
CH2(CH2)gCH34 CHs(CHs)gCHg
CHy C Br GHa(CHp)10CH3
CHS{GHEHDCHE_N+_GH2{GHE}1DGH3 CHal[CHEImCHz'T*‘GHEKCHz}mCHa
¢, N(C,,); CH2(CHz)1oCH3 N(C,,); CHa(CHz)10CH;

Fig.13: Représentation schématique des 4 composés organiques sélectionnés. Le chlorure de
méthyltrioctylammonium (C;-N(Cs)s3), le bromure de tétraoctylammonium (N(Cs),), le chlorure de
méthyltridodécylammonium (C;-N(C1)3) et le bromure de tétradodécylammonium (N(Cy)s)

Deux longueurs de chaine alkyle ont été retenues, a 8 et 12 atomes de carbone. La
derniere chaine alkyle peut étre soit de longueur similaire, ce qui provogque un encombrement
stérique trés important du composé organique mais également une mauvaise accessibilité de
la charge électronique du groupement ammonium, soit nettement plus petite (dans le cas
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présent, un groupement methyle) afin de favoriser une possible interaction électrostatique
entre le composé organique et la charpente des cristaux en formation. Les trialkylamines ne
disposent pas de charge positive en milieu basique : or, cette charge favorise les interactions
électrostatiques entre les composés organiques et la charpente zéolithique, et donc I'adsorption
des composés a la surface des cristaux en formation. Ainsi, ces composes ne seront pas
étudiés.

111.3.b.1 Etude par diffraction de rayons X des matériaux
Les 4 composés organiques présentés sur la Figure 14 ont été ajoutés a diverses
teneurs molaires x comprises entre 5.10 et 1 (composition du gel de synthése initial : 9
Si0,:0,4 Al,03:6 Na,0:150 H,O:x CO) dans les réacteurs de I'outil EHD, avant la préparation
du mélange réactionnel. Les Figures 14 a 17 sattachent a présenter l'influence de ces
composés sur la zéolithe obtenue.

Ainsi, la Figure 14 présente les diffractogrammes de rayons X des matériaux obtenus
en présence du chlorure de méthyltrioctylammonium (C1-N(Cg)3), ajouté a différentes teneurs
dans le gel de départ. Une légere diminution des intensités des pics de diffraction est observée
a partir d'une teneur molaire x égale a 0,1 (Fig 14.c). Le taux de cristallisation est alors égal a
87 %. A une teneur molaire x égale a 1 (Fig 14.d), le taux de cristallisation chute a 64 %. Les
pics de diffraction sont également Iégerement plus larges, traduisant une diminution de la
taille des cristaux, et décalés sensiblement vers les bas angles, indiquant un rapport Si/Al de la
charpente zéolithique sensiblement plus faible.
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Fig.14: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence de C;-N(Csg)s pour une
teneur molaire x=0,01 (a), 0,05 (b), 0,1 (c) et 1 (d). Les indices de Miller des principaux pics de
diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en
fentes variables
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Chapitre I11. Synthese de zéolithes X et Y (FAU) en présence de composés inhibiteurs de croissance

Des observations comparables sont réalisées en présence du bromure de tétraoctyl-
ammonium (N(Cs),), dont les diffractogrammes de rayons X sont présentés sur la Figure 15.
La teneur molaire X en composé organique la plus élevée, égale a 1 (Fig 15.d), provoque une
forte diminution du taux de cristallisation, alors égal a 71 %. La largeur des pics de diffraction
a mi-hauteur est sensiblement identique, cependant ces derniers sont décalés vers des angles
20 plus bas, traduisant une diminution du rapport Si/Al. Plusieurs pics de diffraction
supplémentaires apparaissent a la plus forte teneur molaire en N(Csg)s. Ils sont attribués a la
présence du composé organique cristallisé au sein de 1’échantillon (Fig 15.e).

(331)
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Fig.15: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence de N(Csg), pour une
teneur molaire x=0,01 (a), 0,05 (b), 0,1 (c) et 1 (d) ainsi que du composé N(Cs), seul (e). Les pics de
diffraction attribués au composé organique cristallisé sont indiqués par un astérisque. Les indices de

Miller des principaux pics de diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

La Figure 16 présente les résultats de I'ajout du chlorure de méthyltridodécyl-
ammonium (C1-N(Cy,)3) & différentes teneurs. A la maniére de son analogue aux chaines
alkyles a 8 atomes de carbone, sa présence dans le gel de synthése a partir d'une teneur
molaire x égale a 0,05 induit une diminution du taux de cristallisation, alors égal a 89 % (Fig
16.c). Cette diminution est d'autant plus marquée que la teneur X en composé organique est
importante. Ainsi, le taux de cristallisation pour une teneur molaire x égale a 0,5 atteint les 80
% (Fig 16.d). Les pics de diffraction sont légérement plus larges a mi-hauteur, induisant une
taille de cristaux sensiblement inférieure. Aucun décalage des pics de diffraction vers des
angles 26 plus bas n’est perceptible, signifiant que le rapport Si/Al est préserve.
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Fig.16: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence de C;-N(C;,)s pour une
teneur molaire x=5.10" (a), 5.10 (b), 0,05 (c) et 0,5 (d). Les indices de Miller des principaux pics de
diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en

fentes variables

Les diffractogrammes de rayons X des matériaux obtenus en présence du bromure de
tétradodécylammonium (N(C12)4) a différentes teneurs sont présentés sur la Figure 17,
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Fig.17: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence de N(C1,), pour une

teneur molaire x=5.10" (a), 5.107 (b), 0,05 (c) et 0,5 (d) ainsi que du composé N(C1,), seul (e). Les

pics de diffraction attribués au composé organique cristallisé sont indiqués par un astérisque. Les

indices de Miller des principaux pics de diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables
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Une teneur molaire x égale a 0,5 entraine une forte chute du taux de cristallisation,
alors égal a 50 % (Fig 17.d). Ces pics sont plus larges, indiquant que les cristaux issus du
matériau sont de taille inférieure. Le rapport Si/Al de la charpente zéolithique semble constant
malgré la présence du compose N(Ci;)s a forte teneur molaire x. En plus des pics de
diffraction indexables dans le systeme cubique de la zéolithe Y de type structural FAU,
plusieurs pics de diffraction supplémentaires apparaissent a la teneur en N(Cy2)s la plus
élevée. Ces derniers caractérisent la présence du composé organique sous une forme
cristallisée (Fig 17.e).

Les résultats présentés précédemment sont résumés dans le Tableau 4 en termes de
taux de cristallisation, de parametre de maille ay ainsi que de rapport Si/Al. Généralement,
une chute du taux de cristallisation est observée lorsque les cations ammonium quaternaire
encombrant sont ajoutés au milieu réactionnel a des teneurs molaires x supérieures a 0,05.
Cette chute est accompagnée d'une diminution du rapport Si/Al déterminé a partir du
paramétre de maille selon la relation de Fitchner-Schmittler et al.** Ces observations
conjointes sont attribuées au ralentissement de la cinétique de cristallisation induit par la
présence de ces composés organiques. Il est également possible que ces cations ammonium
quaternaire encombrant, chargés positivement, favorisent la formation ainsi que la
stabilisation d'une charpente riche en aluminium.

Tab.4: Taux de cristallisation, paramétre de maille a, et rapport molaire Si/Al de zéolithes Y
synthétisées sans composé organigue et en présence des cations ammonium quaternaire encombrant
ajoutés a différentes teneurs molaires x dans le gel de départ

Composé organique Teneur molaire x Taux de cristallisation (%) a, (A)® Si/Al

Aucun 0 100 2475 2,30
C1-N(Cs)s 0,01 98 2476 2,24
C1-N(Cq)s 0,1 87 24,79 2,07
C1-N(Cq)s 1 64 2485 1,77
N(Cs)s 0,01 92 2473 2,44
N(Cs)s 0,1 95 2476 2,24
N(Cg)s 1 71 2493 145
C:-N(Cy)s 0,005 98 2476 224
Ci-N(C12)s 0,05 89 2476 2,24
Ci-N(C1r)s 0,5 80 24,78 2,12
N(12)4 0,005 88 24,75 2,30
N(12)4 0,05 80 2476 2,24
N(12)4 0,5 50 2476 2,24

W11 convient de noter que la valeur moyenne de a, est approximée. En toute rigueur, a, est déterminée
a la suite d’un raffinement du parameétre de maille ou a [’aide de logiciels ad-hoc

La taille ainsi que la morphologie des cristaux obtenus en présence des cations
ammonium quaternaire encombrant ont été évaluées pour une teneur molaire x intermédiaire,
égale a 0,1 dans le cas des composés organiques C;-N(Cg)3 et N(Cg),4 et égale a 0,05 pour les
composés organiques C;-N(Cqz)3 et N(Ci2)4. En effet, les plus fortes teneurs induisent des
matériaux comportant de la matiere amorphe en forte quantité.
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111.3.b.2 Distribution de taille des cristaux et morphologie
Des images de MEB sont présentées sur la Figure 18. Des cristaux de morphologie
octaédrique, typique des zéolithes de type structural FAU, sont observés. Ces cristaux sont
agglomeérés au sein de larges dépbts de matiere organique (Fig 18.a,b,d). Ces dépots
disparaissent apres calcination : les matériaux calcinés sont alors uniquement composes de
cristaux aggloméreés (Fig 18.c).

Fig.18: Images de MEB de zéolithes Y synthétisées en présence de C;-N(Csg)s pour une teneur molaire
x=0,1 (a), de N(Cs)4 pour x=0,1 (b), de C;-N(Cy,)s pour x=0,05 et aprés calcination (c) et de N(Ci,)4
pour x=0,05 (d). L'échelle représente 1 zm

Le Tableau 5 présente I'étendue de la distribution de taille d'une population de 100
cristaux ainsi que leur taille moyenne. Une légere diminution de la taille moyenne des
cristaux est observee, notamment en présence du composé N(Ciz)s (-20 %). Ceci est en
adéquation avec I'élargissement des pics de diffraction observé par la technique de DRX.
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Tab.5: Etendue de la distribution de taille et taille moyenne d'une population de 100 cristaux de
zéolithes Y synthétisées sans composé organique, et en présence des cations ammonium quaternaire
encombrant, évaluées par MEB

Etendue de la distribution Taille moyenne

Composé organique Teneur molaire x

de taille des cristaux (pum) (um)

Aucun 0 0,3-0,55 0,45
C1-N(Cs)3 0,1 0,2-0,55 0,41
N(Cs)4 01 0,2-0,65 0,47
C1-N(Cy12)3 0,05 0,25-0,55 0,42
N(C1,)4 0,05 0,2-0,5 0,37

Globalement, la réduction de la taille moyenne des cristaux accompagne la diminution
du taux de cristallisation des zéolithes. Ainsi, I'ajout de cations ammonium quaternaire
encombrant a des teneurs molaires x élevées provoque un ralentissement de la cinétique de
cristallisation de la zéolithe Y synthétisée selon le protocole utilisé. Ces cations ammonium
quaternaire encombrant, chargés positivement, favorisent la formation d'une charpente
zeéolithique sensiblement plus riche en aluminium.

I11.3.c Utilisation de copolymeres a distribution statistique

La littérature fait état de I'utilisation d'une nouvelle catégorie de composes organiques,
les copolymere-blocs doublement hydrophiles (DHBC), afin de contréler finement la
morphologie ou la taille de différentes particules minérales.®® Ces copolyméres sont
composes, comme leur nom l'indique, de deux blocs hydrophiles : un premier améliore la
solubilité du systeme dans le milieu réactionnel étudié, pendant que le second interagit
fortement avec la surface des particules minérales en solution.

Cette catégorie de composés organiques n'a a ce jour jamais €té utilisé en synthese de
zéolithe. Pour les besoins de cette étude, deux copolymeres a distribution statistique ont été
spécialement congus en collaboration avec I'équipe CPCP du laboratoire COBM de
I'Université de Haute-Alsace. Le premier bloc est issu d'un monomeére de type poly(oxyde
d'éthylene) (POE), typiquement utilisé afin d'améliorer la solubilité des DHBC en milieu
basique. Le second bloc, quant & lui, découle dun monomere de type
alkyltriméthylammonium (TMA). Le choix s'est porté sur ce type de groupement terminal du
fait de la forte affinité électronique existant entre les cations tétraméthylammonium et la
charpente de la zéolithe Y.***

Une représentation schématique des copolymeéres a distribution statistique utilises est
proposée sur la Figure 19. La différentiation entre les deux copolymeéres a distribution
statistique réside dans leur degré de polymérisation en nombre DPn, caractérisant le nombre
moyen d'unités monomeéres constituant les copolymeres. Ainsi, les composés organiques
appelés par la suite COP(37) et COP(86) possedent respectivement un degré de
polymérisation en nombre égal a 37 et 86.
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TMA*

POE

Fig.19: Représentation schématique des copolyméres a distribution statistique utilisés au cours de
cette étude*®

111.3.c.1 Etude par diffraction de rayons X des matériaux

Les deux copolyméres, COP(37) et COP(86), ont eté ajoutés a diverses teneurs
molaires x comprises entre 1.10° et 0,5 (composition du gel de synthése initial : 9 Si0:0,4
Al;03:6 Nay0:150 H,0:x CO) dans les réacteurs de l'outil EHD, avant la préparation du
mélange réactionnel. Les Figures 20 et 21 présentent les diffractogrammes de rayons X des
zéolithes synthétisées en présence des copolyméres COP(37) et COP(86), respectivement.
Des diffractogrammes comparables a la zéolithe Y synthétisée sans composé organique en
termes de taux de cristallisation, de rapport Si/Al et de largeur de pics de diffraction sont
obtenus jusqu'a une teneur molaire x égale a 0,1. Au-dela, une chute brutale du taux de
cristallisation survient, atteignant alors moins de 10 %. Ce faible taux de cristallisation semble
provenir de la forte augmentation de la viscosité du gel provoguée par les copolymeres a cette
teneur molaire X, représentant prés de 1 g de copolymere sur un volume de gel de synthése de
3mL.
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Fig.20: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence de COP(37) pour une
teneur molaire x=1.10" (a), 0,01 (b), 0,1 (c) et 0,5 (d). Les indices de Miller des principaux pics de
diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en
fentes variables
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Fig.21: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence de COP(86) pour une
teneur molaire x=1.10" (a), 0,01 (b), 0,1 (c) et 0,5 (d). Les indices de Miller des principaux pics de
diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en
fentes variables

Le Tableau 6 regroupe les différentes données extraites des diffractogrammes de
rayons X. Jusqu'a une teneur molaire x égale a 0,1, les taux de cristallisation observés sont
comparables & un échantillon parfaitement cristallisé pour les deux copolymeres. Les rapports
Si/Al releves sont comparables a la zéolithe Y de référence. Un matériau essentiellement
amorphe est obtenu a une teneur molaire x en copolymeres supérieure ou égale a 0,5. La
faible résolution des pics de diffraction visibles empéche toute détermination précise du
parametre de maille ag et du rapport Si/Al.

Tab.6: Taux de cristallisation, paramétre de maille a, et rapport molaire Si/Al de zéolithes Y
synthétisées sans composé organique et en présence des copolyméres a distribution statistique ajoutés
a différentes teneurs molaires x dans le gel de départ

Composé organique Teneur molaire x Taux de cristallisation (%) a, (A)® Si/Al

Aucun 0 100 2475 2,30
COP(37) 0,01 95 2475 2,30
COP(37) 0,1 96 2475 2,30
COP(37) 05 6 Nd.  N.d.
COP(86) 0,01 94 2474 2,37
COP(86) 0,1 97 2476 2,24
COP(86) 05 9 N.d. N.d.

N.d. = non déterminé
@11 convient de noter que la valeur moyenne de a, est approximée. En toute rigueur, a, est déterminée
a la suite d’un raffinement du parameétre de maille ou a [’aide de logiciels ad-hoc
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Il conviendra par la suite de prolonger la durée de synthéese hydrothermale & une teneur
molaire en copolymeres COP(37) et COP(86) égale a 0,5, afin de vérifier s'il s'agit d'un
ralentissement de la cinétique de cristallisation, ou de son blocage total.

111.3.c.2 Distribution de taille des cristaux et morphologie
L'influence de ces deux copolymeres sur la taille des cristaux, a une teneur molaire x
en copolymeres égale a 0,1, a été étudiée par MEB. La Figure 22 présente deux images de
MEB des zéolithes obtenues. Des cristaux de morphologie octaédrique, bien définis et peu
agglomérés sont obtenus. Il convient de noter I'absence d'agglomérats de matiere organique au
sein des matériaux.

S " N : !
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Fig.22: Images de MEB de zéolithes Y synthétisées en présence de COP(37) (a) et de COP(86) (b)
pour une teneur molaire x=0,1. L'échelle représente 1 xm

Le Tableau 7 dresse le bilan de I'étendue de la distribution de taille des cristaux
formés en présence d'un des deux copolymeres, ainsi que leur taille moyenne. Il apparait que
ces copolymeres induisent une étendue de la distribution de taille plus large des cristaux, mais
cette distribution reste centrée entre 0,45 et 0,5 um. Ainsi, des tailles moyennes de cristaux
comparables a la zéolithe Y synthétisée sans composé organique sont observeées.

Tab.7: Etendue de la distribution de taille et taille moyenne d'une population de 100 cristaux de
zéolithes Y synthétisées sans composé organique, et en présence des copolymeres a distribution
statistique, évaluées par MEB

Etendue de la distribution Taille moyenne

Composé organique Teneur molaire x

de taille des cristaux (um) (um)

Aucun 0 0,3-0,55 0,45
COP(37) 01 0,25-0,65 0,48
COP(86) 0,1 0,15-0,65 0,46

Les techniques de MEB ainsi que de diffraction de rayons X mettent en évidence la
faible influence des deux copolyméres a distribution statistique sur la taille des cristaux de
zéolithe Y formés, sur le rapport Si/Al de leur charpente zéolithique ainsi que sur leur taux de
cristallisation jusqu'a une valeur seuil au-dela de laquelle un matériau majoritairement
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amorphe est obtenu. Il semblerait ainsi que les groupements alkyltriméthylammoniums
présents n'interagissent que peu avec les cristaux de zéolithe Y en formation. Lors d'une étude
ultérieure il conviendra de définir d'autres copolymeres possédant des groupes fonctionnels
plus favorables a une interaction électrostatique avec la zéolithe Y.

111.3.d Caractérisations complémentaires

Les caractéristiques texturales ainsi que la teneur en matiére organique occluse ont été
évaluées pour trois des zéolithes préalablement synthétisées et comparées a la zéolithe Y de
référence. Les zéolithes Y seélectionnées ont été synthétisées en présence des composés Ci-
N(Cg)3 a une teneur molaire x égale a 0,1 ; N(Cy2)4 @ une teneur molaire x égale a 0,05 et
COP(37) a une teneur molaire x égale a 0,1.

111.3.d.1 Analyses thermiques

Les courbes issues des analyses thermogravimétriques des différents matériaux non-
calcinés sont présentées sur la Figure 23. Une premiere perte de masse, de I’ordre de 25 % (a
I’exception de la zéolithe Y synthétisée en présence du composé N(C12)4) est caractérisée en
analyse thermique différentielle (non présentée) par un massif endothermique en-deca de
250°C et correspond a 1’eau physisorbée. Au-dela de 250°C, plusieurs pics exothermiques
démontrent une contribution majeure de la combustion de la matiére organique sur la perte de
masse observée.
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Fig.23: Courbes ATG de zéolithes Y non-calcinées synthétisées sans composé organique (croix) et en

présence du composé C;-N(Cg)z pour une teneur molaire x=0,1 (losange), N(Cy,), pour x=0,05
(triangle) et COP(37) pour x=0,1 (carre)

Les analyses ATG-ATD de la zéolithe Y synthétisée en présence du copolymére
COP(37) sont comparables a celles de la zéolithe Y synthétisée sans composé organique, a 0,5
% de perte de masse prés. Ainsi, il n'y a pas de copolymeére occlus dans la zéolithe, ou a des
quantités negligeables. Ceci confirme l'absence d'influence des copolymeres a distribution
statistique. En revanche, d'importantes pertes de masse sont observées dans le cas des deux
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cations ammonium quaternaire encombrant, conformément aux analyses effectuées par
microscopie électronique a balayage qui ont révélé que les matériaux présentent une forte
quantité d'agglomérats de matiére organique. Ainsi, des pertes de masses de 15 et de 36 %
massique sont respectivement observées pour les composés Ci-N(Cg)s (X=0,1) et N(C12)4
(x=0,05).

111.3.d.2 Caractéristiques texturales
Apreés calcination, ces mémes matériaux ont été analysés par physisorption d'azote. La
Figure 24 présente les isothermes d'adsorption-désorption d'azote obtenues. Des isothermes
d'adsorption de type I, typique des matériaux microporeux, sont observées pour chacun des
matériaux. Les caractéristiques texturales des matériaux synthétisés en présence des trois
différents composés organiques sont comparables a une zéolithe Y synthétisée sans composé
organique.
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Fig.24: Isothermes d'adsorption-désorption d'azote de zéolithes Y calcinées synthétisées sans composé
organique (croix) et en présence des composes C;-N(Cg)s pour une teneur molaire x=0,1 (losange),
N(C1,)4 pour x=0,05 (triangle) et COP(37) pour x=0,1 (carré). Les isothermes sont décalées

verticalement de 50 x n cm® STP/g (n =0, 1, 2 et 3)
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Le Tableau 8 présente les caractéristiques texturales des matériaux, déterminées a
partir des isothermes d'adsorption. Comme la similarité des isothermes le laisse présager, ces
propriétés sont similaires pour I'ensemble des zéolithes. Des surfaces spécifiques Iégerement
supérieures sont obtenues en présence des composés organiques. Ainsi, les composés
organiques issus des deux catégories précédemment étudiées, les cations ammonium
quaternaire encombrant et les copolymeéres a distribution statistique, ont peu d'influence sur
les caractéristiques texturales des cristaux de zéolithe obtenus.
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Tab.8: Caractéristiques texturales de zéolithes Y calcinées synthétisées sans composé organique, et en
présence des composés C1-N(Cs)s, N(C1,), et COP(37)

7 . Teneur SBET Sexterne Vmicro.

Compose organique . 15ire (m2lg)  (m2/g) (cm®/g)
Aucun 0 731 10 0,33
C1-N(Cq)s 01 792 3 0,33
N(Cy)s 0,05 774 9 0,33
COP(37) 0,1 792 5 0,33

La surface spécifique est évaluée a partir de la branche d'adsorption, & une pression relative P/P°
comprise entre 0,1 et 0,3. Le volume microporeux ainsi que la surface externe sont déterminés par la
méthode "t-plot"

111.3.e Utilisation de polycations et d'acides aminés

L'influence des deux dernieres catégories de composeés organiques définies, les
polycations et les acides aminés, sur les caractéeristiques texturales ainsi que sur la taille des
cristaux de zéolithe Y a été étudiée en détail. Ces deux catégories ont permis d'obtenir des
résultats intéressants, présentés dans le cadre d'un projet de publication. Cette publication est
présentée ci-apres.

111.3.e.1 Résumé et publication

Les films de zéolithes sont généralement synthétisés par la méthode d’ensemencement
et de croissance secondaire. Dans un premier temps, le support est plongé dans solution
aqueuse de polycations de fagon & leur conférer une charge positive. A la surface de ce
support chargé positivement, des nanocristaux de zéolithe (chargés négativement) sont
déposés grace a des interactions électrostatiques. La croissance de ces nanocristaux a lieu
enfin par synthése hydrothermale.*”*® Au cours d'une étude précédente un des polycations
communément utilisés, le chlorure de poly(diallyldiméthylammonium) (PDADMA) a
également été utilisé lors de la synthése d'une zéolithe X (FAU).*® Les auteurs rapportent la
génération d'une mésoporosité a la surface des cristaux, qui résulterait de I'auto-assemblage de
nanocristaux de zéolithe X durant la synthése hydrothermale (voir chapitre 1.4.c.2.iii).
Cependant, seule une preuve de la mésoporosité de surface est présentée, ne suffisant pas a
elle seule a prouver le mécanisme de formation des mésopores.

La L-lysine est un acide aminé possédant deux groupements amine, ce qui en fait un
des acides aminés les plus basiques parmi les 22 existants. Cet acide aminé a été utilisé avec
succes afin d'inhiber la croissance de particules de silice au-dela de 10 nm, par adsorption sur
leur surface.”®! Trés récemment, la L-lysine a également été utilisée afin de controler
finement la taille de cristaux de silicalite-1 (MFI) entre 50 et 100 nm.>* Cependant, ce
composé organique n'a jamais été utilisé au cours de la synthése d'une zéolithe
aluminosilicate, telle que la zéolithe Y (FAU), malgré le fait qu'il démontre une forte
interaction électrostatique avec cette zéolithe.>*>*
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Ainsi, cette étude a évalué l'influence de ces deux catégories de composés organiques,
les polycations et les acides aminés, sur les caractéristiques texturales et sur la taille des
cristaux de zéolithe Y formés. La L-lysine, ainsi que quatre polycations de type PDADMA et
de différentes masses molaires ont été utilisés. Une représentation schématique est donnée sur
la Figure 25. Ces composes organiques ont été ajoutés a diverses teneurs molaires X
comprises entre 1.107 et 2 dans les réacteurs de I'outil EHD, avant la préparation du mélange
réactionnel suivant le protocole indique antérieurement. La L-lysine conduit a une inhibition
de croissance des cristaux de l'ordre de 30%, agglomérés sous forme d’objets zéolithiques
spheériques de taille micrométrique. Le taux de cristallisation n'est pas impacté par la présence
de cet acide aminé a cette teneur molaire. L'addition de PDADMA dans le gel de synthése
résulte en I'élaboration de particules mésoporeuses riches en silice, agglomérées sur la surface
des cristaux de zéolithe et diminuant le taux de cristallisation du matériau. La taille des
mésopores est comprise entre 3 et 5 nm.

a Cl- b o
HsM
. ) 2 \/\/\l/u\oH
rN-‘ NH2
HsC™ CHs

Fig.25: Représentation schématique des polycations de type PDADMA (a) et de la L-lysine (b)
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The Influence of L-lysine and PDADMA on the Crystal Size and
Porosity of Zeolite Y
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Abstract

The influence of L-lysine, one of the most basic amino acids, and poly(diallyldimethylammonium) (PDADMA)
poly(cations) with different molecular weights on the zeolite Y crystal size and porosity was evaluated by using a high-
throughput experiment (HTE) approach, allowing the exploration of a wide range of organic compound concentrations
under the same experimental conditions. Depending on their nature and molecular weight, the increased concentration of
these organic compounds into the synthesis gel gradually delays the crystallization of the zeolite Y. An intermediate
molar content of the amino acid (1 L-lysine:9 SiO,) led to slight decrease of the crystallization rate and a significant
reduction of the crystal size down to 300 nm. Thus, the L-lysine is assumed to act as a growth inhibitor. Moreover, an
intercrystalline mesoporosity is generated from the agglomeration of small crystals. The addition of poly(cations) to the
synthesis gel results in the creation of silica-rich mesoporous particles aggregated on larger zeolite crystals. The
PDADMA is mainly located in the silica-rich particles and favor their formation along with their mesoporosity. The

larger crystal size is attributed to the inhibition of the nucleation process by the poly(cations).

Keywords: FAU zeolite ; High-throughput synthesis ; Crystal size control ; Mesopore generation

1. Introduction

Zeolites, crystalline materials with a controlled porosity, are
obtained by the polymeric combination of TO, tetrahedra, T
being either silicon or aluminum elements. The incorporation of
the latter element into zeolite frameworks induces the generation
of an intrinsic Bronsted acidity which, coupled with a typical
high thermal stability, are responsible for their interesting
adsorption, diffusion and catalytic properties [1]. Over the past
century about 200 different zeolite structures were discovered,
but so far only a few have found an industrial application [2-6].
It is the case of zeolite Y, exhibiting a FAU-type structure with a
three dimensional porosity, 12 membered rings windows and a
silicon to aluminum molar ratio (Z) in the range of 1.5<Z <2.5.
Its pseudo-linear channels facilitate the diffusion of bulk
hydrocarbons while its supercages act as nanoreactors adapted
for hydrocarbon cracking. Still, important diffusion restrictions
occur inside its porosity, motivating both industry and research
fields to find new stable zeolite structures with larger pores and
to improve the diffusion inside existing zeolite crystals [7].
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There are two ways to improve this diffusion: the first is to
generate an intracrystalline mesoporosity under acidic conditions
or hydrothermal treatments (dealumination), under basic
conditions (desilication) or by using sacrificial templates with a
controlled size during the zeolite synthesis [8-11]. The second
and most effective way is to decrease the typically micrometric
crystals size below 100 nm. Such materials have an exalted
specific surface area and an increased accessibility of their inner
acid sites which, in turn, implies enhanced catalytic properties
[12-20]. By shortening 10 times the diffusionnal pathway of a
zeolite, one may multiply the hydrocarbon diffusion coefficient
by a factor comprised between 3 and 10 and thus, inhibit the
overcracking [21].

To obtain nanozeolites, the nucleation step should prevail on
the growth step. Several synthesis methods were developed for
this purpose over the last years. The most outlined is the clear
solution method, where high water/hydroxide anion molar ratio
and large quantities of structure-directing agents in their OH-
form are used to avoid the gelification of the synthesis solution,
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and thus the condensation of nuclei in solution [12,22-24]. It
allows the formation of well-distributed nanocrystals, but the
yield is typically low, below 12 wt% in the case of FAU-type
zeolites. At the opposite, it is also possible to provoke a burst of
nucleation, at the expense of the growth step, by using low
water/hydroxide anion molar ratio but the crystal size
distribution is broader, and crystal agglomeration occurs [12,25-
26]. The temperature of those two methods is usually moderated,
to favor the nucleation. A third method, based on the synthesis
of zeolites in confined space such as mesoporous materials,
thermoreversible polymers or different inverse microemulsion
systems, allows to recover nanocrystals with a tailorable
maximal size [27-29]. But as before, agglomeration of crystals
with a broad size distribution is observed. Thus, zeolite
nanocrystals synthesis did not reach yet ripeness and numerous
problems persist, restraining their use at the industrial scale.

Generally, organic compounds are widely used, sometimes
even in industry, to finely control the morphology,
polymorphism, agglomeration or size of several mineral
particles [30-32]. In zeolite synthesis, organic compounds are
mostly used to specifically direct the formation of one
crystalline structure: in that case, they are called structure-
directing agents. Sometimes they can also have the opposite
effect, blocking the crystallization of one or several undesired
structure types. Thus, a low concentration of hexamethonium
cations can inhibit the crystallization of a MFI-type zeolite, and
some of the organic dyes, such as crystal violet or acriflavine,
can be adsorbed specifically at the surface of crystals from an
initial mixture of zeolites A (LTA), P (GIS), X and Y (FAU),
directing the formation of a unique structure [33-34]. But so far,
a systematic study of their effect on zeolites, particularly for size
control, was rarely performed or was concluded in a low impact
[35-37].

L-lysine is an amino acid with two amino groups, which
makes it one of the most basic of the 22 amino acids. It was
successfully used to inhibit the size of silica nanoparticles above
10 nm by adsorption on their surface [38-39]. Very recently, L-
lysine also led to a size control of silicalite-1 (MFI) crystals
between 50 and 100 nm [40]. To our knowledge, this amino acid
was never used during the synthesis of an aluminosilicate such
as zeolite Y (FAU), although that its strong affinity with FAU-
type zeolite frameworks was already reported, giving a clue of a
possible growth inhibitor effect [41-42].

Zeolite films are usually produced from a layer-by-layer
assembly of zeolite seeds or nanocrystals, bounded by strong
electrostatic interactions generated by poly(cations) [43-44].
One of these poly(cations), the poly(diallyldimethylammonium)
chloride (PDADMA), was also used during the synthesis of a
FAU-type zeolite X in a previous study [45]. The authors
observed the generation of a mesoporosity which would result
from the auto-assembly of zeolite X nanocrystals, the complete
aggregation being limited by the presence of the poly(cation)
between the nanocrystals. Nevertheless, only a proof of a surface
mesoporosity was supplied.

Thus, this study aims to better understand the influence of
both L-lysine and PDADMA on zeolite Y crystal size and
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mesoporosity, by using a high-throughput experiment (HTE)
approach allowing the exploration of a wide range of organic
compound concentrations in parallel and in the same conditions.

2. Experimental
2.1. Synthesis of zeolite Y

L-lysine (Alfa Aesar, 98%) and poly(diallyldimethyl-
ammonium) chloride of various molecular weights (Aldrich)
were used as purchased. Hereafter the different PDADMA will
be named PDADMA-1 (molecular weight below 100.000
g/mol), PDADMA-2 (100.000 to 200.000 g/mol), PDADMA-3
(200.000 to 350.000 g/mol) and PDADMA-4 (400.000 to
500.000 g/mol) for convenience. The gel preparations and
hydrothermal syntheses were performed using a Tecan Freedom
EVO liquid handling robot and a Top Industry high-throughput
heated and stirred multi-autoclave unit (100 Monel autoclaves, 5
mL), respectively. First, an appropriate amount of organic
compound was homogenized in 0.37 mL of deionized water, in
the autoclave. 1.057 mL of a 20 wt% aqueous solution of
sodium hydroxide (Prolabo, 99 %), followed by 0.756 mL of a 4
wt% aqueous solution of sodium aluminate (Carlo Erba, 56 %
Al,Os3, 37 % Na,O) were then added under magnetic stirring.
Finally, 0.817 mL of a Ludox AS-40 colloidal silica (Aldrich, 40
% in water) was added dropwise to the mixture, giving the
following gel molar composition: 9 Si0,:0.4 Al;03:6 Na,O:x
0OC:150 H,0 ; with x = 0.05 to 2 when OC (organic compound)
= L-lysine and x = 1.10™ to 1.10° when OC = PDADMA. The
gel was stirred at 200 rpm during 18 hours, prior to be heated at
100°C for 6 hours under static conditions. After synthesis the
product was filtrated, washed with deionized water several times
and dried overnight at 100°C. The organic compounds were
finally removed by calcination in a muffle furnace at 550°C
during 8 hours in air.

2.2. Characterization

Wide-angle powder X-ray diffraction patterns were collected
on a Bruker D4 Endeavor diffractometer equipped with CuKa
monochromatic radiation source (40 kV, 40 mA). Diffraction
patterns in the 5-40° region were recorded with a 0.02° step size
(step time = 1 s) and a variable slit mode. The intensity
distribution was recalculated to simulate a fixed slit mode, and
after background subtraction diffraction peak intensities in the
19-32° 26 range (dng (FAU) = 440, 533, 642 and 555) were
used to determine the crystallization rate (tr) of the as-
synthesized powder with an accuracy of + 5 %, by comparison
to the peak intensities of the best crystallized zeolite Y sample
prepared in this work. The refinement of the unit cell parameters
was performed using the Eva Solid Solutions v 16.0 software
and knowing that FAU-type zeolites crystallize in a cubic
system. The formula proposed by Fitchner-Schmittler et al. [46],
linking the unit cell parameter of a FAU-type zeolite to its
silicon to aluminum molar ratio, was applied. The synthesized
materials were also analyzed using a Jeol JSM-6340F scanning
electron microscope, under an acceleration voltage of 1 kV.
Samples were prepared by depositing a drop of solution
containing the sample in ethanol on an aluminum mounting.
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Transmission electron microscopy images were realized using a
Jeol JEM-2100F microscope equipped with a JEOL EX-2300-
BU energy dispersive spectrometer under an acceleration
voltage of 200 kV. For EDX mapping, the sample was tilted by
7° and the analysis lasted 30 seconds. The samples were
embedded in an epoxide-type resin (EPON) block and cured at
60°C during 48 hours. The block was then sliced up by a
microtome to produce 70 nm-thick sections following a method
reported elsewhere [47]. Thermogravimetric analysis was
carried out using a TA Instrument SDT 2960 thermoanalyzer
between the room temperature and 1073 K, at a heating rate of 5
K/min. Reconstituted air (80 % N, and 20 % O,) with a flow rate
of 1 L/h was used during measurement. Nitrogen sorption
measurements were performed at 77 K on a Micromeretics
ASAP 2010 apparatus. Samples were degassed at 350°C during
10 hours prior analysis. Surface area was calculated according to
the BET method. Pore volume and external surface were
determined using the t-plot method.

3. Results and discussion

The Tab. 1 shows the relation between the molar content of
the different organic compounds in the synthesis gel and the
crystallization rate of the material obtained. An initial decline of
the material crystallization rate (t = 70-80 %) was observed. At
this point, the organic compounds reach a critical molar content
(x = 0.001 for PDADMA and x = 1 for L-lysine) impacting the
nucleation process. Interestingly, a good correlation is observed
between the use of PDADMA poly(cations) at different molar

Table 1

Influence of the molar content (x) of the organic compound (OC) in
the initial synthesis gel on the crystallization rate (tr) and Si/Al
molar ratio of the as-synthesized FAU-type zeolites.

ocC X (%) a(A)  SiAl
None 0 100 24.745(2) 2.34
PDADMA-1 0.0001 90 24.744(7) 2.35
PDADMA-1 0.001 78 24.737(6) 2.39
PDADMA-1 0.005 62 24.701(7) 2.65
PDADMA-2 0.0001 91 24.732(4) 242
PDADMA-2 0.001 82 24.745(8) 2.33
PDADMA-2 0.005 46  24.546(18) 4.46
PDADMA-3 0.0001 98  24.728(2) 2.45
PDADMA-3 0.001 71 24.730(10) 2.44
PDADMA-3 0.005 23 24.582(15) 3.89
PDADMA-4 0.0001 92 24.748(4) 2.32
PDADMA-4 0.001 68 24.711(10) 2.57
PDADMA-4  0.005 25  24.642(36) 3.17
L-lysine 0.5 100 24.709(7) 2.59
L-lysine 1 88  24.700(10) 2.66
L-lysine 15 33  24.663(13) 2.98
L-lysine 2 0 N.d. N.d.

N.d. = not determined. The standard deviation is indicated in
brackets.
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Fig. 1. Wide-angle XRD patterns of the as-synthesized FAU-type
zeolites obtained in the presence of L-lysine, after 6 hours and x =
1 (a), after 6 hours and x = 2 (b) and after 4 days and x = 2 (c). The
main diffraction peaks are indicated.

contents X and molecular weights and the properties of the
zeolite obtained. More precisely, by increasing the molar content
x or the molecular weight of the poly(cation), the concentration
of tetraalkylammonium functions is proportionally raised.
Beyond the critical molar content, those functions are expected
to provoke an inhibition of the crystallization rate by
complexing the silicon species in solution. This observation was
already reported when using benzene-1,2-diol in a synthesis gel
of silicalite-1 zeolite, leading to the formation of single crystals
[48]. When using the amino acid, a slight drop of the
crystallization rate (t = 88 %) occurs at the critical molar content
(x = 1), leading to an amorphous material (t = 0 %) when twice
the molar content (x = 2) is added. The corresponding XRD
pattern is given in Fig.1b. However, by increasing the synthesis
time up to 4 days a well-crystallized FAU-type zeolite is
obtained. Thus, addition of L-lysine does not involve a total
inhibition of crystallization, but rather delays the crystallization
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Fig. 2. Wide-angle XRD patterns of the as-synthesized FAU-type
zeolites obtained in the absence of organic compound (a), and in the
presence of PDADMA-1 (x=0.001) (b), PDADMA-4 (x=0.001) (c)
and L-lysine (x=1) (d). The main diffraction peaks are indicated.
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Chapitre I11. Synthése de zéolithes X et Y (FAU) en présence de composés inhibiteurs de croissance

kinetic. In the meantime, this organic compound inhibits the
growth process since FAU-type zeolite crystals of a smaller size
were observed, as seen below.

Fig. 3. SEM iages of the as-synthesized FAU-type zeolites obtained in
the absence of organic compound (a), and in the presence of PDADMA-
1 (x=0.001) (b), PDADMA-4 (x=0.001) (c) and L-lysine (x=1) (d). The
scale bar represents 500 nm.

Zeolites with a relative crystallization rate of at least 70 %
and including the highest content of the different organic
compounds (x = 0.001 for PDADMA and x = 1 for L-lysine)
were further characterized. Their diffraction patterns, presented
in Fig. 2, are characteristic of a FAU-type zeolite with no other
crystalline phase detected. Silicon to aluminum molar ratios
determined from the refinement of the unit cell parameters are
reported in Tab. 1. The presence of an organic compound
involves a slightly higher Si/Al molar ratio, meaning either a
higher integration of silicon or a lower integration of aluminum
in the zeolite framework.

The morphology and size of the crystals were evaluated by
SEM images. Well-shaped cubic crystals, typical of a FAU-type
zeolite can be observed for the reference sample synthesized in
the absence of organic compound (Fig. 3.a). The presence of
poly(cations) in the synthesis gel induces some defects, even if
the cubic shape is mostly retained (Fig. 3.b-c). When L-lysine is
used, spherical micrometric agglomerates of small elongated
crystals are observed instead (Fig. 3.d). The crystal size range
and average size are indicated in Tab. 2. Compared to the
reference sample, zeolite crystals obtained in the presence of
poly(cations) are up to 26 % bigger. Herein no growth inhibitor

Table 2
Range size distribution and average size of a population of 100
crystals of the FAU-type zeolites, deduced from SEM images.

Range size
oC X
/ average (nm)
None 0  350-550/442

PDADMA-1 0.001 350-750 /558
PDADMA-2 0.001 250-650 /480
PDADMA-3 0.001 250-650 / 454
PDADMA-4 0.001 350-700 /509
200-450 / 308

L-lysine 1
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effect is observed, but instead and as mentioned above
poly(cations) seem to complex the silicon species in solution,
leading to a decrease of the nuclei concentration and thus to an
increase of the obtained crystals size. However, when using L-

Temperature (“C)

Fig. 4. Thermal analyses of the as-synthesized FAU-type zeolites
obtained in the absence of organic compound (cross), and in the presence
of PDADMA-1 (x=0.001) (rhombus), PDADMA-4 (x=0.001) (triangle)
and L-lysine (x=1) (square).

lysine up to 30 % smaller zeolite crystals are obtained, with an
average size of about 300 nm. Zeolite crystals seem to be
sensible to the presence of this amino acid, causing their growth
inhibition by adsorption on their surface as reported in the case
of silica nanoparticles [38-39].

The effective presence of the different organic compounds in
the as-synthesized materials was monitored by thermal analysis
as shown in Fig. 4. For each material, a first 25 wt% loss is
observed between 25 and 250°C, corresponding to water
desorption. This value is typical for FAU-type zeolites.

400

g

g

Adsorbed volume (em® STP/qg)

T T T T
0 02 04 05 0.3 1

Relative pressure (P/P")
Fig. 5. Nitrogen adsorption-desorption isotherms at 77 K of the calcined
FAU-type zeolites obtained in the absence of organic compound (x=0)
(cross), and in the presence of PDADMA-1 (x=0.001) (rhombus),
PDADMA-4 (x=0.001) (triangle) and L-lysine (x=1) (square). For
convenience, the isotherms are shifted vertically by 50 x n cm® STP/g,
respectively (n =0, 1, 2 and 3).
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Chapitre I11. Synthése de zéolithes X et Y (FAU) en présence de composés inhibiteurs de croissance

Moreover, an additional weight loss is observed between 250
and 600°C for all the materials synthesized in the presence of the
amino acid or poly(cations). Thus, the organic compounds are
still bounded to the zeolite crystals after synthesis and
consecutive washings. The weight loss of the materials obtained
in the presence of poly(cations) is proportional to their
molecular weight, meaning that a comparable molar content of
PDADMA is occluded per gram of zeolite. The L-lysine can be
retained both inside the porosity of the zeolite and on its outer
surface due to its dimensions.

Textural properties of the calcined materials were
investigated by nitrogen sorption. The adsorption-desorption
isotherms are presented in Fig. 5. A typical type | adsorption
isotherm is obtained in each case, indicating that the materials
are microporous. Additionally, a H4 hysteresis can be observed
when L-lysine is present during the synthesis, which can be the
result of the agglomeration of small crystals as seen on Fig. 3,
generating a large intercrystalline mesoporosity. Tab. 3 resumes
the textural properties. Microporous surfaces and volumes tend
to decrease, with respect to the decrease of the crystallization

Fig 6. Transmission electron microscopy (a), scanning transmission
electron microscopy (b) and element distribution images (EDX
mapping) (c) of the calcined FAU-type zeolite obtained in the presence
of PDADMA-4 (x = 0.001). Mesoporous areas are encircled. Silicon-
rich regions are indicated in dark red, and aluminum-rich regions in
light green.
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Table 3
Textural properties of the calcined FAU-type zeolites.

Vmicro

SBET Sextem Vméso

oc
(m?lg) (m?lg) (cm’lg) (cm’/g)

None 0 731 95 033 002

PDADMA-1 0.001 759 56 030  0.05
PDADMA-2 0.001 772 55 0.30  0.05
PDADMA-3 0.001 735 64 029 0.7
PDADMA-4 0.001 751 65  0.30  0.06
L-lysine 1 826 25 029 005

rates. The presence of poly(cations) provokes a significant
increase of the external surface. Furthermore, the materials
display a slightly higher mesoporous volume. TEM images
performed on the calcined material obtained in the presence of
PDADMA-4 (x = 0.001) clearly show the presence of a
mesoporous matrix in the intercrystalline voids of the zeolite

g

Counts (A}

T T T T
a 0.4 0s 1.2 16 20 24

Energy {(kell}
Fig 7. Transmission electron microscopy image and EDX spectra of
the as-synthesized FAU-type zeolite obtained in the presence of
PDADMA-4 (x = 0.001). The elemental composition analysis of the
spot number 1 (zeolite crystal, in red) and number 3 (mesoporous
matrix, in blue) are presented.
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Chapitre 111. Synthese de zéolithes X et Y (FAU) en présence de composés inhibiteurs de croissance

crystals, with pore diameters comprised between 3 and 5 nm
(Fig. 6.a). No aggregation of zeolite nanocrystals was evidenced.
Stripes on the crystals surface, mostly parallel, result from the
cutting of block sections with the microtome knife. Since no
additional diffraction peaks are observed on the XRD patterns,
this matrix is amorphous. Further EDX analyses performed on
this sample show that the mesoporous matrix is rich in silicon
(Fig. 6.b-c). The presence of this mesoporous matrix surrounds
zeolite crystals. Additional TEM and EDX analyses done on the
as-synthesized material in the presence of PDADMA-4 (x =
0.001), presented in Fig. 7, show that this mesoporous matrix is
made of small particles, mostly aggregated on the zeolite
crystals. The carbon elements, indicating the PDADMA
presence, are mainly located in the particles. This means, in turn,
that the poly(cations) promote the formation of silica-rich
mesoporous particles. Both the formation of these particles and
the higher Si/Al ratio of the zeolite framework are favored by
the presence of PDADMA coupled to the fact that only 25 % of
the initial silicon species in solution are used for crystal
formation. This result explains the increase of both the external
surface and the mesopororous volume.

Conclusion

By using different types of organic compounds, namely L-
lysine, one of the most basic amino acid, and
poly(diallyldimethylammonium) chloride of various molecular
weights, this study underlines their direct impact on the crystal
size and porosity of zeolite Y when a critical molar content in
the synthesis gel is reached. L-lysine molecules are adsorbed on
the surface of the growing crystals, leading to a 30 % crystal size
reduction down to 300 nm and the generation of a mesoporosity
along with a slight decrease of the crystallization rate.
PDADMA poly(cations) inhibit the nucleation process, favor the
formation of large crystals and generate silica-rich mesoporous
particles, with mesopore diameters comprised between 3 and 5
nm. Those particles are aggregated on the zeolite crystals. The
HTE approach proved to be effective for the rapid evaluation of
the organic compounds impact on the same initial material and
should be a first step toward its generalization in order to finely
tailor the size, porosity or even the shape of zeolite crystals.
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111.3.e.2 Caractérisations complémentaires
Les diffractogrammes de rayons X des différents matériaux présentés au cours de la
publication sont donnés ci-dessous. Les Figures 26 a 29 concernent les polycations de type
PDADMA ajoutés a différentes teneurs molaires X, et la Figure 30, la L-lysine.
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Fig.26: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence du polycation
PDADMA-1 pour une teneur molaire x=1.10" (a), 5.10" (b), 1.10° (c) et 5.107 (d). Les indices de
Miller des principaux pics de diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables
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Fig.27: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence du polycation
PDADMA-2 pour une teneur molaire x=1.10" (a), 5.10" (b), 1.10° (c) et 5.107 (d). Les indices de
Miller des principaux pics de diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables
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Fig.28: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence du polycation
PDADMA-3 pour une teneur molaire x=1.10* (a), 5.10 (b), 1.10° (c) et 5.107 (d). Les indices de
Miller des principaux pics de diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

(331)
t (440)
(642)

% (533)

LMKUL_U :
JLJLJLLJJJ b

Intensité relative (u.a.)
__

a

W | k |

5 10 15 20 25 30 35 40
20/CuKa (degrés)

Fig.29: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence du polycation
PDADMA-4 pour une teneur molaire x=1.10* (a), 5.10 (b), 1.10° (c) et 5.107 (d). Les indices de
Miller des principaux pics de diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables
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Fig.30: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes Y synthétisées en présence de I'acide aminé
L-lysine pour une teneur molaire x=0,5 (a), 1 (b), 1,5 (c) et 2 (d). Les indices de Miller des
principaux pics de diffraction de la phase cristalline FAU sont indiqués. Les diffractogrammes ont été
enregistrés en fentes variables

111.3 Conclusion

Une synthése de zéolithe Y (FAU) parfaitement reproductible a été développée pour
I’outil d’expérimentation a haut-débit. Les cristaux obtenus présentent une phase cristalline
FAU pure. Leur taille est comprise entre 0,30 et 0,55 um, pour une moyenne de 0,45 um. Le
rapport molaire Si/Al de la charpente est égal a 2,34.

Quatre catégories de composés a base azotée ont été ajoutées dans le gel de synthése
favorable a la formation de la zéolithe Y décrite précédemment. Ces catégories sont les
cations ammonium quaternaire encombrant, les copolyméres a distribution statistique, les
polycations et les acides aminés basiques. Leur influence sur les matériaux obtenus, en
particulier la variation du taux de cristallisation, du rapport Si/Al de charpente, de la
morphologie et de la taille des cristaux a été étudiée au travers de I’utilisation de plusieurs
techniques analytiques.

Les quatre cations ammonium quaternaire encombrant, sélectionnés de maniére a ne
pas pouvoir diffuser au sein de la porosité de la zéolithe, entrainent un ralentissement de la
cinétique de cristallisation a partir d’une teneur molaire x égale a 0,1 dans le cas de C1-N(Cg)3
et de N(Cg)s, et égale a 0,05 dans le cas de C1-N(Ci2)3 et de N(C12)s. Une diminution de la
taille des cristaux atteignant 20 %, parallelement a une diminution du taux de cristallisation
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sont ainsi observeés. La charge positive inhérente aux fonctions ammonium quaternaire semble
favoriser la formation de charpentes zéolithiques légérement plus riches en aluminium.

Les deux copolymeres a distribution statistique démontrent une faible influence sur les
propriétés microtexturales des cristaux de zéolithe Y formés en présence de teneurs molaires x
inférieures a 0,5. Au-dela, un matériau principalement amorphe est obtenu.

La L-lysine, un des acides aminés les plus basiques, permet d’obtenir des cristaux
d’une taille moyenne de 300 nm, soit une réduction de taille de 30 %, tout en préservant un
taux de cristallisation supérieur & 90 %. Ces cristaux sont alors aggloméres sous la forme
d’objets zéolithiques sphériques de taille micrométrique. La surface spécifique du matériau
résultant est exaltée. L’augmentation de la teneur molaire x en L-lysine provoque une légére
augmentation du rapport Si/Al de la charpente zéolithique obtenue. Ces résultats ont été
intégrés a un projet de publication.

La présence de polycations de type poly(diallyldiméthylammonium) (PDADMA) dans
le milieu réactionnel conduit a la formation de particules riches en silice, mésoporeuses et
amorphes. Ces particules sont localisées autour des cristaux de zéolithe, ainsi qu’au niveau de
I’espace intercristallin. Le diamétre des mésopores est compris entre 3 et 5 nm. Des analyses
en dispersion d’énergie montrent que les polycations sont essentiellement présents au sein de
ces particules poreuses. La taille des cristaux de zéolithe est augmentée jusqu’a 26 %. Au-dela
d’une teneur molaire X égale a 0,001, la cinétique de cristallisation des matériaux est
fortement ralentie. Aucune trace d’auto-assemblage de nanocristaux n’a pu étre mise en
évidence par microscopie électronique en transmission, ce qui tend a réfuter les interprétations
publiées dans la littérature. Ces résultats ont également été intégrés a un projet de publication.

I11. Conclusion du chapitre

La méthodologie d'expérimentation a haut-débit définie dans le cadre de ce travail de
thése s’est révélée efficace afin de permettre d’évaluer rapidement 1’influence d’un ensemble
de composés organiques sur le taux de cristallisation, les caractéristiques texturales, la
morphologie ainsi que la taille des cristaux de zéolithe obtenus. Cette étude est le premier pas
vers 1’exploration d’une bibliotheque beaucoup plus large de composés organiques afin de
contréler finement les différentes propriétés des cristaux de zéolithe, et en particulier leur
taille, en fonction de ’application visée.

Il conviendra par la suite d'évaluer le potentiel d'inhibition de croissance de nouveaux
composés organiques tels que d'autres acides aminés, et en particulier I'arginine qui posséde
également deux groupements amine et la poly(L-lysine), ainsi que des polyamines
encombrées tels que [I'éthylene diamine tétraacétigue (EDTA) ou différents
poly(éthylenimine) branchés (PEIM-b). Des dérivés phosphatés ou soufrés pourraient
également s'adsorber a la surface des cristaux en formation.
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A ce jour cette voie de synthése de nanocristaux de zéolithe reste principalement
empirique. Ainsi, une part de hasard non-négligeable est souvent a 1’origine de résultats
remarquables en termes d’inhibition de croissance par le balayage de vastes bibliothéques de
composés organiques. A I’opposé, le développement d’outils de modélisation moléculaire
pourrait aiguiller la sélection des catégories de composés inhibiteurs de croissance dans un
futur proche. Cette approche a été développée avec succes dans le cadre de systemes plus
simples, tels que pour la synthése de particules de boehmite de morphologie controlée.>®
Néanmoins sa mise en ceuvre dans le cadre des zéolithes, qui sont des systemes plus
complexes, n'est pas encore effective.

L’outil de modélisation moléculaire permet d’ores et déja la conception précise
d’agents structurants sélectifs envers un type structural prédéfini. Cette approche raisonnée a
été utilisée afin d’élaborer des composés bifonctionnels, a la fois structurants et texturants,
permettant de synthétiser des zéolithes ZSM-5 (MFI), EMC-1 (FAU) et EMC-2 (EMT) de
taille contrélée sur une dimension. Cette approche sera développée au cours des chapitres 1V
etV.
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Chapitre 1V. Synthese de nanofeuillets de zéolithe
ZSM-5 (MFI) en présence d'agents texturants et
structurants monoazotés

Ce quatrieme chapitre relate les travaux portant sur la zéolithe ZSM-5 (MFI) dérivés
de la voie de synthese initiée par I'équipe de Ryoo. Une approche combinant synthéses en
paralléle et modélisation moléculaire vise a identifier des agents texturants et structurants
monoazotés favorables a la formation de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5. Ces composés
comportent une fonction favorisant la germination de la zéolithe ainsi qu'une longue chaine
alkyle.

1VV.1 Introduction

IVV.1.a Les polysilicates lamellaires

La plupart du temps, les zéolithes sont obtenues par la transformation solide d'un gel
aluminosilicique amorphe sous conditions hydrothermales, mais une autre voie a récemment
attiré I'attention de la communauté scientifique. Il s'agit de la recristallisation de polysilicates
lamellaires, en présence d'agents structurants venant s'incorporer au sein de l'espace
interlamellaire des précurseurs et permettant ainsi de diriger la formation d'une zéolithe de
type structural défini sous conditions hydrothermales. Sachant que la production de zéolithes
est dépendante du colt des agents structurants, cette méthode de préparation permet de
réduire leurs quantités engagées, et ainsi avoir un impact économique positif.*

La magadiite forme avec la makatite, la kanémite, I'ilérite (octosilicate) et la kenyaite,
la famille des polysilicates lamellaires existant a la fois a I'état naturel et synthétique. Sa
structure cristallographique exacte est inconnue a ce jour. Cependant, de nombreuses
informations structurales ont été obtenues grace a la combinaison des techniques de
diffraction de rayons X sur poudre, de résonance magnétique nucléaire a I'état solide et de
spectrométrie infrarouge, permettant de proposer plusieurs modeéles cristallographiques.?® De
nombreuses études se sont attachées a etudier la zeolithisation de la magadiite dirigée par un
agent structurant, permettant d'obtenir les types structuraux MFI,**> MOR,”> OFF° et FER.%’
Les cristaux de zéolithes ainsi synthétisés possedent une morphologie et une taille
comparables aux cristaux classiqguement obtenus : la magadiite ne sert ici que de source de
silice, et est dépolymérisée au cours de la synthése hydrothermale. La présence de magadiite
peut également étre observée dans le cadre de la synthese directe d'une zéolithe ZSM-5
typique, lorsque des alcanoamines sont utilisés comme agents structurants.® Récemment,
Ozawa et al. ont rapporté une synthése hydrothermale de la magadiite en milieu sodique. En
ajoutant au milieu réactionnel initial du bromure de tétrapropylammonium, une silicalite-1
(MFI) classique est obtenue.’
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En étudiant I'impact d'un systeme composé d'un agent structurant (le bromure de
triéthylbutylammonium (C4-N(C5)3)) et d'un agent émulsifiant (le 1,2,3-benzotriazole ou le
monostéarate de sorbitane) sur la morphologie et la taille des cristaux obtenus, Chauhan et al.
ont mis en évidence une synthése de cristaux de zéolithe ZSM-5 passant par la formation au
préalable de la magadiite.’® Les agents émulsifiants semblent augmenter la stabilité
hydrothermale de la magadiite, qui nécessite alors une durée ou une température de synthese
plus élevée afin d'étre convertie en zéolithe, suivant un processus de dissolution-
recristallisation. En particulier, le 1,2,3-benzotriazole conduit a la formation de cristaux
agglomérés de morphologie plaquettaire et d'une épaisseur d'une centaine de nanometres.
Ainsi, il apparait possible de préserver la morphologie lamellaire de la magadiite formée au
cours d'une synthese de zéolithe ZSM-5, en utilisant un agent a la fois émulsifiant et
structurant.

IV.1.b Zéolithe ZSM-5 et composés bifonctionnels

La zéolithe ZSM-5 (MFI) est communément structurée en présence d'un cation
tétraalkylammonium, en particulier le cation tétrapropylammonium (TPA") qui offre la
meilleure spécificité vis-a-vis de sa structure.'** Sa géométrie, composée de canaux poreux
droits et sinusoidaux interconnectés d'un diametre compris entre 0,51 et 0,55 nm, démontre
une sélectivité de forme unique trouvant intérét a I'échelle industrielle.***°

L'utilisation de composés organiques de type poly(hexyldipropylammonium) ont
également permis d'obtenir spécifiquement la zéolithe ZSM-5 (MFI).2*'" Ces composés
polymériques, situés dans les canaux droits de la zéolithe, comportent plusieurs fonctions
structurantes de la forme di- ou tri(propylammonium), reliées entre-elles par un espaceur
linéaire dont la longueur correspond exactement a la distance entre deux sites occupés par les
cations TPA" conventionnellement utilisés. Les cristaux obtenus, des aiguilles dont I'épaisseur
suivant l'axe cristallographique b est comprise entre 20 et 50 nm, différent des cristaux
prismatiques micrométriques observés en présence des cations TPA*.® Cette variation de
taille et de morphologie est illustrée sur la Figure 1.

j's. L'

Fig.1: Images de MET montrant les variations de morphologie et de taille d'une méme zéolithe ZSM-5
structurée par le cation TPA* (gauche) et le tri(hexyldipropylammonium) (droite)*®
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En 2009, Choi et al. rapportent pour la premiére fois lI'obtention de nanofeuillets
zéolithiques d'épaisseur controlée de types structuraux MFI et MTW.'® Les composés
organiques utilisés, appelés bifonctionnels, sont semblables aux composés polymériques cités
précédemment & ceci prés qu'ils se terminent par une longue chaine alkyle hydrophobe. Cette
chaine alkyle est responsable de I'inhibition de croissance des cristaux sur une dimension. En
particulier, le composé CoHas-N*(CH3),-CsH1o-N"(CHs)2-CeH1z permet d'obtenir, aprés 4
jours de synthese hydrothermale a 150°C, des matériaux multilamellaires composés de 5 a 10
nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) d'une épaisseur de 3 nm selon I'axe cristallographique
b (soit 1,5 mailles de zéolithe), intercalés de couches micellaires.”*?° Cette organisation &
I'échelle supramoléculaire résulte des propriétés tensioactives des composés bifonctionnels :
lors du mdrissement d'Ostwald, la zéolithe ne peut croitre que selon le plan (a c). Cette
croissance provoque une augmentation de la surface hydrophobe des nanofeuillets, stabilisée
par un effet de micellisation des chaines hydrophobes. Cette méme micellisation entraine la
superposition des nanofeuillets.?

Un suivi cinétique réalisé a 130°C leur a permis de mettre en évidence que ces
nanofeuillets zéolithiques sont obtenus par la transformation successive de plusieurs phases.?"
21 Ce mécanisme est illustré sur la Figure 2 et a été observé en présence du composé CooHas-
N*(CHa3),-CsH12-N"(CH3)>-CeH1a.  Tout d'abord, la formation d'une phase amorphe
mésostructurée est observée deés l'initiation de la synthese hydrothermale. Cette phase, de
structure hexagonale, est caractérisée par deux pics de diffraction aux bas angles (26190 = 2,0°
et 20110 = 3,5° (CuKa)). Aprés 7 jours a 130°C, les pics de diffraction propres a la structure
hexagonale laissent place a deux nouveaux pics attribués a I'apparition d'une phase amorphe
lamellaire (26, = 2,9° et 26, = 5,8° (CuKa)). Consécutivement a la formation de cette phase
amorphe lamellaire, le matériau cristallise en une zéolithe de type structural MFI.
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Fig.2: Mécanisme de transformation de phases proposé par I'équipe de Ryoo dans le cas de la
synthése de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5, appuyé par I'étude d'une cinétique de cristallisation®®*!

L'impact de la composition d’un composé bifonctionnel de type R-N(R®)2-R'-N(R°),-
R" sur le matériau final obtenu a également été évalué.? Ainsi, en-deca de 10 atomes de
carbone la chaine alkyle hydrophobe R n'est plus suffisamment longue et des cristaux de
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zéolithe ZSM-5 classiques sont obtenus. Un espaceur R' constitué de moins de 4 atomes de
carbone n'est pas stable sous les conditions hydrothermales utilisées, et se dégrade pour
donner des molécules de type amine qui vont structurer une zéolithe ZSM-5 classique. A
I'inverse, un espaceur R' composé de 8 atomes de carbone va favoriser la stabilisation de
nanofeuillets unilamellaires. La modification des chaines alkyles R° des groupements
ammonium, initialement des méthyles (C;), en propyles (C3) voire butyles (C4) résulte en
I'obtention d'une phase cristalline unique mais identifiée et que nous attribuons a la présence
de magadiite (voir IV.3.d). La formation exclusive de magadiite est également constatée
lorsqu'un seul groupement ammonium incluant des chaines alkyles R° de type méthyle (C,)
constitue la fonction structurante du composé bifonctionnel. Enfin, le nombre de ces
groupements ammonium détermine I'épaisseur finale des nanofeuillets obtenus : 2 cations
ammonium meénent & une epaisseur de 3 nm, 3 cations ammonium, 4,5 nm, et 4 cations
ammonium, 6 nm.

Ces travaux remarquables contribuent a I'essor d’une nouvelle voie de synthese,
permettant d'obtenir des matériaux zéolithiques aux propriétés catalytiques exaltées (voir
chapitre 1.4.a). Cependant, la complexité du composé bifonctionnel utilisé restreint toute
utilisation a I'échelle industrielle. De plus, il est possible d'affirmer que le cation TPA™ est de
loin I'agent structurant le plus sélectif envers le type structural MFI1.2 Dés lors, pourquoi le
fait de remplacer les groupements méthyles R° par des groupements propyles entraine t-il la
cristallisation d'une espece autre que la zéolithe ZSM-5 ? Enfin, l'utilisation de composés
bifonctionnels constitués d'un seul groupement ammonium, dont les chaines alkyles R° sont
des propyles, pourrait potentiellement inhiber complétement la croissance des cristaux de
zéolithe ZSM-5 au-dela de 3 nm et n'ont, a notre connaissance, pas été testés a ce jour par
I’équipe de Ryoo. Plusieurs composés bifonctionnels monoazotés ont ainsi été élaborés et
appliqués a la synthése de la zéolithe ZSM-5. Cette étude, complémentaire aux travaux de
I'équipe de Ryoo, nous est parue opportune afin de mieux cerner les mécanismes mis en jeu
au cours de la synthése, avant de transposer cette voie de synthése aux zéolithes EMC-1
(FAU) et EMC-2 (EMT).

V.2 Conception des composés bifonctionnels

IVV.2.a Composés bifonctionnels sélectionnés

Les composes bifonctionnels retenus dans le cadre de cette étude, et présentés sur la
Figure 3, peuvent étre considérés comme les intermédiaires entre le cation TPA™ (Figure 3.a,
écrit par la suite C3-N(C3)3) et le composé CaoHas-N*(CHa)2-CsHi1o-N"(CHs)2-CeHas (Figure
3.f, noté C-N(C;)2CsN(C1).Ce) développé par Choi et al. 1l convient de noter que le
composé C,2-N(C1)CsN(Cy)2 (Figure 3.e) a également été étudié par I'équipe de Ryoo et
résulte en la formation de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5. La structure particuliere des
composés selectionnés (Figure 3.b-d), constituée d'une fonction structurante monoazotée
ainsi que d'une longue chaine hydrophobe, leur confere des propriétés tensioactives
susceptibles de favoriser la cristallisation de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5.
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Fig.3: Représentation des composés utilisés au cours de I'étude : Cs-N(Cs); (@), C22-N(Cs), (b),
C22-N(C3)3 (€), C22-N(C3)2Cs (d), C22-N(C1)2C6N(Cy): (€) et C-N(C1)2CeN(C1).Co (f)

Parallelement a I'expérimentation, I'étude des interactions entre les différents
composés bifonctionnels et la charpente de la zéolithe ZSM-5 a été réalisee par modélisation
moléculaire, selon I'approche stérique détaillée au cours du chapitre 11.4.c. Plus précisément,
I'influence de la composition de la fonction structurante, de I'espaceur et de la fonction
inhibitrice de croissance a eté evaluée en termes d'énergie d'adsorption (Eagsorption) €t de
contraintes stériques (Egeformation) au Sein d'une maille unique de type structural MFI.

IVV.2.b Simulation de la fonction structurante

Pour que la synthése d'un matériau de type structural spécifique soit effective il
convient de choisir des composés bifonctionnels dont la fonction structurante est propice a la
formation dudit type structural (voir chapitre 1.2.b). La Figure 4 présente les énergies
d'interaction des différents composés bifonctionnels retenus pour cette étude. La chaine
hydrophobe & 22 atomes de carbone est ici remplacée par une chaine a 6 atomes de carbone
(Ce-) favorable a la formation de la structure MFI, de maniére a ce que seule la fonction
structurante puisse avoir une influence sur I'énergie de déformation calculée.
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Fig.4: Energies d'interaction de composés organigques monoazotés Ce-N(R°),R" et diazotés Cg-
N(Cl)C5N(Cl)R" aveCcR°=C;0uCzetR"=Cy, C30u Cq

Les différentes fonctions structurantes monoazotées sélectionnées semblent
énergétiqguement favorables. Il est a noter que la présence de groupements R° propyles a la
place des méthyles (Cs-N(C3).Cs et Cs-N(C1)2Cs) entraine une augmentation des énergies de
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déformation et d'adsorption, pouvant s'expliquer respectivement par une énergie de répulsion
et une énergie de liaison hydrogéene plus importantes dans le cas des groupements propyles.
Mais la principale observation vient des fonctions structurantes des deux composés
bifonctionnels diazotés, possédant a la fois des énergies d'adsorption diminuées et de
déformation augmentées. Ces variations d'énergie peuvent expliquer la différence de taille
observée selon l'axe cristallographiqgue b lorsque des composés de type
poly(hexyldipropylammonium)  sont  utilisés.®*’  Notamment, le composé Ce-
N(C1)2CsN(C1).Cs posséde une énergie de déformation de pres de 40 kcal/mol, soit 20 fois
plus que le méme composé organique sans chaine hexyle terminale R". Cette méme chaine
hexyle terminale est responsable, selon Na et al., d'un grand ordre multilamellaire final et d'un
temps de synthése raccourci.’® Ainsi, une différence de réactivité entre les composés
bifonctionnels monoazotés sélectionnés et les composés bifonctionnels diazotés n'est pas a
exclure, ces derniers semblant a priori étre moins favorables d'un point de vue énergétique a la
formation de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5.

IV.2.c Simulation de la longueur de I'espaceur — cas des composés
organiques diazotés

La longueur de l'espaceur reliant deux groupements ammonium est un parametre
critique contrélant la phase cristalline obtenue aprés synthése. Ainsi, Casci et al. ont montré
qu'en utilisant I'néxaméthonium, de composition (C1)sNCgN(C,)s, au lieu du décaméthonium,
agent structurant de la zéolithe ZSM-5 de composition (C;1)sNCyioN(Cy)3, une inhibition
compléte de la cristallisation était obtenue.? Il convient de noter que ces composés sont alors
situés le long des canaux sinusoidaux de la zéolithe. Expérimentalement, il a également été
démontré qu'un espaceur composé de 5 ou 6 atomes de carbone était favorable a la formation
de la zéolithe ZSM-5 lorsque I'agent structurant se situe le long des canaux droits.*®*"2>2
Ceci est notamment le cas des composés bifonctionnels diazotés de Choi et al.

Les énergies d'interaction de trois composés organiques possédant un espaceur R' a 3,
6 et 8 atomes de carbone sont représentées sur la Figure 5. Ces composés sont localisés le
long des canaux droits de la structure MFI modélisée.
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Fig.5: Energies d'interaction de composés organiques diazotés (C;)sNR'N(C,); avec R' = Cs, Cg 0u Cg
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Chapitre I1V. Synthése de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) en présence d'agents monoazotés

Des groupements R°® méthyles ont été choisis afin que seul I'espaceur puisse avoir une
influence sur I'énergie de déformation calculée. En effet, il a été démontré au cours de la
partie précédente que les groupements R° propyles induisent & la fois une augmentation des
énergies de déformation et d'adsorption. Les valeurs énergétiques obtenues sont conformes
aux observations expérimentales, I'espaceur R' a 6 atomes de carbone possédant a la fois la
plus haute énergie d'adsorption et la plus basse énergie de déformation. Lorsque 2 autres
atomes de carbone sont ajoutés a cet espaceur R', I'énergie de déformation est doublée et
atteint 2 kcal/mol. Expérimentalement, Park et al. ont constaté qu'un espaceur de cette
longueur entrainait la stabilisation de nanofeuillets unilamellaires.”* Par ailleurs, il a été
démontré que I'arrangement multilamellaire des nanofeuillets résulte de leur accroissement
selon le plan (a c) perpendiculaire a I'axe d'inhibition de croissance au cours du marissement
d'Ostwald.?* Ainsi, la stabilisation des nanofeuillets unilamellaires peut étre expliquée du fait
des contraintes stériques, défavorables au mdrissement d'Ostwald, générées par le composé
diazoté comportant un espaceur R' & 8 atomes de carbone et occlus dans la porosité. L'énergie
de déformation défavorable du composé organique incluant un espaceur a 3 atomes de
carbone est due a la grande proximité des groupements triméthylammonium avec l'ouverture
des pores, générant une énergie de répulsion plus importante. Ainsi, selon le type
d'arrangement recherché, il conviendra de choisir entre un espaceur a 6 atomes de carbone
(arrangement multilamellaire) ou a 8 atomes de carbone (arrangement unilamellaire).

IV.2.d Simulation de la longueur de la fonction inhibitrice de

croissance

Le dernier parametre a évaluer par modélisation moléculaire est la longueur de la
chaine alkyle R a partir de laquelle une inhibition de croissance est suspectée, c'est-a-dire a
partir de combien d'atomes de carbone le composé organique posséde une énergie de
contraintes stériques defavorable a la formation de la zéolithe. La Figure 6 présente les
énergies d'interaction de composés organiques incluant une chaine alkyle R a 3, 6, 9 et 12
atomes de carbone.
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Fig.6: Energies d'interaction de composés organigques monoazotés R-N(Cs); avec R=Cs, Cg, Co 0U Cy,

Jusqu'a 9 atomes de carbone, la chaine alkyle R semble s'accommoder facilement au
sein de la structure. Au-dela, une nette augmentation de I'énergie de déformation est observee.
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Chapitre I1V. Synthése de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) en présence d'agents monoazotés

Cette augmentation peut étre corrélée a un effet inhibiteur de croissance, constaté
expérimentalement & partir de 10 atomes de carbone.”” Ainsi, pour la synthése de
nanofeuillets d'une zéolithe de type structural MFI, il conviendra de choisir une chaine alkyle
R constituée d'au moins 10 atomes de carbone.

IVV.2.e Détermination du descripteur LogP

Le descripteur LogP, caractérisant la balance hydrophile/hydrophobe d'un composé
organique, a été déterminé par modélisation moléculaire pour les différents composés
organiques monoazotés Cx,-N(C3),R" et diazotés Ca,-N(C1)CsN(C1)R" avec R" = Cp, C3 0ou
Ce. Les valeurs sont regroupées dans le Tableau 1.

Tab.1: Balance hydrophile/hydrophobe (LogP) de composés organiques monoazotés Cx,-N(C3),R" et
diazotés C,-N(C;)CeN(C,)R" avec R" = C,y, C5 0u Cs

Composé organique LogP
C22'N(C3)2 10,1
Cx»-N(C3)s 10,5

C2-N(C3).Cs 11,6

C22-N(C1)2C6N(Cy)2 9,3

C22-N(C1)2CsN(C1).Cs 10,8

Il convient de noter que la balance hydrophile/hydrophobe des composés organiques
monoazotés est comparable au composé bifonctionnel de I'équipe de Ryoo. Dans tous les cas,
sa valeur est nettement supérieure a 6 et semble ainsi peu favorable a une forte interaction
entre les composés organiques et le milieu réactionnel. La micellisation des composés
organiques monoazotés dans le milieu réactionnel, phénomeéne a l'origine de la formation de
nanofeuillets de zéolithe, est attendue.

IVV.2 Conclusion

L'application d'une approche stérique par modélisation moléculaire a permis d'obtenir
des résultats en accord avec I'expérimentation. L'outil de modélisation moléculaire semble
ainsi adapté a la conception de composés bifonctionnels permettant de contrdler la taille et la
morphologie d'un type structural prédéfini. Il convient cependant de noter que cet outil ne
permet que d'évaluer le potentiel structurant d'un composé organique : la complexité de la
chimie associée aux zéolithes rend la prédiction exacte des résultats impossible en I'état. En
I'occurrence, cette approche sera appliquée au cours du chapitre V afin de concevoir des
composés bifonctionnels a base d’aza-éther-couronnes, en vue d'obtenir des nanofeuillets de
zéolithes EMC-1 (FAU) et EMC-2 (EMT).

V.3 Synthese en présence des composés bifonctionnels

IVV.3.a Protocole de synthese
Les protocoles de synthese des composés bifonctionnels (Cx-SDA) sont donnés en
Annexe I. lls sont utilisés tels quels, sous la forme de bromures.
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Les matériaux sont préparés suivant un protocole de synthese classique (voir chapitre
11.2.a). Typiquement, une quantité prédéfinie de composé bifonctionnel (C2,-SDA) est ajoutee
dans une chemise en PTFE de 30 mL, puis homogénéisée dans 5,31 g d'eau déionisée. 0,33 ¢
d'’hydroxyde de sodium est alors ajouté, dissous presque instantanément, suivi de 0,09 g de
sulfate d'aluminium. Aprés 5 minutes d'homogénéisation, 2,88 g de TEOS sont additionnés au
goutte-a-goutte. Enfin, 4,55 g d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 0,53M sont ajoutés,
portant le milieu de synthese a la composition molaire suivante : 100 SiO,:1 Al,03:30
Na,0:16 H,S04:10 C-SDA:4000 H,O. Le pH du milieu de synthese est égal a 12. Le
mélange est ensuite homogénéisé a 1.000 tours/minute durant 30 minutes. La chemise est
alors replacée dans son autoclave d'origine, lui-méme placé en conditions hydrothermales a
une température comprise entre 130 et 150°C dans une étuve munie d'un systeme de type
"tourne-broche"”, permettant l'agitation de 8 autoclaves simultanément. La vitesse d'agitation
est de 30 tours/minute. Apres synthése, le produit est filtré et lavé abondamment a I'eau, puis
séché une nuit a 100°C.

Une zéolithe ZSM-5 classique, de taille micrométrique et de morphologie prismatique,
a également été préparée a partir du méme type de milieu de synthése en introduisant 1,39 g
d'une solution aqueuse d'hydroxyde de tétrapropylammonium (TPAOH) 1 M (au lieu d'un
composé bifonctionnel) et 3,93 g d'eau déionisée (au lieu de 5,31 g) de maniére a comparer
les résultats obtenus. Le milieu de synthése possede alors la composition suivante : 100
Si0,:1 Al;05:30 Na,0:16 H,S04:20 TPA™:4000 H,0.

Au cours de ce travail, l'influence du composé bifonctionnel, de la composition
molaire du milieu de synthese, de l'ajout de germes et des conditions de synthese
hydrothermale a été étudiée.

IVV.3.b Roéle structurant des composes bifonctionnels

Pour évaluer le potentiel structurant des différents composés bifonctionnels présentés
sur la Figure 3, une premiere série de synthéses a été réalisée a 150°C durant 5 jours. Les
matériaux obtenus sont caractérisés par la technique de diffraction de rayons X. lls sont
comparés a une zéolithe ZSM-5 synthétisée en présence de l'agent structurant classique, le
cation TPA" (noté C3-N(Cs)s). Les diffractogrammes sont représentés sur la Figure 7.

Conformément aux résultats de la littérature, le composé C-N(Cs), (Fig 7.b) ne
semble pas orienter la cristallisation de la zéolithe. En effet, les espéces organiques de type
trialkylamine sont peu favorables & la formation du réseau poreux bidimensionnel de la
zéolithe ZSM-5, contrairement aux espéces de type tétraalkylammonium.?®® Les autres
matériaux synthétisés en présence de composés bifonctionnels, de type tétraalkylammonium,
démontrent un certain degré de mésostructuration caractérisé par la présence de larges pics de
diffraction aux bas angles (26 = 4,2, 4,5 et 5,8° (CuKa)). Ces pics disparaissent apres
calcination, signifiant que l'organisation des matériaux a I'échelle mésoscopique est due a la
présence des composés bifonctionnels.
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Fig.7: Diffractogrammes de rayons X des matériaux non-calcinés synthétisés en présence de Cs-
N(Cs)s (@), de C55-N(Cs) (b), de C55-N(Cs)s (€), de Cz2-N(Cs),Cs (d), de C2-N(C1).CeN(Cy) (e) et de
C2-N(C1),CeN(C1),Cs (). Les pics de diffraction correspondant a la zéolithe de type structural MFI et
n'appartenant pas aux plans cristallographiques (hOl) sont indiqués par un astérisque. Les indices de
Miller des principaux pics de diffraction de la phase cristalline MF1 sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes fixes

Dans le cas des diffractogrammes c a f, seuls les pics de diffraction aux grands angles
(20 > 6°) relatifs aux plans cristallographiques (hOl) sont suffisamment intenses pour étre
convenablement indexés dans le systeme orthorhombique de la zéolithe ZSM-5. Cette
observation laisse supposer que les composés bifonctionnels inhibent la croissance des
cristaux selon I’axe cristallographique b, comme reporté par Choi et al.** Quelques pics de
diffraction additionnels, correspondant a la zeolithe ZSM-5 mais n’appartenant pas aux plans
cristallographiques (hOl), sont également observables dans le cas de composés bifonctionnels
monoazotés (Fig 7.c-d).

Aux bas angles, les diffractogrammes de rayons X des différents matériaux synthétisés
en présence de composés bifonctionnels, présentés sur la Figure 8, mettent en évidence des
pics de diffraction caractéristiques d’une forte corrélation structurelle, pouvant résulter de
I'organisation lamellaire de feuillets de zéolithe. Seul le composé Cz2-N(C;)2CsN(C1)2Cs
conduit a une mésostructure parfaitement organisée, matérialisée par un pic de diffraction
intense & 20 = 1,45°. Sa distance interréticulaire, représentant la distance entre deux feuillets
zéolithiques, est égale a 6,1 nm. 1l est a noter que le pic de diffraction a 26 = 5,8° peut étre
attribué a la présence de magadiite résiduelle.
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Fig.8: Diffractogrammes de rayons X aux bas angles des matériaux non-calcinés synthétisés en
présence de C3'N(C3)3 (a), de sz-N(C3)3 (b), de sz-N(Cg)zCa (C), de sz-N(Cl)QCeN(Cl)Z (d) et de C,,-
N(C1),CsN(C1).Cs (€). La section appartenant au domaine angulaire 26 compris entre 3,5 et 6° a été
agrandie 10 fois. Le pic de diffraction attribué a la magadiite est indiqué par un astérisque. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes fixes

Plusieurs techniques complémentaires ont été utilisées afin de caractériser les
matériaux cristallisés synthétisés en présence des deux composés bifonctionnels monoazotés,
C22-N(C3)3 et C,2-N(C3),Cs, comparativement a une zéolithe ZSM-5 classique synthétisée en
présence du cation C3-N(C3); et a une zéolithe ZSM-5 composée de nanofeuillets et
synthétisée en présence du composé C,2-N(C1),CsN(C1),Cs.

IVV.3.c Caracteérisations complémentaires des matériaux

IV.3.c.1 Morphologie et dimensions

Les dimensions et la morphologie des différents matériaux ont été évaluées par des
techniques de microscopie électronique. La Figure 9 présente des images de MEB ainsi
obtenues. Des cristaux micrométriques de forme prismatique, caractéristiques de la zéolithe
ZSM-5 de type structural MFI sont obtenus en présence de I'agent structurant classique, le
cation C3-N(C3); (Figure 9.a). L'épaisseur des cristaux, selon I'axe b, est comprise entre 2,5 et
3,5 um et correspond & celle couramment décrite dans la littérature.’®!” Le remplacement
d'une des chaines propyles du composé C3-N(C3)s par une chaine alkyle a 22 atomes de
carbone résulte en I'obtention de matériaux lamellaires d'une épaisseur comprise entre 10 et
100 nm (Figure 9.b-c). Ainsi, les composés bifonctionnels monoazotés inhibent la croissance
des cristaux conformément aux observations réalisées par DRX. La disposition des feuillets
semble aléatoire. Ils s'étendent de maniere irréguliere, selon les directions perpendiculaires a
I'axe d'inhibition, sur plusieurs micrometres. En plus des matériaux lamellaires, de la matiére
sans morphologie définie peut étre visualisée. Il s'agit de matiere amorphe résiduelle. Ces
deux matériaux different de celui obtenu en présence du composé C,,-N(C1),CsN(C1)2Cs. Les
feuillets observés ont une épaisseur comprise entre 30 et 50 nm et forment des agrégats de
taille comprise entre 3 et 8 um et de morphologie rose des sables (Fig 9.d).
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Fig.9 : Images de MEB des matériaux non calcinés obtenus en présence de Cs-N(Cs); (a), de Cyo-

N(Cs)s (b), de Cx,-N(C3),Cs (C) et de Cy-N(C1),CeN(C1),Cs (e). L'échelle représente 1 gm

a),
de sz-N(C3)3 (b), de sz-N(C3)2C6 (C) et de sz'N(C]_)zCeN(Cl)zCe (E) L'échelle représente 20 nm

——————{ 13—




Chapitre I1V. Synthése de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) en présence d'agents monoazotés

La composition de ces feuillets a été observeée plus en détail par microscopie
électronique en transmission sur coupe. Des images sont présentées sur la Figure 10. A titre
de comparaison, lI'image d'une zéolithe ZSM-5 synthétisée en présence du cation C3-N(Cs)3
est également présentée (Fig 10.a). Lorsqu'un des deux composés bifonctionnels monoazotés
est utilisé, une alternance de nanofeuillets de zéolithe et de couches micellaires est visible
(Fig 10.b-c). Ces résultats sont comparables aux nanofeuillets multilamellaires obtenus lors
de l'utilisation du composé Cj,-N(C1).CeN(C1).Cs (Fig 10.d). Les distances interlamellaires
moyennes en présence des composés Cio-N(C3)s, Cz-N(C3)2.Cq et Cp-N(C1)2CsN(C1)2Ce,
sont respectivement de 2,9, 6,0 et 5,5 nm. Ces valeurs sont légérement sous-évaluées. En
effet, par DRX une distance interlamellaire égale a 6,1 nm a été déterminée dans le cas du
composé Cy-N(C1)2C6N(C1)2Cs. De plus, I'épaisseur des nanofeuillets observée en présence
du composé monoazoté Cy,-N(C3)s est inférieure a celle observée en présence du composé
diazoté C,,-N(C1)2CsN(C1)2Cs (2 nm, contre 3 nm). Pour la premiére fois, la croissance des
nanofeuillets semble étre inhibée au-dela de 2 nm, soit approximativement une maille de la
structure MFI selon I'axe cristallographique b et ce grace a l'utilisation d'un composé
bifonctionnel monoazoté spécifique. Cette observation confirme ce qui pouvait étre déduit de
la littérature, c'est-a-dire que I'épaisseur des nanofeuillets est fonction du nombre de fonctions
azotées constituant le composé bifonctionnel. Elle permet également de conforter les
observations réalisées par modélisation moléculaire.
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Fig.11 : Représentation schématique des différentes configurations possibles des composés
bifonctionnels monoazotés au sein d'un nanofeuillet de zéolithe ZSM-5, comparativement a I’agent
structurant classique, le Cs-N(Cs)s (cas 1)

Les différentes configurations possibles des composés bifonctionnels monoazotés au
sein de la zéolithe ZSM-5 sont schématisées sur la Figure 11. La variation d'épaisseur des
nanofeuillets entre les deux composés bifonctionnels monoazotés peut s'expliquer par la
présence de la chaine alkyle terminale a 6 atomes de carbone, qui se situe préférentiellement
le long des canaux linéaires, suivant I'axe b. L'accommodation d’une, voire de deux chaines
alkyle (Cg) au sein d'un méme canal semble défavorable, d'autant plus que la longueur de la
chaine alkyle (Cg) représente la distance entre deux sites de structuration. En prenant en
compte 1’épaisseur des nanofeuillets observée par MET (3 nm), le composé Cj,-N(C3).Cs
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semble alors adopter la configuration représentée selon le cas 3. Le compose Cj,-N(C3)s peut
quant a lui adopter une des trois configurations représentées, mais les observations realisées
par MET indiquent que ce composé adopte préférentiellement les configurations représentées
par les cas 2 ou 4 (épaisseur d’un nanofeuillet égale a 2 nm). L’étude thermogravimétrique
présentée a la suite indique que le cas 4 est le plus probable.

Les composés bifonctionnels monoazotés permettent ainsi de synthétiser des
matériaux lamellaires d'une épaisseur comprise entre 10 et 100 nm, eux-mémes composés de
nanofeuillets zéolithiques, d'une épaisseur comprise entre 2 et 3 nm, en alternance avec des
couches micellaires d'une épaisseur comprise entre 1 et 2 nm. Une analyse par microscopie
haute-résolution s'avererait nécessaire afin de visualiser les feuillets pentasils constituant ces
nanofeuillets et permettant de leur attribuer le type structural MFI.

IV.3.c.2 Composition chimique
La quantité de matiére organique présente au sein des matériaux, permettant de
déduire le nombre de composés occlus par maille de zéolithe, a été évaluée par analyse
thermogravimétrique sous flux dair. Une premiére série d'analyses a été réalisée sur les
matériaux bruts de synthese, lavés abondamment a I'eau déionisée. La Figure 12 présente la
perte de masse observée pour les différents matériaux en fonction de la température.
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Fig.12 : Courbes ATG des matériaux non calcinés obtenus en présence du C3-N(Cs); (croix), Co,-
N(Cs)s (triangle), C,,-N(Cs),Cs (losange) et Cx,-N(C1),CsN(C,).Cs (rond) aprés lavages a I'eau

A une température inférieure & 200°C, une perte de masse initiale correspondant a la
désorption de molécules d'eau, phénoméne endothermique caractérisé par ATD (non
représentée) est obtenue. Il convient de noter que le matériau synthétise en présence du Cs-
N(Cs)s présente une perte de masse initiale négligeable. Entre 200°C et 700°C, une deuxiéme
perte de masse caractérise la combustion des composes organiques (phénoméne exothermique
par ATD). Cette perte de masse est largement supérieure aux prédictions : une contribution de
la part de composés bifonctionnels non-occlus dans la porosité de la zéolithe mais présents au
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sein de la couche micellaire, voire au niveau de l'espace interlamellaire entre les feuillets
résiduels de magadiite, est ainsi suspectée. Afin d'extraire ces composés non-structurants, les
échantillons sont traités dans un mélange acide chlorhydrique/éthanol, sous agitation & 80°C
durant une nuit. lls sont alors récupérés par centrifugation, puis lavés plusieurs fois a I'éthanol
avant d'étre a nouveau analysés. La Figure 13 présente les nouvelles pertes de masse
observées pour les différents matériaux en fonction de la température apres I'extraction des
composés bifonctionnels non-structurants.
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Fig.13: Courbes ATG des matériaux non calcinés obtenus en présence du Cs-N(Cs)s (croix), C,,-
N(Cs)s (triangle), C,,-N(Cs),Ce (losange) et Cx,-N(C;),CsN(C1).Cs (rond) apres extraction des
composeés bifonctionnels non-structurants dans un mélange HCI/éthanol

Le Tableau 2 permet de comparer les différentes pertes de masse observées, attribuées
a la décomposition thermique de la matiere organique au sein des matériaux, et la perte de
masse théorique calculée en considérant une maille de zéolithe ZSM-5 anhydre de rapport
molaire Si/Al = 23. Une bonne adéquation est observée entre la théorie et I'expérimental dans
le cas des composés C3-N(C3); et C,2-N(C1),CsN(C1).Cs aprés extraction des composés non-
structurants. Dans le cas des composés bifonctionnels monoazotés, il est avancé qu'une maille
ne peut accueillir que jusqu'a deux composes, pour quatre sites de structuration, du fait de
I'encombrement stérique généré par la chaine hydrophobe (voir Figure 11, cas 3 et 4). Les
pertes de masse expérimentales aprés extraction observées, bien que du méme ordre de
grandeur que les pertes de masse theoriques, sont inférieures a celles attendues. Cette
différence laisse supposer :

- Que ces deux échantillons contiennent une fraction non-négligeable de matiere
amorphe ou d'une autre phase cristalline, en particulier la magadiite,

- Ou que les composés sont partiellement dégradés au cours de la synthése, du fait des
conditions réactionnelles utilisées,

- Ou que I’extraction réalisée dans un mélange HCl/éthanol a également extrait une
partie des composés organiques structurants.
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Tab.2: Comparaison des pertes de masse relevees par ATG et des pertes de masse théoriques et
détermination du nombre de composés par maille de zéolithe ZSM-5

Composé CoN(Cs)s CarN(Cy)s  CoaN(Cs)sCs  Coa-N(C1)2CoN(C1)2Cs
e N :
Composéa (g 196 452 o -
ool U2 wi w7
Perte de masse apres 11.0 9.2 8,7 18,2

extraction (%)
Rapport quantité occluse
apres extraction 1,0 0,7 0,6 1,1
/quantité théorique
Nombre expérimental de
composé par maille de MFI

4,0 14 12 2,2

@ Les pertes de masse théoriques ont été déterminées a partir d'une maille de zéolithe ZSM-5 de
composition chimique [NasAl4Sig,019,] et de masse molaire Myg = 5856 g/mol

@ La décomposition thermique de la matiére organique a lieu dans le domaine de température
compris entre 200 et 700°C

L'intégrité du composé C,,-N(C3); a été vérifiée par résonance magnétique nucléaire
du proton en milieu liquide. La Figure 14 représente les spectres RMN, 'H du composé tel
gu'initialement ajouté dans le milieu réactionnel (Fig 14.a) et aprés son occlusion dans la
porosité de la zéolithe formée (Fig 14.b). La zéolithe est alors dissoute au préalable dans une
solution aqueuse d'acide fluorhydrique.

N N UU b

A Pl UI 2

4 3.5 3 25 2 15 1 0.5 0
Déplacement chimique (5ppm [ TMS)
Fig.14: Spectres RMN du proton en milieu liquide du composé C,,-N(Cs)s tel qu'initialement ajouté
dans le milieu réactionnel (a) et apres son occlusion dans la porosité de la zéolithe formée (b)

En se basant sur le rapport d'intégration de la surface des pics, moins de 5 % du
composé C,-N(C3); initial a été dégradé, aprés 5 jours a 150°C sous les conditions
hydrothermales appliquées. Les actions de structuration et de texturation sont donc favorisées
par les composés bifonctionnels, et non par des produits de dégradation. L'hypothése d’une
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Chapitre I1V. Synthése de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) en présence d'agents monoazotés

dégradation partielle des composés bifonctionnels monoazotés, afin d’expliquer 1’écart
constaté entre les valeurs théoriques et expérimentales dans le Tableau 2, est ainsi écartée.

IVV.3.c.3 Caractéristiques texturales
Les caractéristiques texturales des echantillons calcinés ont été évaluées par
physisorption d’azote. Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a 77 K sont
représentées sur la Figure 15.
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Fig.15 : Isothermes d'adsorption-désorption d'azote des matériaux calcinés synthétisés en présence de
C3-N(Cs)s (a), de Cx-N(C5); (b), de C,5-N(C3),Cs (c) et de Cy,-N(C1),CsN(C1),Cs (d). Les isothermes
sont décalées verticalement de 50 x n cm® STP/g (n =0, 1, 2 et 3)

L’isotherme du matériau obtenu avec le composé C3-N(Cs); est de type |,
caractéristique d’un solide purement microporeux (Fig 15.a). Pour les autres échantillons, les
isothermes obtenues sont de type 1V. L'hystérese, particuliérement prononcée dans le cas du
matériau obtenu avec le composé C,,-N(C1),CsN(C,).Cs, caractérise la présence de
mésopores. A noter cependant que les surfaces microporeuse et externe peuvent difficilement
étre différenciée pour deux raisons : une transition de phase typique de la zéolithe ZSM-5,
ayant lieu & une pression relative P/P® = 0,15 et qui correspond au passage de I’azote
condensé dans les pores d’un état désordonné a un état de plus grand ordre,***! et le large
domaine mésoporeux prenant place a la suite de cette transition.

Les caractéristiques texturales sont relevées dans le Tableau 3. La surface spécifique
du matériau est nettement augmentée lorsqu'un des composés bifonctionnels est utilisé. I
semble raisonnable de penser que la surface externe, influencée par les dimensions et la
morphologie des cristaux, est le principal contributeur de cette augmentation de la surface
spécifique.” En particulier, les composés monoazotés entrainent la formation de matériaux
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lamellaires non agrégés, ce qui explique leur haute surface specifique. En relation avec les
observations réalisées par MEB, le matériau obtenu avec le composé C2-N(C1)2,CsN(C1).Cs
possede une mésoporosité exaltée qui s'explique par un important volume intercristallin défini
entre les nanofeuillets zéolithiques.

Les volumes microporeux des matériaux sont semblables a ceux d’une zéolithe ZSM-5
classique, ce qui tend a réfuter I’hypothése de la présence d’une phase parasite (amorphe ou
magadiite). Ainsi, il est avancé que les lavages réalisés afin d’extraire les composés
organiques non-structurants ont également pu extraire une partie des composes organiques
structurants. 1l convient de noter que le volume microporeux observé en présence du composé
C3-N(Cgy)3 est 1égeérement plus faible que celui attendu dans le cas d’une zéolithe ZSM-5.

Tab.3: Caractéristiques texturales des matériaux calcinés synthétisés en présence de C3-N(Cs)s, de
C22-N(C3)3,, de sz-N(C3)2C5, et de sz-N(C1)2C5N(C1)2C5

Composé Seer (MZ9)  Vimicro (€M*Q)  Vimsso (cM*/g)
CoN(Ca)s 317 0,16 0,03
Co-N(Ca)s 431 0,18 0,08
Coa-N(C3),Cs 418 0,18 0,04
Cao-N(C1)2CeN(C1):Cs 465 0,18 0,25

La surface spécifique est évaluée a partir de la branche d'adsorption, & une pression relative P/P°
comprise entre 0,1 et 0,3. Le volume microporeux est déterminé par la méthode "single point”, & P/P°
= 0,26. Le volume mésoporeux est alors défini comme la différence entre le volume poreux total et le
volume microporeux

A la suite de ces caractérisations, il apparait que les deux composés bifonctionnels
monoazoteés, le Cx-N(Cs)s et le C;2-N(C3).Cs, ont permis d'obtenir des matériaux lamellaires
d'une épaisseur inférieure a 100 nm. Ces matériaux non-calcinés sont issus d'un empilement
de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) d'une épaisseur comprise entre 2 et 3 nm, en
alternance avec des couches organiques formées par la micellisation des chaines hydophobes.
Ces composés sont intacts au sein de la porosité des matériaux. Les caractéristiques texturales
résultantes apres calcination sont exaltées par rapport a une zéolithe ZSM-5 classique.

Cette étude, initiée au sein de I'équipe Matériaux a Porosité Controlée de I'IS2M, a été
transposée a IFP Energies nouvelles. Une synthese réalisée dans un autoclave de 30 mL
permet d'obtenir 1 g de produit brut (soit 0,75 g de produit calciné). Afin d'évaluer les
propriétés catalytiques de ces matériaux, au moins 5 g de produit calciné sont nécessaires. La
partie suivante s'attache ainsi a étudier la répétabilité de la synthese du matériau obtenu avec
le composé Cj,-N(Cs3)s, qui offre les résultats les plus intéressants. L'effet de plusieurs
parametres réactionnels sera également discuté.

IVV.3.d Répétabilité

Les premieres synthéses se placent dans des conditions strictement identiques a celles
décrites dans le protocole de synthese. La Figure 16 présente les diffractogrammes obtenus
dans le cas de deux d'entre-elles.
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Les matériaux synthétises contiennent, en plus d'une phase cristalline MFI, plusieurs
espéces cristallines indésirables. En particulier un polysilicate lamellaire, la magadiite, semble
prédominer. Le matériau de la Figure 16.a contient également de la mordénite (MOR), phase
cristalline parasite de la phase MFI et apparaissant généralement a des rapports molaires de
gel Si/Al plus faibles et a de fortes concentrations en cation sodium. A des rapports molaires
de gel Si/Al encore plus faibles, la ferriérite (FER) cristallise favorablement. Ici, & un méme
rapport molaire Si/Al du gel de synthése de départ (= 50), de la ferriérite est présente dans le
matériau de la Figure 16.b.

* = MFI *
= magadiite
& FER

MOR

Intensité relative (u.a.)

5 10 15 20 25 30
20/CuKa (degrés)

Fig.16: Diffractogrammes de rayons X de matériaux synthétisés en présence du composé C-N(C3)3
apres 5 jours a 150°C. Seuls les principaux pics de diffraction de chaque phase cristalline présente
sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

Suite a ces résultats, il apparait que la répétabilité de cette synthése est plus complexe
gu'escompté : un des parameétres réactionnels semble avoir été sous-estimé au cours de la
préparation des premiers matériaux. L'impact de nombreux parametres a été évalué par la
suite, afin d'identifier les parameétres influents et notamment celui affectant la répétabilité des
synthéses. Parmi eux, la modification des facteurs suivants n'ont pas permis d'améliorer
significativement les résultats de synthese obtenus :

- Type et volume occupé de l'autoclave,

- Lot de syntheése du composé C,-N(C3)s (de spectres RMNy 'H comparables),
- Source d'aluminium,

- Durée d'homogénéisation avant I'ajout de la source de silice,

- Source d'acide sulfurique,

- Préchauffage de I’étuve.
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IVV.3.d.1 Effet de la durée de synthése hydrothermale

Une cinétique de cristallisation, présentée sur la Figure 17, a été réalisée a 150°C
entre 3 et 14 jours. Initialement, un mélange de magadiite, de zéolithe ZSM-5 et de mordénite
est observe aprés 3 jours. En augmentant la durée de synthese les phases cristallines
magadiite, MFI et MOR disparaissent progressivement du diffractogramme au profit de
I'apparition d'une phase cristalline FER. Ainsi, au-dela de 8 jours, la phase MFI se retrouve a
1’état de traces dans le matériau obtenu. La phase FER devient prédominante aprés 14 jours,
en présence d'une phase magadiite minoritaire.

A

= MFI
= magadiite
& FER

Intensité relative (u.a.)

5 10 II1|5IIII2[]IIII25IIII3[J
20/CuKa (degrés)

Fig.17: Diffractogrammes de matériaux synthétisés en présence du composé C,,-N(C3)z aprés 3 jours
(a), 5 jours (b), 8 jours (c), 11 jours (d) et 14 jours (e) a 150°C. Seuls les principaux pics de
diffraction de chaque phase cristalline présente sont indiqués. Les diffractogrammes ont été

enregistrés en fentes variables

Tout comme les zéolithes de type structuraux MFI et MOR, la ferriérite présente une
structure composée d'unités de construction secondaires 5-1. Classiquement, des zéolithes de
type structural FER sont obtenues en présence de divers agents structurants tels que la
pyrrolidine, la pipéridine, I'éthylénediamine... mais également de plusieurs alkylamines allant
du propyl- au pentyl-.333 I est & noter que parmi les ammoniums quaternaires tétrasubstitués
de type alkyltriméthylammonium (R-N(R°®)3), seuls les composés incluant des groupements
R° méthyles (R-N(C1)3) permettent de favoriser la formation d'une zéolithe de type structural
FER.37_38

Afin d'expliquer l'incapacité des autres ammoniums quaternaires tétrasubstitués a
diriger la formation du type structural FER, les énergies d'interaction des cations tétraméthyl-,
éthyl- et propylammonium (N(C1)s), N(C,)s et N(Cs)s), ainsi que de la tripropylamine
(N(Cs)3), ont été comparées a des agents structurants classiques des zéolithes de type
structural FER : la n-propylamine (C3-NHy), I'éthylenediamine (H,N-C,-NHy) ainsi que la
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pyrrolidine (C4Hg-NH). Les résultats sont présentés sur la Figure 18. Contrairement aux
agents structurants classiques, les composés organiques de type trialkylamine et
tétraalkylammonium s'accommodent mal au sein des cages de la ferriérite, de dimensions 0,42
x 0,54 nm. Au-deld des groupements méthyles, les chaines alkyles R° sont fortement
contraintes dans la porosité. Dans le cas de chaines alkyles R° de type propyle, I'énergie
d'adsorption est positive, indiquant une répulsion des composés avec la charpente de la
zéolithe. Ainsi, ces composés ne semblent pas pouvoir favoriser la formation d'une zéolithe de
type structural FER.
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Fig.18: Energies d'interaction de composés organiques de type R-N(R®);, avec R°® = C;, C, ou Cs et R
= Cy, Cy, C, ou Csau sein d’une zéolithe de type structural FER, comparativement aux agents
structurants classiques conduisant a ce type structural (C3-NH,, H,N-C,-NH, et C4Hg-NH)

Le matériau obtenu aprés 14 jours en conditions hydrothermales a 150°C,
essentiellement de structure FER, est dissous dans une solution aqueuse d'acide fluorhydrique
et analysé par RMN du proton en milieu liquide. Le spectre obtenu est comparé a ceux du
composé Cy-N(Cs)s tel qu’initialement ajouté au milieu réactionnel, sur la Figure 19.
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Fig.19: Spectres RMN du proton en milieu liquide du composé C,,-N(Cs)s tel qu'initialement ajouté au
milieu réactionnel (a) et apres son occlusion dans le matériau formé apreés 14 jours a 150°C (b)
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Aprés 14 jours a 150°C en milieu basique, une dégradation compléte du compose
initial est observée. L’amine tertiaire correspondante, le Cy-N(C3),, est alors formée in situ.
La perte de masse attribuée a la teneur en matiére organique, évaluée par ATG, est
sensiblement égale & 6,5 % (soit 0,4 composé par maille de type structural FER). Cette valeur
est faible, comparativement aux 4 agents structurants par maille de type structural FER
typiquement nécessaire pour obtenir une zéolithe bien cristallisée.®**™" Il apparait donc que
I’amine Cg2,-N(C3),, fortement contrainte au sein de la porosité d’une zéolithe de type
structural FER, favorise indirectement la formation de cette zéolithe au détriment de la
zéolithe ZSM-5.

Nous avons voulu vérifier cette hypothese au cours d'une nouvelle synthese, en
utilisant initialement le composé C2-N(C3),. Cette fois-ci, la synthese dure 10 jours afin de
favoriser I'apparition d'une phase cristalline. Le diffractogramme de rayons X ainsi qu'une
image de MEB sont présentés sur la Figure 20.

Intensité relative {u.a.)

15 20 25 30
26/CuKa(degrés)

Fig.20: Diffractogramme de rayons X de la zéolithe synthétisée en présence du composé C,,-N(Cs),
apreés 10 jours a 150°C (a) et image de MEB de la zéolithe (b). Les pics de diffraction attribués a la
présence de mordénite sont indiqués par un cercle. Le diffractogramme a été enregistré en fentes

variables. L'échelle représente 5 um

Contrairement a ce qui était attendu, aucune trace de ferriérite, ni de magadiite, n'est
visible sur le diffractogramme (Fig 20.a) : a la place, une zéolithe de type structural MFI est
obtenue. Le matériau contient également quelques traces de mordénite. Par MEB, des cristaux
de morphologie prismatique et de taille micrométrique sont visibles (Fig 20.b). Ainsi, le
composé Cx-N(C3), semble n'avoir aucun effet structurant spécifique. Selon le rapport
Na,O/H,O du gel réactionnel et a une température de synthése de 150°C, une zéolithe
micromeétrique de structure MFI peut étre obtenue sans ajout d'un agent structurant organique,
pour des durées de synthése cependant plus longues.*

La morphologie ainsi que les dimensions du matériau de type structural FER
synthétisé en présence du composé C,,-N(Cs3); ont été analysées par des techniques de
microscopie électronique a balayage (Fig 21.a) et en transmission (Fig 21.b).
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Fig.21 : Images de MEB (a) et de MET (b) de la zéolithe de type structural FER synthétisée en
présence du composé C,,-N(Cs)s apreés 14 jours a 150 °C. Les échelles représentent respectivement 1
um et 20 nm. Les feuillets de magadiite, phase minoritaire, sont indiqués entre les traits blancs

Malgré le changement de structure observé par DRX, la morphologie lamellaire des
matériaux est préservée. Cependant, au lieu de feuillets planaires répartis de maniere aléatoire,
ce matériau révele des aiguilles interconnectées. Ces mémes aiguilles sont formées de
nanofeuillets d'une épaisseur comprise entre 1 et 2 nm, en alternance avec une couche
organique. A partir des résultats obtenus par RMNgy 'H et ATG, cette couche organique
pourrait étre formée par le composé C,,-N(Cs), micellisé.

La durée de synthése hydrothermale, a 150°C, a un impact fort sur le matériau obtenu.
Aprés 3 jours, le matériau comprend a la fois de la magadiite et des nanofeuillets de zéolithe
ZSM-5. Quelques traces de mordeénite sont également observées en DRX. Cependant, sous les
conditions hydrothermales utilisées, une dégradation du composé C,2-N(Cs)z en Cx-N(C3)
intervient. Ce produit de dégradation permet de former, indirectement, un matériau lamellaire
composé de nanofeuillets de type structural FER, en alternance avec des couches micellaires,
au détriment des phases cristallines initialement formées. En revanche, quand le composé Co,-
N(Cs), est ajouté dés le départ, la formation d’une phase FER n’est pas observée. Ainsi, sa
formation semble nécessiter la cristallisation au préalable d’une phase MFI comme I’illustre
la cinétique de cristallisation réalisée et présentée sur la Figure 17.

1VV.3.d.2 Effet de la composition du gel de départ
La composition du gel de départ est un élément-clé de la synthése de zéolithes. Durant
cette étude, la composition de gel utilisée est favorable a I'obtention d'une zéolithe ZSM-5 et
ce, méme sans agent structurant. Cependant, l'influence de la quantité molaire de chaque
réactif sur le matériau obtenu a été évaluee.

Dans le cas des composés bifonctionnels monoazotés, plusieurs gels de synthéese
initiaux comportant un rapport molaire C,,-SDA/AI,O3 de 20 (au lieu de 10) ont abouti a un
matériau strictement amorphe. Cette observation amene a penser qu'au dela d'une certaine
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quantité introduite dans le milieu réactionnel, ces composés bifonctionnels favorisent une
agrégation micellaire qui limite la diffusion des espéces aluminosiliciques et retardent ainsi la
cristallisation du matériau. Ainsi, un rapport molaire C-SDA/AI,O3; de 10 a été préservé
pour la suite de I'étude.

La cinétique de cristallisation du systéme réactionnel, mais également la nature des
phases cristallisées dépendent de la quantité d'agent minéralisateur présente dans le gel de
synthese initial. Le r6le de I'acide sulfurique est plus complexe a cerner : d'une part, I'ajout
d'acide diminue le pH du milieu, ce qui entraine une concentration inférieure en anions
hydroxyde dans le milieu réactionnel, et donc un possible ralentissement de la cinétique de
cristallisation. Cependant, certains auteurs ont montré que les anions sulfates pouvaient
également agir en tant qu'ion-promoteurs, multipliant par un facteur cing la cinétique de
cristallisation.”> Plus précisément, ces ion-promoteurs accéléreraient la formation des
éléments siliciques [SiO;],. La Figure 22 présente les résultats obtenus en faisant varier les
quantités respectives d’hydroxyde de sodium et d'acide sulfurique.

Intensité relative (u.a.)
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Fig.22: Diffractogrammes de rayons X des matériaux synthétisés en présence du C,,-N(Cs); aprés 5
jours & 150°C et a partir de la composition de gel suivante : 1 Al,05:100 SiO,:x Na,O:y H,S0,4:4000
H,0:10 C,,-N(Cy3)3 avec x=30 et y=16 (a, gel standard) ; x=30 et y=0 (b) et x=14 et y=0 (c). Seuls les

principaux pics de diffraction de chaque phase cristalline présente sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

En supprimant I'étape d'ajout de l'acide, tout en conservant la méme quantité de soude
ajoutée, un mélange de zéolithe P (GIS) et de mordénite est obtenu (Fig 22.b). Ces deux
zéolithes sont classiquement observées pour des rapports molaires Na,O/SiO, nettement
supérieurs a ceux permettant d'obtenir la zéolithe ZSM-5.2 De maniére plus précise, c'est
donc de faibles rapports molaires OH/SiO, qui favorisent la formation de la zéolithe ZSM-5
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par rapport aux zéolithes P et mordénite. Cette hypothése est confirmée par une expérience
complémentaire, ou la quantité molaire de soude est ajustée en prenant en compte la quantité
molaire d'acide normalement présente (Fig 22.c). Cette nouvelle composition de gel permet
d'obtenir préférentiellement la zeéolithe ZSM-5, toutefois en mélange avec de la mordeénite.
Quelques traces de ferriérite sont présentes. L'addition d'acide sulfurique dans le milieu de
synthese permettrait par conséquent d'accélérer la cinétique de cristallisation de la phase MFI
au depend des autres phases cristallines.

Le rapport Si/Al du gel de départ est le dernier parametre-clé évalué. Les
diffractogrammes obtenus sont présentés sur la Figure 23. Un rapport molaire de 50 a
généralement été utilisé au cours de cette étude, conformément aux travaux de Choi et al. *
Dans ces conditions, un mélange de plusieurs phases cristallines (zéolithe ZSM-5, mordénite
et magadiite) est obtenu en présence du composé C,,-N(C3)s (Fig 23.b). Diminuer la quantité
d'aluminium en solution jusqu'a atteindre un rapport molaire de 100 résulte en I'obtention d'un
matériau purement magadiite (Fig 23.a). A l'inverse, lorsque ce méme rapport molaire Si/Al
est égal a 25, soit 2 fois plus d'aluminium ajouté au gel réactionnel de départ, la ferriérite
cristallise trés préférentiellement. Des différentes espéces cristallines composant le matériau
(MFI, FER et MOR), il s'agit de celle dont la charpente posséde classiquement le rapport
Si/Al le plus faible.
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Fig.23: Diffractogrammes de rayons X des matériaux synthétisés en présence du C,,-N(Cs); apres 5
jours & 150°C et a partir de la composition de gel suivante : x Al,03:100 SiO,:30 Na,0:16
H,S0,:4000 H,0:10 C,,-N(Cs)s avec x = 0,5 (a) ; x =1 (b, gel standard) et x = 2 (c). Seuls les
principaux pics de diffraction de chaque phase cristalline présente sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

L'influence de la teneur en soude, acide sulfurique, composé monoazoté et aluminium
du gel de depart sur le matériau final obtenu a été évaluée. L’augmentation du rapport Si/Al
dans le gel de départ favorise la formation de magadiite, alors que la diminution de ce méme
rapport Si/Al favorise la formation de la phase cristalline FER. L’ajout d’acide sulfurique
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Chapitre I1V. Synthése de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) en présence d'agents monoazotés

dans le gel de départ permet d’inhiber la co-cristallisation d’une phase MOR au profit de la
phase MFI, et en I’absence d’acide sulfurique un rapport OH/SiO, supérieur a 0,14 favorise
la formation de la phase cristalline GIS. Enfin, un rapport C,,-SDA/SIO, supérieur a 0,10
retarde la cristallisation du matériau. Il apparait ainsi que la composition de gel initialement
utilisée est optimale dans le cas de I'utilisation de composés bifonctionnels monoazotés. La
variation seule des quantités de réactifs ajoutées ne permet pas d'obtenir une zéolithe ZSM-5
pure (sans co-cristallisation).

1VV.3.d.3 Effet de la température de synthése hydrothermale

Tout comme la durée de syntheése, la température a laquelle est réalisée la synthése
hydrothermale peut avoir une forte influence sur le matériau final obtenu. Quelquefois, la
simple variation de quelques degrés peut mener a la cristallisation de matériaux sensiblement
différents. La Figure 24 compare le diffractogramme de rayons X du matériau synthétisé a
130°C apres 20 jours (Fig 24.b) avec le matériau synthétisé a 150°C apres 5 jours (Fig 24.a).
Ces deux diffractogrammes sont comparables, tant au niveau des phases cristallisées que de
leurs proportions respectives. En l'occurrence, une zéolithe ZSM-5 est obtenue, en mélange
avec de la magadiite, a partir d'une température de 130°C. Quelques traces d’une phase MOR
sont également visibles. Ainsi, réduire de 20°C la température de la synthese entraine une
cinétique de cristallisation prés de quatre fois plus lente, mais n’empéche pas la co-
cristallisation d’autres phases.
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Fig.24: Diffractogrammes de rayons X des matériaux synthétisés en présence du C,,-N(Cs); apres 5
jours & 150°C (a) et apres 20 jours & 130°C (b). Seuls les principaux pics de diffraction de chaque
phase cristalline présente sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

La suite de cette étude s'attachera a travailler a la temperature de 130°C, afin de
ralentir la cinétique de cristallisation et ainsi de mieux comprendre le systeme réactionnel. De
plus, la degradation des composés monoazotés semble limitée a cette tempeérature.
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IVV.3.d.4 Effet de I'ensemencement
Le dernier paramétre évalué est I'utilisation de germes cristallisés de nanofeuillets de
zéolithe ZSM-5, obtenus lors des expériences menées dans la partie 1V.3.b, afin d'accélérer la
cinétique de cristallisation a 130°C et éviter la formation des phases cristallines parasites
mordeénite et magadiite. La Figure 25 présente les diffractogrammes de rayons X des
matériaux obtenus aprés 15 jours a 130°C en présence de 1 a 5% massique de germes par
rapport aux quantités d’oxydes de silicium et d’aluminium introduites dans le gel de départ.

o MK
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Fig.25: Diffractogrammes de rayons X des matériaux synthétisés en présence du C»,-N(Cs)s apres 15
jours a 130°C sans germe (a), et avec 1% massique (b), 2% massique (c) et 5% massique (d) de
germes par rapport aux quantités de SiO, et d'Al, O introduites dans le gel de départ. Seuls les

principaux pics de diffraction de chaque phase cristalline présente sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

Un matériau composé d'une phase cristalline MFI pure n'a pu étre obtenu aprés 15
jours de synthése et ce, méme en présence de 5% massique de germes cristallisés. Il est
toutefois a noter que la présence de germes favorise la cristallisation de la zéolithe ZSM-5,
I'intensité des pics indexables dans le systeme orthorhombique du type structural MFI étant
augmentée au détriment des phases cristallines magadiite et MOR. Ainsi I'ensemencement du
milieu réactionnel, jusqu’a 1’ajout de 5% massique de germes, n'a pas permis d'obtenir une
zéolithe ZSM-5 exempt de co-cristallisation a 130°C, malgré une amélioration du taux de
cristallisation constatée. Cette technique ne sera pas retenue par la suite.

V.4 Compréhension du systéeme réactionnel

Cette derniére partie vise a avancer dans la compréhension des mécanismes de
synthese permettant d'obtenir des nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 a partir de composés
bifonctionnels monoazotés.
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IV.4.a Cinétique de cristallisation a 130°C

Afin de mieux percevoir les premieres étapes du mécanisme de synthése, une
cinétique de cristallisation a 130°C a été realisée en présence du C»-N(C3)s. La Figure 26
présente les diffractogrammes de rayons X obtenus en fonction de la durée de synthése.
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Fig.26: Diffractogrammes de rayons X des matériaux synthétisés en présence du C,,-N(Cs); apres 2
jours (a), 3 jours (b), 5 jours (c), 8 jours (d), 12 jours (e), 15 jours (f) et 20 jours (g) a 130°C. Seuls
les principaux pics de diffraction de chaque phase cristalline présente sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

A 130°C, au moins 3 jours sont nécessaires avant que des raies de diffraction
apparaissent. Le diffractogramme de rayons X présente alors des pics relativement larges
correspondant a de la magadiite. Apres 8 jours, la distance interréticulaire entre deux feuillets
de magadiite, déterminée a partir du premier pic de diffraction, est égale a 1,54 nm. Cette
valeur correspond a l'obtention de nanofeuillets de magadiite intercalés par des cations
sodium solvatés : la magadiite est dite sous forme sodique.”**® Des raies de diffraction
supplémentaires, correspondant au type structural MFI, sont observées a partir de 8 jours.

Apres 12 jours un pic de diffraction aux bas angles, noté (1)', émerge a 26 = 2,5° (dqy
= 3,5 nm). Ce dernier caractérise l'intercalation du composé bifonctionnel monoazoté au sein
de I'espace interlamellaire des feuillets de magadiite, comme 1I’ont montré Sassi et al. et Kooli
et al. dans le cas du bromure de cétyltriméthylammonium.*®**" Lorsque la synthése
hydrothermale est prolongée, la magadiite recristallise en zéolithe ZSM-5. Cette
recristallisation s'observe au niveau des aires des pics relatifs a chaque phase cristalline. En
paralléle, deux nouveaux pics de diffraction aux bas angles apparaissent, a 26 = 1,8° (dgy) =
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Chapitre I1V. Synthése de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) en présence d'agents monoazotés

4,8 nm) et 3,7° (d) = 2,4 nm). Ces deux pics concordent avec la formation d'un matériau
lamellaire ordonné, composé d'une alternance de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 et de
couches micellaires. Il convient de noter qu'en cas de présence d'une raie de diffraction du
troisieme ordre, elle se trouve confondue avec la premiére raie de diffraction de la magadiite
(d@ = 1,6 nm). Malgre la présence de magadiite, ces pics de diffraction aux bas angles
indigquent que ces matériaux lamellaires sont plus ordonnés que ceux obtenus a 150°C en
présence du méme composé bifonctionnel monoazoté (voir partie 1V.3.b).

Il convient également de noter qu'en I'absence du composé C,-N(Cs)s, une magadiite
exempte de co-cristallisation est obtenue a la température de synthése de 130°C et ce, méme
apres 15 jours. Les diffractogrammes de rayons X sont présentés, sur la Figure 27. Cette
observation permet d’affirmer que le composé bifonctionnel monoazoté est responsable de la
formation de la phase cristalline MFI dans ces conditions de synthése.

<
=
Q
=
©
2
:E:
W
c
2
=
5 10 15 20 25 30
20/CuKa (degrés)

Fig.27: Diffractogrammes de rayons X de magadiite synthétisées sans composé organique aprés 5
jours (a) et 15 jours (b) a 130°C. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

IVV.4.b Caractérisations complémentaires

IV.4.b.1 Traitement des échantillons

Avant d'analyser les matériaux comportant a la fois de la zéolithe ZSM-5 et de la
magadiite, ceux-ci sont traités dans un mélange d'acide chlorhydrique et d'éthanol porté a
reflux. Ce traitement a deux intéréts : il permet de retirer les composés qui ne sont pas occlus
dans la porosité de la zéolithe ZSM-5, mais également de transformer la magadiite,
initialement sous forme sodique, en magadiite acide. Le départ des cations sodium solvatés
entraine une diminution de la distance interréticulaire entre les feuillets de magadiite (d = 1,4
nm), caractérisée sur la Figure 28. La calcination du matériau précédemment traité a 550°C
résulte en la disparition de la phase magadiite, peu stable thermiquement, remplacée par une
large raie de diffraction a 26 = 27°. Cette raie de diffraction est couramment observée a la
suite de la calcination d’un matériau composé de magadiite.** L'intensité des pics relatifs a la
zéolithe ZSM-5 s'en trouve exaltée.
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Fig.28 : Diffractogrammes de rayons X d'un matériau synthétisé en présence du composé Cy,-N(Cs);
apreés 20 jours a 130°C (a), apreés son traitement dans un mélange HCI/EtOH a reflux (b) et aprés
calcination du matériau précédemment traité (c). Le pic de diffraction & 26=27° est indiqué par un

astérisque. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

IVV.4.b.2 Morphologie et dimensions
La Figure 29 présente des images de MEB de matériaux obtenus au cours de la
cinétique de cristallisation a 130°C. Un matériau constitué d’agglomérats de feuillets d’une
épaisseur comprise entre 30 et 80 nm est obtenu aprés 5 jours (Fig 29.a). Cette morphologie
est typique d'une magadiite sous forme sodique.**® Lorsque la durée de synthése
hydrothermale est allongée en présence du C,,-N(C3)s, cette morphologie initiale évolue en
un empilement planaire de feuillets d'une épaisseur comprise entre 10 et 100 nm (Fig 29.b).

" ,:\“ ~ - \ \ ; ' . A4 - r
Fig.29: Images de MEB de matériaux non calcinés obtenus en présence du composé C,,-N(Cs); apres
5 jours (a) et apreés 20 jours (b) a 130°C. L'échelle représente 1 zm
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Chapitre 1V. Synthése de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) en présence d'agents monoazotés

Ces mémes matériaux ont été observeés sur coupe, par MET. Des clichés sont présentés
sur la Figure 30. Les feuillets observés aprés 5 jours sont composés de nanofeuillets d'une
épaisseur égale a 0,9 nm (Fig 30.a). La distance interréticulaire entre ces feuillets est évaluée
41,5 nm. Ces valeurs sont conformes & une magadiite sous forme sodique.*** Aprés 20 jours,
le matériau est composé d'un mélange de nanofeuillets d'une épaisseur d'environ 0,9 nm et
d'une distance interréticulaire de 1,5 nm et de nanofeuillets d'une épaisseur de 2 nm intercalés
par des couches micellaires d'une épaisseur de 1 nm (Fig 30.b). Il convient de noter que ces
deux phases lamellaires ne sont pas en intercroissance. Ce systeme correspond a un mélange
de magadiite sous forme sodique et de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5, dont les dimensions
selon I'axe b correspondent approximativement a une maille élémentaire.

Fig.30: Images de MET de matériaux non calcineés obtenus en presence du composé Cx,-N(Cz); apres
5 jours (a) et aprés 20 jours (b) a 130°C. L'échelle représente 20 nm. Les feuillets de magadiite sont
indiques entre les traits blancs

1VV.4.b.3 Composition chimique

La quantité de matiere organique composant le matériau obtenu aprés 20 jours a
130°C, préalablement traité dans un mélange acide chlorhydrique/éthanol porté a reflux, a été
évaluée par ATG. Les courbes ATG sont présentées sur la Figure 31. Un premier pic
endothermique, correspondant a la désorption de 2,1 % massique d'eau, apparait en-deca de
150°C. Au-dela, la perte de masse observée (8,5 %) est associée a une dérive exothermique,
caractérisant la combustion des espéces organiques occluses dans le matériau. Cette perte de
masse correspond a 1,2 composés C,,-N(C3)s par maille de zéolithe. La zéolithe ZSM-5 aurait
donc une pureté de 60 %, le reste étant de la magadiite ou de la matiére amorphe.
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Fig.31: Courbes ATG et ATD du matériau non calciné obtenu en présence du composé Cs-N(Cs)s
apres extraction dans un mélange HCl/éthanol a reflux des composés non-structurants

Le composé présent au sein des deux matériaux a été évalué qualitativement par RMN
liquide du proton, aprés que les charpentes inorganiques ont été dissoutes dans une solution
aqueuse d'acide fluorhydrique. Les spectres obtenus sont présentés sur le Figure 32. En se
basant sur le rapport d'intégration des aires des pics, moins de 5 % du composé C,,-N(Cs)s
initial a été dégradé, et ce méme aprés 20 jours a 130°C en milieu basique. Le composé
organique semble stable dans les conditions hydrothermales utilisées. Ceci pourrait expliquer
I'absence totale de ferriérite observée par DRX.
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Fig.32: Spectres RMN du proton en milieu liquide du composé C,,-N(Cs)s tel qu'initialement ajouté au
milieu réactionnel (a) et apres son occlusion dans le matériau formé apres 5 jours a 130°C (b) et
apres 20 jours & 130°C (c)

IV.4.b.4 Caractéristiques texturales

Dans le cas de matériaux composés d'un mélange de magadiite sous la forme sodique
et de zéolithe, seule la zéolithe contribue aux caractéristiques texturales du matériau (voir
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Tableau 4). Cependant, la présence de magadiite contribue au poids de I’échantillon,
entrainant une diminution de la surface spécifique et du volume microporeux observés. La
Figure 33 presente les isothermes observées.
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Fig.33: Isothermes d'adsorption-désorption d'azote de matériaux calcinés synthétisés en présence du
composé Cs-N(Cs); aprés 15 jours a 130°C (a), apreés 20 jours a 130°C (b), aprés 5 jours a 150°C (c)

Les caractéristiques texturales sont indiquées dans le Tableau 4. A titre de
comparaison, celles d'une magadiite sous forme sodique sont également indiquées.

Tab.4: Caractéristiques texturales des différents matériaux calcinés
Composé et conditions  Sget (M29) Vimicro (€M°19) Vimeso (cM®/g)

sz-N(C3)3, 130°C, 15 jOUI’S 71 0,02 0,17
C22-N(Cs)3, 130°C, 20 jours 208 0,06 0,13
C3-N(Cs)3, 150°C, 5 jours 317 0,16 0,08
Magadiite sodique * 27 0,007 0,03

La surface spécifique est évaluée & partir de la branche d'adsorption, & une pression relative P/P°
comprise entre 0,1 et 0,3. Les volumes microporeux et mésoporeux sont déterminés par la méthode
"single point", & P/P° = 0,26

Le volume microporeux des matériaux obtenus & 130°C reste bien en-deca d'une
zéolithe ZSM-5 classique synthétisée en présence du composé C3-N(Cs)3, méme apres 20
jours. Par simple rapport des volumes microporeux, les teneurs en zéolithe ZSM-5 des
matériaux synthétisés aprés 15 jours et 20 jours a 130°C sont évalués a 12 % et 38 %,
respectivement. Cependant, il est & noter que ces matériaux possédent une contribution
majoritairement mésoporeuse, qui semble pouvoir étre attribuee a un effet bénéfique de la
matiére amorphisée issue des nanofeuillets de magadiite. Lorsque la quantité de magadiite
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diminue au sein du matériau, son volume mesoporeux diminue d'autant. Ainsi, il est avancé
que cette matiére amorphisée posséde un important volume mésoporeux intercristallin.

Une compréhension compléte des mecanismes de recristallisation de la magadiite en
nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 ne peut étre atteinte tant que la résolution structurale de la
magadiite n'a pas été réalisée. Cependant, les observations faites permettent de mieux
percevoir ce systeme réactionnel.

IV.4.c Interprétations et conclusion

Un mécanisme réactionnel est proposé sur la Figure 34. Indépendamment de la
présence d'un compose bifonctionnel monoazote, des feuillets de magadiite se forment dés 3
jours. Apres 8 jours de synthese hydrothermale une magadiite sous la forme sodique,
caractérisée par une distance interréticulaire de 1,54 nm, est clairement identifiée par DRX.
Par la suite, l'intercalation du composé C,2-N(C3); entre les feuillets de magadiite conduit a
I’apparition d’un pic de diffraction aux bas angles possedant une distance interréticulaire de
3,5 nm.
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Fig.34: Représentation schématique de la conversion structurale de la magadiite en nanofeuillets de
zéolithe ZSM-5 en présence de composés bifonctionnels monoazotés. 1 indique I'étape d'intercalation
du composé au sein de I'espace interlamellaire de la magadiite, et 2, I'étape de dissolution-
recristallisation menant a la formation de la zéolithe ZSM-5

Differentes études ont démontré que, pour compenser la forte densité de charge
électronique des feuillets de magadiite, les tensioactifs intercalés entre ces feuillets tendent a
adopter un arrangement de type monocouche paraffinique.*®*’ L'angle formé entre ces
tensioactifs et la magadiite est de 65°. En supposant que le composé C,,-N(C3); adopte un
arrangement similaire, et en évaluant mathématiquement la taille de ce composé a 3,2 nm, une
distance interréticulaire de 3,5 nm est en parfaite adéquation avec l'intercalation du composé
entre les feuillets de magadiite. A la suite de cette intercalation, les fonctions structurantes des
composés monoazotes vont permettre de diriger la recristallisation des feuillets de magadiite
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en zéolithe ZSM-5. Parallélement, les chaines hydrophobes micellisées de ces composés vont
inhiber I'extension des cristaux au-dela de 2 nm suivant I'axe b, permettant la formation de
nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 en alternance avec des couches micellisées.

V. Conclusion du chapitre

Cette approche couplant modélisation moléculaire et synthéses parallélisées a permis
de mettre en évidence la formation de matériaux lamellaires de type structural MFI, dirigée
par deux composés bifonctionnels monoazotés a 150°C. Ces matériaux lamellaires sont
composes d'une alternance de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 d'une épaisseur de 2 nm et 3
nm en présence des composés Ca-N(C3)s et Cx-N(C3).Cs, respectivement, et de couches
micellaires formées par les chaines hydrophobes des composés bifonctionnels monoazotés. La
conversion structurale d’un polysilicate lamellaire formé in situ, la magadiite, en nanofeuillets
de zéolithe ZSM-5 a été observée en présence du composé C,-N(C3); a 130°C.

A la suite des difficultés rencontrées lors de la reproduction des synthéses a IFPEN,
I’influence des différents parameétres expérimentaux a été¢ évaluée. Ainsi, ’augmentation du
rapport Si/Al dans le gel de départ favorise la formation de magadiite, alors que sa diminution
favorise la formation des phases cristallines FER et MOR. L’ajout d’acide sulfurique dans le
gel de départ permet d’inhiber la co-cristallisation d’une phase MOR au profit de la phase
MFI et, en I’absence d’acide sulfurique, un rapport OH/SiO, supérieur a 0,14 favorise la
formation de la phase cristalline GIS. 1l convient également de rappeler qu’un rapport Cap-
SDAV/SiO; supérieur a 0,10 retarde la cristallisation du matériau. Enfin, I’ajout de germes dans
le milieu réactionnel favorise la cristallisation d’une zéolithe ZSM-5, mais ne permet pas
d’obtenir une zéolithe exempte de co-cristallisation. Ces résultats soulignent également la
dégradation des composés monoazotés a 150°C, au-dela de 5 jours de synthese, favorisant la
formation de nanofeuillets zéolithiques de type structural FER. Cette dégradation est évitée
en abaissant la température de synthése a 130°C. La cinétique de cristallisation est alors

ralentie d’un facteur quatre.

Un mécanisme reactionnel est proposé, basé sur les différentes observations réalisées
au cours de I'étude. Cette nouvelle stratégie de synthése, permettant d'obtenir des matériaux
de taille et de morphologie contrdlées, semble transposable a d'autres types structuraux
pouvant étre obtenus a partir de polysilicates lamellaires, tels que les zéolithes de type FER,
MOR et OFF.

Cette approche, ayant permis d’obtenir des résultats conformes entre la modélisation
moléculaire et I’expérimentation dans le cas de la zéolithe ZSM-5, va étre appliquée a la
synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de nouveaux agents structurants ainsi que
de composés bifonctionnels dérivés.
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Chapitre I1V. Synthése de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 (MFI) en présence d'agents monoazotés
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Chapitre V. Synthese des zéolithes EMC-1 (FAU) et
EMC-2 (EMT) en présence de dérivés d'aza-ether-
couronnes

Ce dernier chapitre s'intéresse a la synthese des zéolithes EMC-1 (FAU) et EMC-2
(EMT) en présence de nouveaux agents structurants de type mono- et di(aza-éther-couronne)
congus par modéelisation moléculaire, selon une approche stérique. Ces composés ont été
utilisés suivant un plan de criblage adapte, afin de favoriser la formation des phases cubiques
(FAU) et hexagonales (EMT) pures. Leurs propriétés physico-chimiques ont été évaluées
comparativement aux zéolithes classiques. Des composés bifonctionnels & base mono- et
di(aza-éther-couronne) ont également été utilisés, dans des conditions de synthese dites
"favorables".

V.1 Introduction

Les zéolithes sont largement utilisées dans les domaines de la pétrochimie et des
procédés de raffinage du fait de leur haute stabilité thermique, de leur acidité de Bronsted
ajustable ainsi que de leur porosité unique. En particulier, le type structural FAU, de symétrie
cubique, constitue un des principaux composants des catalyseurs de craquage a I'échelle
industrielle du fait de sa structure ouverte, adaptée & la diffusion des hydrocarbures.’® Sa
porosité est composée de supercages d'un diamétre de 1,16 nm interconnectées par le biais
d'ouvertures de pores a 12 atomes tétraédriques.

La forte proximité des atomes d'aluminium de la charpente constituant la zéolithe Y
(FAU) conventionnelle, de rapport molaire Si/Al inférieur a 2,5, entraine une dégradation
structurale partielle sous des conditions thermiques ou hydrothermales dures. De ce fait, la
zéolithe Y est actuellement remplacée par la zéolithe USY (ultra-stable Y, de rapport molaire
Si/Al supérieur & 4) pour le craquage des coupes pétroliéres lourdes.*® De plus, I'isolement
des atomes d'aluminium permet d'augmenter leur acidité. Généralement, la zéolithe USY est
obtenue aprés désalumination d'une zéolithe Y conventionnelle. Cette désalumination peut
étre observée en suivant différentes approches : sous injection continue de vapeur d'eau a une
température proche de 400°C,%® ou aprés lixiviation en milieu acide.®** Une diminution de la
cristallinité de la zéolithe désaluminée ainsi que la formation de mésopores intracristallins
sont constatées. Une autre méthode, moins répandue, vise a substituer des atomes
daluminium de la charpente par des atomes de silicium en preésence du tétrachlorure de
silicium ou de I'hexafluorosilicate d'ammonium.*? Selon les conditions utilisées, ces
traitements peuvent résulter en l'obtention d'une zéolithe USY trés riche en silice.’**
Cependant, ces méthodes sont complexes a mettre en pratique a grande échelle. C'est
pourquoi le domaine industriel reste demandeur de nouvelles méthodes de préparation de
zéolithes hautement siliciques en une seule étape, notamment concernant les zéolithes de type
structural FAU.
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Chapitre V. Synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Dans cette optique, Delprato et al. ont rapporté la cristallisation de la zéolithe EMC-1
(EIf Mulhouse Chemistry One) de type structural FAU en utilisant un agent structurant
spécifique, le 15-éther-couronne-5.2>*° La zéolithe ainsi obtenue par voie directe posséde un
rapport molaire Si/Al compris entre 3 et 5. De la méme maniere, le 18-éther-couronne-6
(appelé également Kryptofix 21) leur a permis d’obtenir pour la premiére fois une zéolithe de
symétrie hexagonale et apparenté au type structural FAU : la zéolithe EMC-2 (EIf Mulhouse
Chemistry Two), de type structural EMT.™ Il s'avére qu'en milieu sodique, les éther-
couronnes forment un complexe éther-couronne/cation sodium, dirigeant la formation de ces
zéolithes.”®# 1 convient de noter que des intercroissances de ces deux zéolithes sont
observées lorsqu'un mélange des deux éther-couronnes est utilisé.}”*9?2% | es différences
structurales de ces deux zéolithes ont été exposées en détail, au cours du chapitre 1.1.a.

Plusieurs études se sont attachées a comparer les propriétés catalytiques des zéolithes
EMC-1 et EMC-2. Dans les cas de l'isomérisation des n-alcanes ainsi que du craquage du n-
heptane, la zéolithe EMC-2 atteint des taux de conversion plus élevés que la zéolithe EMC-1
de méme rapport molaire Si/Al = 4.}"?* Cette différence d'activité est attribuée a une
répartition hétérogene des atomes d'aluminium au sein de la charpente de la zéolithe EMC-2,
ainsi qu'a la présence d'hypercages.?* Une sélectivité de forme est également attribuée a la
présence d'hypocages.?* Dans le cadre du craquage d'essences sous vide, des performances
catalytiques trés similaires ont été observées entre une zéolithe USY et la zéolithe EMC-1 en
terme de sélectivité de craquage en distillats moyens, cette derniére étant améliorée en
présence de la zéolithe EMC-2.

Bien que ces deux zéolithes aient d'intéressantes propriétés catalytiques, le surcolt
engendré par l'utilisation d'agents structurants de type éther-couronne les rend peu
compétitives dans le cas des procédés industriels de craquage catalytique face a une zéolithe
USY désaluminée. Cependant, la découverte de nouvelles propriétés physico-chimiques ou
texturales, telle qu'une zéolithe sous forme de nanofeuillets permettant d'obtenir des
propriétés catalytiques ou d'adsorption uniques, pourrait s'inscrire dans le cadre d'applications
a haute valeur ajoutée. En particulier, il est attendu que I’utilisation de nanofeuillets
zéolithiques de type structural FAU permette d’exalter les propriétés des catalyseurs
d’hydrocraquage.

A T'heure actuelle, la recherche de nouveaux composés organiques menant & la
formation de zéolithes de type structural EMT n'ont pas permis d'obtenir une phase
hexagonale pure.?®%” Ceci est susceptible de provenir de la discordance entre la géométrie des
composés organiques utilisés et la structure de la zéolithe. Ici, une approche stérique similaire
a celle developpée au cours du chapitre 1V a été utilisée afin de concevoir de nouveaux agents
structurants et texturants deérivés d'aza-éther-couronnes, favorables a la formation des
zéolithes EMC-1 et EMC-2.
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Chapitre V. Synthése de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

V.2 Conception des derivés d'aza-éther-couronnes

La stratégie développée au cours de cette étude est schématisée sur la Figure 1. Les
agents structurants classiques des zéolithes EMC-1 et EMC-2 sont respectivement le 15-éther-
couronne-5 (C5) et le 18-éther-couronne-6 (C6). A la maniére du composé bifonctionnel
développé par Choi et al. un composé comportant deux motifs structurants, reliés entre eux
par un espaceur hydrogénocarboné, ainsi qu'une chaine alkyle hydrophobe a été développé et
utilisé en synthese. Les composés intermédiaires ont également été évalues, afin de former
préférentiellement une zéolithe EMC-1 ou EMC-2.
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Fig.1: Représentation des composés utilisés au cours de I'étude, ici pour la synthése de la zéolithe
EMC-1: C5 (a), AC5 (b), C,-AC5 (c), AC5-m (d) et Cp-AC’5-m (e)

Il a été montré au cours du chapitre précédent que la modélisation moléculaire était un
outil adapté a la conception de composés complexes permettant d'orienter préférentiellement
la formation d'un type structural défini. Ainsi, la composition de divers di(aza-éther-
couronnes) a été optimisée par modélisation moléculaire avant leur synthése, selon une
approche stérique. Plus précisément, la longueur de différents espaceurs et chaines alkyles
hydrophobes ont été comparées en termes d'énergie d'adsorption (Eadsorption) €t de contraintes
stériques (Egsformation) @u sein d'une maille unique purement silicique de type structural FAU
ou EMT.
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Chapitre V. Synthése de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Les dérivés d'aza-éther-couronnes doivent avoir une énergie d'interaction "host-guest"
(autrement appelée énergie d'adsorption) d'un ordre de grandeur similaire a I'agent structurant
classique de la zéolithe souhaitée, afin d'étre considérés comme potentiellement structurants.
En effet, I'absence d'interactions "host-guest” entrave I'action structurante du composé
organique, ou dirige la formation d'autres structures.’® De plus, ces composés doivent
présenter une énergie de contraintes stériques aussi basse que possible, indiquant que leur
géométrie est en adéquation avec la porosité de la structure.” Il convient de noter que
I'approche stérique utilisée néglige la complexation de cations sodium par les composés,
phénoméne responsable de la structuration des zéolithes EMC-1 et EMC-2."%

V.2.a Simulation de la longueur de I'espaceur pour la synthese du
type structural FAU

La Figure 2 représente les énergies d'interaction obtenues pour différents di(aza-éther-
couronnes), notés AC5-m (m étant le nombre de carbones composant I'espaceur reliant les
deux motifs aza-éther-couronne), par optimisation de géométrie au sein de la structure FAU.
Ces énergies sont comparées a l'agent structurant classique de la zéolithe EMC-1, le 15-éther-
couronne-5 (noté C5), ainsi qu'a son dérivé azoté, le 1-aza-15-éther-couronne-5 (noté AC5).
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Fig.2: Energies d'interaction des éther-couronne (C5), aza-éther-couronne (AC5) et di(aza-éther-

couronnes) (AC5-m, m étant le nombre d'éléments carbone composant I'espaceur) au sein d'une maille
unique de type structural FAU

Parallélement aux observations réalisees dans le cas de la zéolithe ZSM-5, I'énergie
d'adsorption est favorable pour tous les composes de type AC5-m évalues du fait de la
composition chimique des espaceurs. En effet, la présence de groupements —(CH,),-
augmente I'énergie de liaison hydrogéne entre les composés et la structure inorganique. De
maniere surprenante le composé C5, pourtant agent structurant trés spécifique de la zéolithe
EMC-1, posséde une energie de contraintes stériques de pres de 2 kcal/mol. Ce n'est pas le cas
de son deérivé azoté, le AC5, qui pourrait potentiellement étre un meilleur agent structurant.
Les energies de contraintes stériques des composés de type AC5-m comprenant un espaceur
de 3 a 5 atomes de carbone sont comparables a celle de I'agent structurant classique. Il
convient néanmoins de noter que dans chaque cas, la valeur se situe au-dessus de la limite
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Chapitre V. Synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

empirique de 2 kcal/mol. Au-dela d'une taille d'espaceur comprise entre 3 et 5 atomes de

carbone, I'énergie de contraintes stériques devient nettement défavorable, indiquant que les
composés s'accommodent mal a la structure FAU.

V.2.b Simulation de la longueur de I'espaceur pour la synthese du
type structural EMT

De maniere similaire, la Figure 3 représente les énergies d'interaction obtenues pour
différents di(aza-éther-couronnes), notés AC6-m, par optimisation de géomeétrie au sein de la
structure EMT. Ces énergies sont comparées a l'agent structurant classique de la zéolithe
EMC-2, le 18-éther-couronne-6 (noté C6), ainsi qu'a son dérivé azoté, le 1-aza-18-éther-
couronne-6 (noté ACG6).
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Fig.3: Energies d'interaction des éther-couronne (C6), aza-éther-couronne (AC6) et di(aza-éther-
couronnes) (AC6-m, m étant le nombre d'éléments carbone composant I'espaceur) au sein d'une maille
unique de type structural EMT

Outre leur énergie d'adsorption, favorable, les composés de type AC6-m possédent des
énergies de contraintes stériques comparables, bien que la plus faible soit obtenue en présence
d'un espaceur a 4 atomes de carbone. Cette absence de barriére énergétique entre les différents
composés peut s'expliquer par une accomodation facilitée au sein des hypercages de la
structure EMT. Les composés C6 et AC6 démontrent, quant a eux, des valeurs d'énergies
d'interaction similaires et typiquement observées dans le cas d'agents structurants.

V.2.c Simulation de la longueur de la fonction inhibitrice de
croissance

Dans le cas de la zéolithe EMC-1, la longueur de chaine alkyle nécessaire afin
d'observer un saut d'énergie de contraintes stériques, et donc de favoriser l'inhibition de
croissance du réseau cristallin, a également été explorée par modélisation moleculaire. La
Figure 4 représente les énergies d'interaction obtenues pour différents composeés dérivés du 1-
aza-15-éther-couronne-5 et comportant une chaine alkyle (notés C,-ACS5, p étant le nombre

d'atomes de carbone composant la chaine alkyle) par optimisation de géométrie au sein de la
structure FAU.
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Chapitre V. Synthése de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes
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Fig.4: Energies d'interaction de différents composés de type C,-AC5, incluant une chaine alkyle & p
atomes de carbone, au sein d'une maille de type structural FAU

Une chaine alkyle comportant jusqu'a 6 atomes de carbone n'entraine pas de différence
notable au niveau de I'énergie de contraintes stériques. Au-dela, un saut d'énergie
correspondant a une augmentation des énergies de répulsion est observé. La limite empirique
de 2 kcal/mol, au-dela de laguelle une molécule a rarement été observée comme étant un bon
agent structurant, est franchie des lors que la chaine alkyle est composée de 10 atomes de
carbone, et I'énergie de contraintes stériques est doublée lorsque cette méme chaine alkyle
comporte 2 atomes de carbone supplémentaires. Il est donc suspecté qu'une chaine alkyle de
plus de 10 atomes de carbone entraine l'inhibition de croissance de la zéolithe EMC-1. La
présence d'une chaine alkyle a 22 atomes de carbone, a la place de 12 atomes de carbone,
n'‘entraine que peu de variations supplémentaires au niveau des énergies d'interaction. Cette
derniére, plus longue que le diamétre de la supercage, se place alors le long des larges canaux
pseudo-linéaires de la zéolithe.

V.2.d Détermination du descripteur LogP

La balance hydrophile/hydrophobe de différents composés de type Cp,-AC5 et Cp-
AC5-4 a été déterminée par modélisation moléculaire, selon une méthode décrite par Ghose et
al.* A titre de comparaison, la valeur du LogP du composé bifonctionnel utilisé par I'équipe
de Ryoo et déterminée au cours du Chapitre IV est également indiquée dans le Tableau 1.

Il est a noter que, dans le cas des composés C,,-AC5 et C,-AC5-4, la balance
hydrophile/hydrophobe est plus favorable a l'interaction avec le milieu reactionnel,
comparativement au composé bifonctionnel de I'équipe de Ryoo. Les composés C1,-AC5 et
C12-AC5-4 sont compris dans le domaine de LogP généralement admis pour les agents
structurants classiques : la chaine alkyle n'est pas suffisamment hydrophobe pour entrainer la
micellisation du systéme réactionnel. Ainsi, des composés comportant une chaine alkyle a 22
atomes de carbone ont été utilisés en synthese, dans le but de former des nanofeuillets de
zéolithe selon des mécanismes similaires a ceux décrits au cours du chapitre V.
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Chapitre V. Synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Tab.1: Balance hydrophile/hydrophobe (LogP) de composés de type C,-AC5 et C,-AC5-m, avec p=12
ou 22. Le composé bifonctionnel de I'équipe de Ryoo est présenté a titre de comparaison

Composé organique LogP
Clg-AC5 3,7
C,-AC5 7,7

C1,-AC5-4 3,5
C,-AC5-4 7,4
C2-N(C1),C6N(C4).Cs 10,8

V.2 Conclusion

A partir de la modélisation moléculaire, une adéquation optimale a la structure des
deux zéolithes EMC-1 et EMC-2 est obtenue lorsque I'espaceur liant deux motifs aza-éther-
couronnes est composé de 4 atomes de carbone. Ces composés sont notés AC5-4 et AC6-4.
Un second composé dérivé du 1-aza-15-éther-couronne-5, constitué d'un espaceur comportant
5 atomes de carbone (noté AC5-5) au lieu de 4, a également été synthétisé afin d'évaluer
Iinfluence de la longueur de I'espaceur sur les propriétés structurales et texturales du
matériau.

V.3 Démarche expérimentale

L'utilisation des composés de type ACn-m a nécessité la mise au point au préalable
d'un protocole de synthése compatible avec I'outil d'expérimentation a haut débit. L'influence
de la composition du gel de départ a également été explorée, afin de définir un plan de
criblage suffisamment fin pour détecter les phases cristallines FAU et EMT.

V.3.a Definition du plan de criblage

Contrairement aux compositions équivalentes des milieux de synthese d'une zéolithe
Y classique, la synthese de la zéolithe EMC-1 nécessite de travailler a partir d'hydrogels de
plus faible teneur en soude. L'influence du rapport molaire Na,O/Al,O; a été étudiée
antérieurement, a partir d'une méme composition de gel de départ (10 SiO,:1 Al,O3:x Na;0:1
C5 (ou C6):140 H,0).%>* || apparait qu'a une température égale a 110°C, les durées de
synthese nécessaires pour deux valeurs de x choisies, 1,8 et 1,6, sont respectivement de 50 et
75 jours. La diminution de la concentration en agent minéralisateur, I'anion hydroxyde,
entraine un abaissement de la sursaturation en éléments aluminosiliciques en solution,
résultant en un hydrogel moins réactif. A partir d'une valeur de x égale a 2,1 et jusqu'a 2,7,
des zéolithes parfaitement cristallisées peuvent étre obtenues aprés seulement 15 jours a
110°C. Il est a noter que dans le cas de l'agent structurant C6, une phase FAU co-cristallise
pour des valeurs de x comprises entre 2,7 et 3,0. Une augmentation de la teneur en soude au-
dela de cette valeur dirige la formation d'une zéolithe Y classique.

La variation de la teneur en eau au sein du gel de départ résulte en des observations
diametralement opposées a la variation de la teneur en soude : indirectement, cette teneur
influence la concentration en agent minéralisateur, et donc la réactivité de I'hydrogel. Ainsi, le
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critére permettant de contrdler selectivement la formation des zéolithes EMC-1 et EMC-2 est
le rapport molaire H,O/NayO, traditionnellement compris entre 35 et 90.

De maniére générale, l'augmentation de la température de synthese hydrothermale
favorise la formation de phases thermodynamiquement plus stables et de porosité moins
ouverte que les structures FAU et EMT. Ainsi, de la gmélinite (GME) apparait au sein du
matériau des 125°C et, a 150°C, un mélange de zéolithe P (GIS), gmélinite (GME),
mordénite (MOR) et analcime (ANA) est obtenu. A l'inverse, diminuer la température en-
deca de 95°C résulte en un matériau amorphe aprés 2 semaines de synthése hydrothermale.
Une température de 110°C a été sélectionnée, pour un temps de synthése de 15 jours afin de
favoriser I'apparition de phases cristallines dans le cas de systémes réactionnels peu réactifs.

Le rapport molaire Si/Al du gel de départ influence a la fois les phases cristallines
formées mais également la cinétique de cristallisation. La Figure 5 illustre son influence. Un
rapport molaire Si/Al de 5 permet I'obtention de la phase FAU, pure ou en mélange selon les
conditions de synthese (Fig 5.a). L’augmentation de ce rapport (Si/Al = 10) résulte en un
matériau completement amorphe (Fig 5.b). Selon Dougnier et al., en présence d’un rapport
molaire Si/Al supérieur & 5 la concentration de I’agent minéralisateur doit étre augmentée afin
d'initier la cristallisation du matériau.®® A l'inverse, la diminution de ce rapport favorise la
formation d'autres phases cristallines, telle que la zéolithe P (Fig 5.c). Un rapport molaire
Si/Al de 5 a été conservé au cours de I'étude afin de limiter la formation de phases cristallines
indésirables et tout en assurant une bonne réactivité de I'nydrogel.

&

Intensité relative (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20/CuKa (degrés)

Fig.5: Diffractogrammes de rayons X de matériaux synthétisés apreés 15 jours a 110°C et a partir d'un
gel de composition molaire 10 SiO;:x Al,05:2,1 Na,0:0,5 C5:100 H,0. x=1 (a), 0,5 (b) et 2 (c). Les
principaux pics de diffraction de chaque phase cristalline présente sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

La teneur en agent structurant permet d'augmenter le taux de cristallisation d'un
échantillon jusqu'a un seuil, au-dela duquel aucune évolution n'est observée. Cette teneur sera
évaluée au préalable pour chaque composé, puis maintenue constante lors de I'exploration de
la composition des gels de depart selon le plan de criblage présenté sur la Figure 6.
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Fig.6: Plan de criblage relatif a I'exploration des gels de départ, de composition molaire 10 SiO,:1
Al,O5:x Na,O:y H,0, en présence des différents composés

V.3.b Protocole de synthése

Le protocole de synthese décrit ci-dessous, adapté a l'outil d'expérimentation a haut-
débit (EHD), est le résultat d'une pré-étude s'étant attachée a évaluer I'impact des différents
parameétres réactionnels sur le matériau obtenu. L'utilisation de sources aqueuses d'aluminium
et de soude résulte en 1’obtention des phases cristallines GIB ou LTA. Ces deux sources ont
alors été ajoutées manuellement, a I'état solide, avant que le robot de préparation ne préléve
les sources liquides d'eau et de silice. 1l convient de noter la forte propension a observer la
formation d'une phase cristalline GIS. Il est avancé que le rapport surface/volume des
réacteurs de I'outil EHD, d'un volume total de 5 mL, favorise sa formation en milieu statique.

Les composés organiques (CO) éther-couronnes (Cn) et aza-éther-couronnes (ACn)
sont utilisés tels que fournis par Alfa Aesar. Les protocoles de synthése des di(aza-éther-
couronnes) (ACn-m) et des composes bifonctionnels (Cp,-ACn-m) sont donnés en Annexe I.

Typiquement, des quantités prédéfinies d'un des composés organiques cités ci-dessus,
d'aluminate de sodium et d'’hydroxyde de sodium sont pesées dans un sabot en verre puis
ajoutées successivement dans chaque réacteur de 5 mL. Sous agitation continue, le robot de
préparation ajoute alors un volume adéquat d'eau déionisée, puis de Ludox AS40. La
composition molaire du gel est la suivante : 10 SiO,:1 Al,O3:x Na,O:y H,0:z CO ; avec
x=2,1, 2,4 ou 2,7, y=100, 140 ou 180 et z=0,6 (CO de type ACn-m) ou 1 (CO de type Cn ou
ACn). Il convient de noter que dans le cas des composés de type Cn, une teneur molaire z
égale a 0,5 suffit a obtenir un matériau parfaitement cristallisé dans des conditions de
synthese classiques. Ceci étant, une teneur supérieure doit étre ajoutée au gel de synthése de
départ afin de pallier a la formation préférentielle de la phase cristalline GIS au sein de l'outil
EHD. Le pH du gel formé est compris entre 13,5 et 14. Les réacteurs sont alors retirés de
leurs barres et places sur des plaques d'agitation adaptées. Le gel est ainsi mQri a température
ambiante durant 24 heures sous une vitesse d'agitation de 200 tours/minute, avant d'étre placé
dans l'unité de cristallisation sous conditions hydrothermales a une température de 110°C
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durant 15 jours. Aprés synthese, le produit est filtré et lavé abondamment a I'eau, puis séché
une nuit a 100°C.

Le protocole de synthése présenté permet d'observer une trés bonne répétabilité des
résultats, illustrée sur la Figure 7. Deux lots d'une méme synthese de zéolithe EMC-2, connue
pour étre tres sensible aux conditions expérimentales, résultent en des diffractogrammes
superposables. L'erreur relative sur les intensités des pics est de £ 5 %. Les zéolithes obtenues
sont donc comparables.

Intensité relative {u.a.)

5 10 15 EIEI 25 30 35 40
20/CuKa (degres)

Fig.7: Superposition de diffractogrammes de rayons X de zéolithes de type structural EMT
synthétisées apres 15 jours a 110°C a partir d'un gel de composition molaire 10 SiO,:1 Al,03:2,4
Na,O:1 C6:140 H,0. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

V.4 Synthese du type structural FAU

Cette premiere partie de résultats expérimentaux s'attache a évaluer le potentiel
structurant des composes C5, AC5, AC5-4 et AC5-5. Pour chaque composé, les propriétés des
matériaux synthétisés présentant le plus haut taux de cristallisation seront évaluées
comparativement par la suite.

V.4.a Exploration des compositions de gels de depart
L'exploration des compositions de gels de départ s'effectue suivant le plan de criblage
défini au cours de la partie V.3.a.

V.4.a.1 Etude de I'agent structurant C5
Dans le cadre de cette étude, l'utilisation de l'agent structurant C5 n'a pas fait I'objet
d'une exploration large des compositions de gels de départ. Contrairement aux autres
composeés, plusieurs travaux précédents se sont d'ores et déja attachés a évaluer l'influence des
différents paramétres de syntheése et révelent que cet agent structurant permet la formation de
la zéolithe EMC-1 dans un large domaine de composition de gels, incluant le plan de criblage
au complet.®** La Figure 8 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus pour les
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syntheses réalisées dans la partie gauche du plan de criblage, proposé en Figure 6, en
présence de I'agent structurant C5.

Q o o FAU

Intensité relative (u.a.)

20/CuKa (degres)

Fig.8: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes synthétisées aprées 15 jours a 110°C a partir d'un
gel de composition molaire 10 SiO,:1 Al,O3:x Na,O:y H,0:1 C5 pour x=2,1 ; y=100 (a), x=2,1 ;
y=140 (b), x=2,4 ; y=100 (c), x=2,4 ; y=140 (d) et x=2,7 ; y=100 (e). Seuls les principaux pics de
diffraction de chaque phase cristalline présente sont indiqués. Les diffractogrammes ont été
enregistrés en fentes variables

Parmi ces cing compositions de gels de départ, une seule permet d'obtenir une phase
FAU présentant un fort taux de cristallisation ainsi qu'une contribution négligeable de la
phase GIS au matériau final (Fig 8.d). Ceci est contraire aux travaux antérieurs réalisés au
laboratoire par Delprato et Dougnier,**** mais peut étre expliqué par la cristallisation
favorable de la phase GIS dans ces conditions de synthése a haut-débit. A haut rapport
H,O/Na,O, le matériau récupéré est majoritairement amorphe du fait de la faible réactivité de
I'nydrogel.

V.4.a.2 Etude du composé AC5
L'effet du dérivé azoté du composé C5, noté AC5, a été étudié suivant le plan de
criblage proposé en Figure 6. Les diffractogrammes de rayons X des matériaux obtenus sont
présentés sur la Figure 9.

Ce composé permet d'obtenir une phase cristalline FAU pratiquement pure a une
teneur modérée en soude et élevée en eau (Fig 9.d-e), ce qui démontre son effet structurant.
Néanmoins, cette phase FAU est généralement obtenue en mélange avec une phase GIS.
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Cette observation peut étre interprétée comme le résultat conjugué du rapport surface/volume
des réacteurs de l'outil EHD et d'un potentiel de structuration moindre en comparaison avec le
composé C5. Plusieurs études ont révéle que les agents structurants des zéolithes EMC-1 et
EMC-2 ne sont pas les éther-couronnes C5 et C6 seules, mais plutdt les complexes cation
sodium/éther-couronne. Ces complexes présentent une conformation planaire.'®! Dans le cas
des dérivés azotés, le complexe cation sodium/AC5 présente préférentiellement une
conformation incurvée. 3* Ce changement de conformation peut expliquer les différences de
structuration observées entre les deux composes analogues, C5 et AC5. Cette observation va a
I'encontre de I'analyse des énergies d'interaction realisée par modélisation moléculaire, qui ne
prend cependant pas en compte la complexation des cations sodium.
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Fig.9: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes synthétisées apreés 15 jours a 110°C a partir d'un
gel de composition molaire 10 SiO,:1 Al,O3:x Na,O:y H,O:1 AC5 pour x=2,1 ; y=100 (a), x=2,1 ;
y=140 (b), x=2,4 ; y=100 (c), x=2,4 ; y=140 (d), x=2,4 ; y=180 (e), x=2,7 ; y=100 (f) et x=2,7 ;
y=140 (g) . Seuls les principaux pics de diffraction de chaque phase cristalline présente sont indiqués.
Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

V.4.a.3 Etude du composé AC5-4
La synthése du composé AC5-4, premiére réalisée parmi les trois composés ACh-m
étudiés, méne a un rendement de l'ordre de 10 % a l'issue des deux étapes de synthése
organique. Cette faible masse de composé organique obtenue nous a contraints a adapter le
plan de criblage, afin de travailler dans un domaine de compositions de gels présumé
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favorable. En I'occurrence, 4 synthéses ont été réalisées a des rapports molaires H,O/Na,O
intermédiaires. Les diffractogrammes de rayons X sont présentés sur la Figure 10.

Conformément aux résultats de modélisation moléculaire, ce composé comportant un
espaceur a 4 atomes de carbone permet de former préférentiellement une phase cristalline
FAU. La phase GIS se retrouve a I'état de traces des lors que le rapport molaire H,O/Na,O est
compris entre 67 et 75 (x=2,4 ; y=180 et x=2,7 ; y=180). Une meilleure sélectivité envers la
phase FAU semble étre obtenue, en comparaison avec le composé AC5. Ceci peut étre di a
une action rigidifiante de I'espaceur alkyle sur les motifs aza-éther-couronne, adoptant alors
préférentiellement une conformation planaire.
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Fig.10: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes synthétisées aprés 15 jours a 110°C a partir d'un
gel de composition molaire 10 SiO,:1 Al,O3:x Na,0O:y H,0:0,6 AC5-4 pour x=2,4 ; y=140 (a), x=2,4
; y=180 (b), x=2,7 ; y=140 (c) et x=2,7 ; y=180 (d). Seuls les principaux pics de diffraction de chaque
phase cristalline présente sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

V.4.a.4 Etude du composé AC5-5

Les diffractogrammes de rayons X des matériaux formés en présence du composé
AC5-5, explorant un large domaine de compositions de gels, sont présentés sur la Figure 11.
Il convient de noter que sa synthése organique a été réalisée a plus grande échelle, par rapport
a son analogue AC5-4, ce qui a permis une exploration plus large du plan de criblage. Ce
composé, bien que favorisant la cristallisation de la phase FAU, semble étre moins spécifique
que le compose AC5-4. En effet, une phase cristalline GIS eémerge dés lors qu'un fort taux de
cristallisation est obtenu. Le matériau choisi pour la suite de I'étude devra ainsi étre un
compromis entre la pureté de la phase FAU et son taux de cristallisation. Les faibles teneurs
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en soude conduisent a un matériau amorphe, du fait de I'abaissement de la réactivité de
I'nydrogel soulignée précédemment.

© o FAU

Intensité relative (u.a.)

5 1'0 1'5 2'0 2'5 3'0 3'5 40
20/CuKa (degrés)

Fig.11: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes synthétisées aprés 15 jours a 110°C a partir d'un
gel de composition molaire 10 SiO;:1 Al,03:x Na,O:y H,0:0,6 AC5-5 pour x=2,1 ; y=140 (a), x=2,4
; y=100 (b), x=2,4 ; y=140 (c), x=2,4 ; y=180 (d), x=2,7 ; y=100 (e), x=2,7 ; y=140 (f) et x=2,7 ;
y=180 (g). Seuls les principaux pics de diffraction de chaque phase cristalline présente sont indiqués.
Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

V.4.a.5 Sélection des meilleurs echantillons
A la suite de ces résultats, les observations ont été mises sous la forme d'un
diagramme de phases, présenté sur la Figure 12. Dans le cas ou l'intensité du pic de
diffraction principal de la phase GIS, situé a un angle de réflexion 26 = 28,1°, est inférieure a
10 % de l'intensité du pic de diffraction principal de la phase FAU, situé a 26 = 23,8°, sa
contribution au matériau formé est considérée comme negligeable.

® Na0
2.1 24 2.7
b H- () Y H. () Vi H: ()

100 140 180 100 140 180 100 140 180
Cc5 N.d. N.d. M.d. M.d.
ACS N.d. M.d.
ACS-4 M.d. M.d. N.d. N.d. M.d.
ACS5 M.d. N.d.

= Amorphe (+5 FAU, GIS) M = Fav c=cis) ] -rau-cis
M.d. Mon déterming

Fig.12: Diagramme de phases obtenu a la suite de I'exploration d'un gel de composition molaire 10
Si0;:1 Al,O3:x Na,O:y H,0:z CO (z=1 lorsque CO=C5 ou ACS5 et 0,6 lorsque CO=AC5-4 ou AC5-5).
Les synthéses ont été réalisées & 110°C pendant 15 jours
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Il apparait que, de maniere générale, une faible teneur en soude ne permet pas
d'obtenir un matériau possédant un fort taux de cristallisation apres 15 jours a 110°C. Un
domaine de compositions de gels restreint favorise la formation d'une zéolithe EMC-1 (FAU)
en présence des différents composés. Les teneurs molaires en soude et en eau sont alors
respectivement comprises entre 2,4 et 2,7 et entre 100 et 180. Au-dela, un mélange de deux
phases cristallines, FAU et GIS, est observé.

Pour chaque composé organique (CO), nous avons retenu les synthéses ayant conduit
a la zéolithe de type structural FAU présentant le taux de cristallisation le plus élevé. La
Figure 13 présente une superposition de leurs diagrammes de diffraction respectifs.

(111)
(331)
(333)
{440)
(533)
{642)

ﬂ \ d

Intensité relative (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40

20/CuK o (degrés)

Fig.13: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes de type structural FAU synthétisées aprés 15 jours
a 110°C a partir d'un gel de composition molaire 10 SiO,:1 Al,03:x Na,0:y H,0:z CO en présence du
composé C5 (x=2,4 ; y=140 ; z=1) (a), AC5 (x=2,4 ; y=140 ; z=1) (b), AC5-4 (x=2,4 ; y=180 ;
z=0,6) (c) et AC5-5 (x=2,7 ; y=140 ; z=0,6) (d). Les indices de Miller des principaux pics de
diffraction sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes fixes

Le taux de cristallisation relatif d'une zéolithe est défini comme le rapport de la somme
des intensités des pics diffractés par les familles de plans (331), (333), (440), (533) et (642)
sur la somme des intensités de ces mémes pics de diffraction appartenant a la zéolithe EMC-1
la mieux cristallisée obtenue a partir du composé C5 (x=2,4 ; y=140). Un taux de
cristallisation relatif de 50 % est ainsi obtenu pour la zéolithe EMC-1 synthétisée en présence
du composé AC5-5 (x=2,7 ; y=140). Ce taux de cristallisation est nettement inférieur a celui
des zéolithes EMC-1 synthétisée en présence des deux autres composés AC5 (x=2,4 ; y=140)
et AC5-4 (x=2,4 ; y=180), qui présentent respectivement des taux de cristallisation de 1’ordre
de 85 % et 95 %. Ce resultat souligne que la simple différence d'un atome de carbone au
niveau de I'espaceur rend le composé AC5-5 moins spécifique envers la phase cristalline FAU
pour une durée de cristallisation donnée.

177

—
—



Chapitre V. Synthése de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Ces zéolithes ont fait I'objet d'une caractérisation approfondie, afin de déterminer
I'influence des différents composés organiques sur les caractéristiques texturales et
structurales obtenues. Par la suite ces échantillons seront notés Z-C5, Z-AC5, Z-AC5-4 et Z-
AC5-5 selon le composé organique utilisé. La composition de leur milieu réactionnel, ainsi
que leur taux de cristallisation, sont résumés dans le Tableau 2.

Tab.2: Taux de cristallisation des zéolithes de type structural FAU synthétisées apres 15 jours a
110°C a partir d'un gel de composition molaire 10 SiO,:1 Al,O3:x Na,0O:y H,0:z CO
Zéolithe x Na,O y H,0 zCO Taux de cristallisation (%)

Z-C5 2,4 140 1,0 100
Z-AC5 2,4 140 1,0 85
Z-AC5-4 24 180 0,6 95
Z-AC5-5 27 140 0,6 50

V.4.b Caractérisations complémentaires

V.4.b.1 Distribution de taille des cristaux et morphologie
La morphologie, ainsi que I'étendue de la distribution de taille d'une population de 100
cristaux, ont été évaluées par MEB. La Figure 14 présente des images issues des différents
matériaux.

- :

Fig.14: Clichés de MEB des zéolithes Z-C5 (a), Z-AC5 (b), Z-AC5-4 (c) et Z-AC5-5 (d) de type
structrual FAU synthétisées apres 15 jours & 110°C. L'échelle représente 2 uzm
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Une morphologie octaédrique typique, également appelée bipyramidale et attribuée au
type structural FAU, est observée dans chaque cas. Néanmoins, les arétes des cristaux
composants les matériaux Z-AC5-4 et de Z-AC5-5 paraissent moins nettes, signe d'une
croissance non-uniforme du réseau cristallin au cours de la synthése. Ceci peut s'expliquer par
I'encombrement stérique des composés AC5-m. Il convient d'ailleurs de noter que les cristaux
obtenus en presence de ces composés sont sensiblement plus petits, mais semblent également
agglomerés.

Cette observation a été confirmée lors de I'étude de I'étendue de la distribution de taille
de ces cristaux par I'analyse d'images de MEB, présentée dans le Tableau 3. Par rapport a la
zéolithe Z-C5, la distribution de taille des cristaux de Z-AC5 est plus large. En outre, leur
taille moyenne est prés de 20% supérieure. A l'inverse, la zéolithe Z-AC5-4 posséde une
distribution de taille plus uniforme, ainsi qu'une taille moyenne 10% inférieure par rapport a
la zéolithe Z-C5. Cette réduction de taille atteint les 30% dans le cas de Z-AC5-5. Ainsi,
I'utilisation de composés de type di(aza-éther-couronne) semble conduire a la formation de
cristaux de taille inférieure.

Tab.3: Etendue de la distribution de taille et taille moyenne d'une population de 100 cristaux de
zéolithes de type structural FAU synthétisées en présence des différents composés organiques,
évaluées par MEB

Etendue de la distribution  Moyenne

Zeolithe de taille des cristaux (um) (um)
Z-C5 0,7-1,9 1,30
Z-AC5 0,7-2,3 1,55
Z-AC5-4 0,7-1,7 1,16
Z-AC5-5 0,4-14 0,88

V.4.b.2 Composition chimique

La stabilité des composés AC5-m sous les conditions hydrothermales appliquées a été
vérifiée par résonance magnétique nucléaire du proton en milieu liquide, apres dissolution au
préalable de la zéolithe Z-AC5-4 dans une solution aqueuse d'acide fluorhydrique. La Figure
15 compare les spectres du composé AC5-4 tel gu'initialement ajouté au milieu réactionnel et
apres son occlusion dans la porosité de la zéolithe Z-AC5-4. Les intégrations des pics
caractéristiques des protons situés en o et en B des éléments azotés, de déplacements
chimiques respectifs 2,46 et 1,38 ppm, sont similaires au composé initial. Ceci indique que
l'intégrité de 1’espaceur, et donc du composé, a €té préservée. Cette observation prévaut
également pour le composé AC5-5.
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Fig.15: Spectres RMNg, "H du composé AC5-4 tel qu'initialement ajouté au milieu réactionnel () et
aprés son occlusion dans la porosité de la zéolithe Z-AC5-4 (b). Un agrandissement du spectre (b)
entre 1,2 et 2,9 sppm/TMS est présenté

Le bruit de fond considérable des spectres ne permet pas la quantification précise des
composés occlus au sein de la porosité des matériaux. Cette quantification a alors été réalisée
par analyses thermogravimétriques. Les résultats pour les différents composés sont présentés
sur la Figure 16. Un premier pic endothermique (ATD non représentées), présentant un
extremum compris entre 110 et 120°C, correspond a pres de 15% massique d'eau désorbée
pour chacun des matériaux. Au-dela, la présence de plusieurs pics exothermiques indique une
contribution majoritaire sur la perte de masse constatée de la décomposition thermique des
composés organiques. En particulier, dans le cas de la zéolithe Z-C5, un pic exothermique a la
fois intense et fin apparait vers 200°C, caractérisant une décomposition thermique soudaine
propre aux molécules de type éther-couronnes.** Une décomposition plus lente des composés
AC5 et AC5-m est observée, entre 250°C et 600°C.
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: Courbes ATG des zéolithes non-calcinées Z-C5 (croix), Z-AC5 (losange), Z-AC5-4 (triangle)
et Z-AC5-5 (carre) de type structural FAU
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Chapitre V. Synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Une zéolithe EMC-1 parfaitement cristallisée comporte 8 molécules de 15-éther-
couronne-5 par maille de FAU. En revanche, les composés de type AC5-m comportent 2
motifs aza-éther-couronnes par molécule : ainsi, il est attendu de n'en retrouver que 4 par
maille de FAU. La pureté de la phase FAU peut étre définie comme le rapport du nombre de
composés organiques par maille de FAU déterminé expérimentalement sur le nombre
théorique de composés organiques par maille de FAU. Le Tableau 4 présente les pertes de
masse théoriques et expérimentales des différentes zéolithes, ainsi que la pureté de la phase
FAU calculée. Une bonne corrélation est observée entre la pureté déterminée a partir des
résultats en ATG (Tab.4) et le taux de cristallisation déterminé par DRX (Tab.2). Ces
analyses confirment également que la zéolithe Z-AC5-5 comporte une proportion non-
négligeable de matiere amorphe. En revanche, les zéolithes Z-AC5 et Z-AC5-4 sont
comparables a une zéolithe EMC-1 classique.

Tab.4: Comparaison des pertes de masse relevées en ATG et des pertes de masse théoriques et
détermination de la pureté des zéolithes non-calcinées Z-C5, Z-AC5, Z-AC5-4 et Z-AC5-5 de type
structural FAU

Zéolithe Z-C5 Z-AC5 Z-AC5-4 Z-AC5-5
Nombre théorique de CO par maille de FAU 8 8 4 4
Masse molaire des composés (g/mol) 220 219 492 506
Perte de masse théorique anhydre (%)® 124 124 137 14,0
Perte de masse observée (%)@ 123 110 12,0 9,1
Nombre expérimental de CO par maille de FAU 7,9 7,1 3,5 2,6
Pureté de la phase FAU (%) 99 89 88 65

@ Les pertes de masse théoriques ont été déterminées & partir d'une maille de zéolithe EMC-1 de
composition chimique [NagoAl4Sii5,0354] €t de masse molaire Mgyc.: = 12402 g/mol

@ La décomposition thermique de la matiére organique a lieu dans le domaine de température
compris entre 200 et 700°C

Dans le cas des zéolithes Y (FAU), de rapport molaire Si/Al supérieur a 1,5, deux
relations linéaires établissent une corrélation entre le nombre d'atomes daluminium de
charpente et la valeur du paramétre de maille élémentaire ao.*>>° Le rapport molaire Si/Al des
matériaux obtenus en présence des différents composés a ainsi €té déterminé a partir des
diffractogrammes de rayons X présentés sur la Figure 13. Le paramétre de maille ap est
calculé au préalable a partir des pics diffractés par les familles de plans (440), (533), (642) et
(555). Le Tableau 5 présente les valeurs obtenues. Le rapport Si/Al déterminé pour chacune
des zéolithes est compris entre 3 et 5, et appartient ainsi au domaine défini dans le cas des
zéolithes EMC-1.

Tab.5: Détermination des rapports molaires Si/Al des zéolithes FAU non-calcinées Z-C5, Z-AC5, Z-
AC5-4 et Z-AC5-5

Zeolithe do (A) Fitchner—gclﬁﬁilttler et al. Breckseltl'lfl\almigen
Z-C5 24,54 45 3,8
Z-AC5 24,57 4,2 3,5
Z-AC5-4 24,56 4,3 3,6
Z-AC5-5 24,53 4,8 4,0
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Chapitre V. Synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Les relations linéaires de Fitchner-Schmittler et al. et de Breck et Flanigen présentent
des résultats sensiblement différents. Leur validité a été vérifiée en analysant la composition
chimique de la zéolithe Z-C5 par fluorescence X. Un rapport molaire Si/Al de 4,34 est
observé. Ainsi, dans le domaine de rapports Si/Al étudié, la relation linéaire de Fitchner-
Schmittler et al. permet d’obtenir une valeur plus conforme.

V.4.b.3 Caractéristiques texturales
Les zéolithes synthétisees en présence des différents composés organiques ont été
analysées par physisorption d'azote apres calcination. Les isothermes d'adsorption-désorption
sont représentées, sur la Figure 17. Une isotherme d'adsorption de type I, typique des
matériaux microporeux, ainsi qu'une hystérese H4, représentant la porosité intercristalline
générée par I’agglomération des cristaux, caractérisent les zéolithes.
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Fig.17: Isothermes d'adsorption-désorption d'azote des zéolithes calcinées Z-C5 (croix), Z-AC5
(losange), Z-AC5-4 (triangle) et Z-AC5-5 (carré) de type structural FAU

Le Tableau 6 résume les caractéristiques texturales, déterminées a partir de
I’isotherme d'adsorption. Il est a noter que ces propriétés structurales sont fonction du taux de
cristallisation des échantillons (Tab.2) et de leur pureté (Tab.4) respectifs. Les
caractéristiques texturales des matériaux Z-C5 et Z-AC5 sont comparables aux données de la
littérature.>32 La surface externe observée pour les deux zéolithes Z-AC5-4 et Z-AC5-5, dont
les cristaux sont de plus petite taille, est inférieure a la zéolithe EMC-1 classique. Cette
derniére observation peut résulter de I'agglomération partielle de leurs cristaux, comme il a été
rapporté de I'analyse des images de MEB.
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Tab.6: Caractéristiques texturales des zéolithes calcinées Z-C5, Z-AC5, Z-AC5-4 et Z-AC5-5 de type
structural FAU

Zéolithe Sget (M?/Q) Sext (M29)  Vimicro (cM°/g)
Z-C5 817 43 0,33
Z-AC5 660 40 0,27
Z-AC5-4 737 32 0,30
Z-ACH-5 747 30 0,26

La surface spécifique est évaluée a partir de la branche d'adsorption, & une pression relative P/P°
comprise entre 0,1 et 0,3. Le volume microporeux et la surface externe sont déterminés par la méthode
llt 7plotll

Ces caractérisations permettent de confirmer que les différentes zéolithes syntheétisées
sont des zéolithes EMC-1, de type structural FAU. Les deux deérivés du 1l-aza-15-éther-
couronne-5 utilisés au cours de cette étude peuvent étre considérés comme des agents
structurants spécifiques a cette zéolithe, bien que le composé AC5-4 soit plus favorable.

V.4 Conclusion

Une approche stérique conduite par modélisation moléculaire a permis de mettre en
évidence deux nouveaux composés de type di(1l-aza-15-éther-couronne-5), susceptibles de
favoriser la formation de la zéolithe EMC-1 (FAU) de maniére spécifique. Un plan de
criblage a été défini selon une approche d'expérimentation a haut-debit, dans le but
d'optimiser la composition des gels de départ en fonction du composé utilisé. Les deux
parametres etudiés sont la teneur en soude et en eau. Leur variation a permis d'obtenir des
zéolithes bien cristallisées et comportant une phase cristalline FAU unique, avec toutefois un
taux de cristallisation moindre en présence du composé AC5-5. Un espaceur composé de 5
atomes de carbone semble ainsi moins favorable a la structuration d'une zéolithe de type
structural FAU dans les conditions de synthéese explorées.

Les caractérisations complémentaires demontrent que ces zéolithes sont composés de
cristaux de morphologie octaédrique, typiques de la phase cristalline FAU. La présence des
composés AC5-m définis par modélisation moléculaire résulte en I'obtention de cristaux
jusqu'a 30 % plus petits et agglomérés. L'intégrité de ces composés est préservée sous les
conditions hydrothermales appliquées. Le rapport molaire Si/Al est compris entre 3 et 5. Les
caractéristiques texturales observées sont globalement similaires a une zéolithe EMC-1
classiqguement obtenue en présence de l'agent structurant C5. Ces observations permettent
d'affirmer que les matériaux obtenus sont des zéolithes EMC-1 de type structural FAU.

A la suite de ces résultats un nouveau composé bifonctionnel, comportant une fonction
structurante de type AC5-4 ainsi qu'une fonction inhibitrice hydrophobe a 22 atomes de
carbone, a été développé. Les premiers résultats en synthese inorganique, dans le but de
synthétiser des nanofeuillets de zéolithe EMC-1, sont présentés au cours de la partie V.6.
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Chapitre V. Synthése de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

V.5 Synthese du type structural EMT

Cette seconde partie expérimentale s'attache a évaluer le potentiel structurant des
composés C6, AC6 et AC6-4 afin de synthétiser le type structural EMT. Il convient de
préciser que la zéolithe EMC-2 est le polymorphe hexagonal de la zéolithe EMC-1. Ainsi, des
intercroissances entre les deux types structuraux EMT et FAU peuvent étre observés. La
proportion des phases FAU/EMT est alors estimée a partir du coefficient o, selon la méthode
présentée au cours du chapitre 11.3.a.5.

V.5.a Exploration des compositions de gels de départ
L'exploration des compositions de gels de départ s'effectue suivant le méme plan de
criblage, défini au cours de la partie V.3.a.

V.5.a.1 Etude de I'agent structurant C6
Dans un domaine de gel restreint, inscrit dans le plan de criblage défini, le composé
C6 a historiquement permis d’obtenir une zéolithe de type structural EMT.*® La Figure 18
présente les diffractogrammes de rayons X des zéolithes synthétisées en présence du composé
Cé.
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Fig.18: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes synthétisées apreés 15 jours a 110°C a partir d'un
gel de composition molaire 10 SiO,:1 Al,O3:x Na,0:y H,0:1 C6 pour x=2,1 ; y=100 (a), x=2,1 ;
y=140 (b), x=2,1 ; y=180 (c), x=2,4 ; y=100 (d), x=2,4 ; y=140 (e), x=2,4 ; y=180 (f), x=2,7 ; y=100
(9), x=2,7 ; y=140 (h) et x=2,7 ; y=180 (i). Seuls les principaux pics de diffraction de chaque phase
cristalline présente sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables
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Chapitre V. Synthése de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

A un rapport H,O/Na,O intermédiaire, compris entre 58 et 75, une phase EMT
présentant un fort taux de cristallisation ainsi qu'une contribution négligeable de la phase GIS
au matériau final est obtenue. Une composition de gel optimale est déterminée au centre du
plan de criblage (x=2,4 ; y=140). Les rapports molaires H,O/Na,O inférieurs a 58 favorisent
la formation d’un mélange des phases EMT et FAU et, au rapport molaire H,O/Na,O le plus
faible étudié (x=2,7 ; y=100, H,O/Na,0=37), la phase EMT disparait au profit d'un mélange
des phases GIS et FAU (Fig 18.9). A I’inverse, le rapport molaire H,O/Na,O le plus élevé
n’est propice a la cristallisation d’aucune phase cristalline (x=2,1 ; y=180, H,O/Na,0=86), dl
a la faible concentration en agent minéralisateur rendant 1’hydrogel peu réactif (Fig 18.c).

V.5.a.2 Etude du composé AC6
Le dérivé azoté du composé C6, noté AC6, a egalement été évalué dans I'ensemble du
plan de criblage. Les diffractogrammes de rayons X des zéolithes synthétisées sont présentés
sur la Figure 19.
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Fig.19: Diffractogrammes de rayons X des zéolithes synthétisées apres 15 jours a 110°C a partir d'un
gel de composition molaire 10 SiO,:1 Al,O3:x Na,O:y H,0:1 AC6 pour x=2,1 ; y=100 (a), x=2,1 ;
y=140 (b), =2,1 ; y=180 (c), x=2,4 ; y=100 (d), x=2,4 ; y=140 (e), x=2,4 ; y=180 (f), x=2,7 ; y=100
(9), x=2,7 ; y=140 (h) et x=2,7 ; y=180 (i). Seuls les principaux pics de diffraction de chaque phase
cristalline présente sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables
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Dans un domaine de compositions de gels trés restreint (x=2,4 ; y=140 et x=2,4 ;
y=180), le composé AC6 favorise la cristallisation de la phase EMT (Fig 19.e-f). Parmi ces
deux compositions de gel, une seule (x=2,4 ; y=180) présente un fort taux de cristallisation
ainsi gu'une contribution négligeable des phases GIS et FAU. Ces deux phases sont observées
pour la majorité des compositions de gels étudiées. A la maniére du composé AC5, ce résultat
semble provenir de la géométrie des réacteurs favorable a la co-cristallisation de la phase GIS
ainsi que d’un potentiel de structuration moins favorable du composé AC6 envers la structure
EMT. A la suite de la complexation des cations sodium, le composé AC6 adopte
préférentiellement une conformation incurvée au lieu de la conformation planaire du composé
analogue C6.1923* Cette modification de géométrie semble favoriser la cristallisation d’une
phase FAU au détriment de la phase EMT pour les rapports molaires H,O/Na,O les plus
faibles.

V.5.a.3 Utilisation du composé AC6-4
La synthése organique du dernier des composes de type ACnh-m, noté AC6-4, a permis
d’obtenir une masse suffisante pour explorer tout le domaine de compositions de gels défini
selon le plan de criblage. Les diffractogrammes de rayons X sont présentés sur la Figure 20.
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Fig.20: Diffractogrammes de rayons X des zéolithes synthétisées aprés 15 jours a 110°C a partir d'un
gel de composition molaire 10 SiO,:1 Al,O3:x Na,O:y H,0:0,6 AC6-4 pour x=2,1 ; y=100 (a), x=2,1
; y=140 (b), x=2,1 ; y=180 (c¢), x=2,4 ; y=100 (d), x=2,4 ; y=140 (e), x=2,4 ; y=180 (f), x=2,7 ;
y=100 (g), x=2,7 ; y=140 (h) et x=2,7 ; y=180 (i). Seuls les principaux pics de diffraction de chaque
phase cristalline présente sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables
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Dans un domaine de teneurs en soude et en eau intermédiaires, une phase cristalline
EMT est obtenue pure (x=2,4 ; y=140 et x=2,7 ; y=180) (Fig 20.e,i) ou en mélange avec une
phase FAU (x=2,7 ; y=140) (Fig 20.h). Parallelement aux observations réalisées en présence
du composé C6, les rapports H,O/NayO les plus élevés entrainent I’obtention de maticre
amorphe (x=2,1 ; y=140, x=2,1 ; y=180 et x=2,4 ; y=180), et une phase cristalline GIS
apparait tres preférentiellement aux faibles rapports H,O/Na,O (x=2,1 ; y=100 et x=2,4 ;
y=100). Le large domaine de teneurs en soude et en eau menant a l'obtention de matiére
amorphe indique que le composé AC6-4 semble diminuer la réactivité de I'nydrogel.

Conformément aux observations réalisées dans le cadre du composé AC5-4, le
composé AC6-4 permet d’obtenir une meilleure sélectivité envers la phase cristalline EMT,
par rapport a son précurseur (AC6). La présence d’une chaine alkyle a 4 atomes de carbone
entre les deux motifs AC6 semble ainsi avoir une contribution positive, en rigidifiant
I’ensemble selon une conformation planaire. Ceci conforte les prédictions réalisées par
modélisation moléculaire.

V.5.a.4 Selection des meilleurs échantillons
Un diagramme de phases, présenté sur la Figure 21, est établi & la suite de ces
résultats. Dans le cas ou l'intensité du pic de diffraction principal de la phase GIS, situé a un
angle de réflexion 26 = 28,1°, est inférieure a 10 % de l'intensité du pic de diffraction
principal de la phase EMT, situé a 26 = 23,1°, sa contribution au matériau formé est
considérée comme négligeable. 1l en est de méme pour la phase FAU lorsque le coefficient a,
caractérisant le rapport des phases FAU/EMT, est inférieur a 0,1.
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Fig.21: Diagramme de phases obtenu a la suite de I'exploration d'un gel de composition molaire 10
SiO;:1 Al,O3:x Na,O:y H,0:z CO (z=1 lorsque CO=C6 ou AC6 et 0,6 lorsque CO=ACB6-4). Les
syntheses ont été réalisées a 110°C pendant 15 jours

De maniere générale, en présence d’un des composés utilisés et conformément aux
observations réalisees au cours de la partie V.4.a.5, une faible teneur en soude et une forte
teneur en eau (rapport H,O/Na,O élevé) méne a l'obtention d'un matériau amorphe ou de
faible taux de cristallisation apres 15 jours a 110°C. Un domaine de composition de gels
restreint permet la cristallisation de la zéolithe EMC-2 (EMT) en présence des composés
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ACG6 et AC6-4. Les teneurs molaires en soude et en eau sont alors respectivement comprises
entre 2,4 et 2,7 et entre 140 et 180. Au-dela de ces teneurs molaires, la phase GIS non désirée
cristallise.

La zéolithe EMC-2 présentant le taux de cristallisation et la pureté les plus élevés a été
retenue pour chaque composé organique introduit dans le milieu réactionnel. La Figure 22
présente une superposition de leurs diagrammes de diffraction de rayons X respectifs. Le taux
de cristallisation relatif des échantillons est défini comme le rapport de la somme des
intensités des pics d'un matériau diffractés par les familles de plans (210), (204), (220) et
(313) sur la somme des intensités de ces mémes pics de diffraction appartenant a la zéolithe
EMC-2 la mieux cristallisée obtenue a partir du composé C6 (x=2,4 ; y=140). Les taux de
cristallisation relatifs des matériaux synthétisés en présence des composés AC6 (x=2,4 ;
y=180) et AC6-4 (x=2,4 ; y=140) sont respectivement de 95% et de 50%. Ainsi, sous des
conditions de synthese strictement identiques, le composé AC6-4 implique un taux de
cristallisation du matériau moiti¢é moindre. Ceci peut s’expliquer par un encombrement
stérique défavorable de ces composés au sein des hypocages de la structure EMT.
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Fig.22: Diffractogrammes de rayons X de zéolithes de type structural EMT synthétisées aprés 15
jours a 110°C a partir d'un gel de composition molaire 10 SiO;:1 Al,Os:x Na,0:y H,0:z CO en
présence du compose C6 (x=2,4 ; y=140 ; z=1) (a), AC6 (x=2,4 ; y=180 ; z=1) (b) et AC6-4 (x=2,4 ;
y=140 ; z=0,6) (c). Les indices de Miller des principaux pics de diffraction sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes fixes

A la maniére des zéolithes EMC-1 précédemment obtenues, ces échatillons ont fait
I'objet d'une caractérisation physico-chimique detaillée. Ils seront notés par la suite Z-C6, Z-
AC6 et Z-AC6-4. La composition de leur milieu réactionnel ainsi que leur taux de
cristallisation sont résumés dans le Tableau 7.
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Chapitre V. Synthése de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Tab.7: Taux de cristallisation des zéolithes de type structural EMT synthétisées apres 15 jours a
110°C a partir d'un gel de composition molaire 10 SiO,:1 Al,05:x Na,0:y H,0:z2 CO
Zéolithe x Na,O y H,0 zCO Taux de cristallisation (%)

Z-C6 2,4 140 1,0 100
Z-AC6 2,4 180 1,0 95
Z-AC6-4 24 140 0,6 50

V.5.b Caractérisations complémentaires

V.5.b.1 Distribution de taille des cristaux et morphologie

La technique de MEB a été utilisée afin d’explorer la morphologie et la distribution de
la taille des cristaux obtenus en présence des différents composés organiques. Les images de
MEB sont présentées sur la Figure 23. Pour chaque matériau, une morphologie de type
plaquette hexagonale est observée. Cette morphologie est typique de la zéolithe EMC-2. Les
arétes des cristaux, nettes et régulieres dans le cas des zéolithes Z-C6 et Z-ACB6, apparaissent
moins marquées dans le cas de Z-AC6-4. En outre, ces derniers semblent de dimensions
différentes.

> - V o~ - 3 '
Fig.23: Clichés de MEB des zéolithes Z-C6 (a), Z-AC6 (b) et Z-AC6-4 (c-d) de type structural EMT.
Les échelles représentent 2 xm (a-c) et 500 nm (d).
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Chapitre V. Synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Une étude de I'étendue de la distribution des longueurs et des épaisseurs de ces
cristaux plaquettaires a été réalisée sur une population de 100 cristaux par l'analyse d'images
de MEB. Les résultats sont présentés dans le Tableau 8.

Tab.8: Etendues de la distribution de la longueur et de I'épaisseur et tailles moyennes respectives
d'une population de 100 cristaux de zéolithes de type structural EMT synthétisées en présence des
différents composés organiques, évaluées par MEB
Etendue de la distribution de Moyenne Etendue de la distribution de  Moyenne

Zeolithe la longueur des cristaux (um)  (um) I"épaisseur des cristaux (um) (um)
Z-C6 1,7-3,1 2,48 0,3-0,6 0,45
Z-AC6 1,7-3,4 2,60 0,4-0,9 0,62

Z-AC6-4 1,0-1,8 1,48 0,6-1,1 0,80

A la maniére des composés C5 et AC5 précédemment utilisés, le composé AC6
entraine a la fois une augmentation de la longueur et de I’épaisseur des cristaux obtenus
comparativement au composé C6. Le composé AC6-4 semble impliquer, quant a lui, un
mécanisme de croissance sensiblement différent. Ainsi, une réduction de 40% de la longueur
des plaquettes, accompagnée d’une augmentation de 80% de leur épaisseur, est observée en sa
présence. Une superposition de feuillets d’une épaisseur comprise entre 100 et 150 nm peut
également étre observée (Fig 23.d).

V.5.b.2 Composition chimique

La stabilité du composé AC6-4 sous les conditions hydrothermales appliquées a été
vérifiée par résonance magnétique nucléaire du proton en milieu liquide, aprés une dissolution
au préalable de la zéolithe Z-AC6-4 dans une solution aqueuse d'acide fluorhydrique. La
Figure 24 présente le spectre du composé AC6-4 aprés son occlusion dans la porosité de la
zéolithe Z-AC6-4. Les intégrations des pics caractéristiques des protons situés en o et en
des éléments azotés, de déplacements chimiques respectifs 2,42 et 1,35 ppm, sont similaires
au composé initial. Ceci indique que I'intégrité de 1’espaceur a été préservée.

4 3.5 3 2:5 2 1;5 1 [I,Iﬁ 0
Deplacement chimique (ppm [ TMS)
Fig.24: Spectre RMN, 'H du composé AC6-4 aprés son occlusion dans la porosité de la zéolithe Z-
AC6-4. Un agrandissement du spectre (b) entre 0 et 2 Jppm/TMS est présenté
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Chapitre V. Synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Tout comme pour les composés AC5-4 AC5-5, le bruit de fond du spectre ne permet
pas la quantification précise des composés occlus au sein de la porosité de la zéolithe.
Cependant, cette quantification a été réalisée par analyses thermogravimétriques pour les
zéolithes Z-C6, Z-AC6 et Z-AC6-4. Les courbes ATG sont présentées sur la Figure 25. Une
premiére perte de masse, située entre 50 et 200°C, correspond au départ de 1’eau adsorbée au
sein du matériau. Cette perte massique est comprise entre 9 et 11%. Il convient de noter que la
teneur en eau de la zéolithe EMC-2 est inférieure a celle de la zéolithe EMC-1. Au-dela, la
perte de masse observée correspond majoritairement a la décomposition thermique de la
matiere organique occluse dans la zéolithe, phénomeéne exothermique en ATD. Par analogie
avec le composé C5, la décomposition thermique compléete du composé C6 est obtenue en-
deca de 400°C. Cette décomposition soudaine est typique des éther-couronnes. Néanmoins,
une decomposition plus lente est observée dans le cas des deux autres dérivés azotés, et une
température de pres de 650°C est nécessaire afin de parvenir a leur décomposition complete.
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: Courbes ATG des zéolithes non-calcinées Z-C6 (croix), Z-AC6 (losange) et Z-AC6-4 (carré)
de type structural EMT

Les résultats sont reportés dans le Tableau 9. La pureté de la phase EMT peut étre
définie comme le rapport du nombre de composeés par maille d’EMT déterminé
expérimentalement sur le nombre théorique de composés organiques par maille ’EMT. 1l est
attendu de trouver 4 composés organiques par maille d’EMT parfaitement cristallisée (ou 2,
dans le cas du composé AC6-4). Cependant, la faible stabilité thermique du composé C6
entraine le début de sa décomposition avant que toute I’eau contenue dans le matériau ne soit
désorbée. De ce fait, il n’est pas possible d’attribuer de maniere précise une perte de masse
relative a la matiére organique. Pour les deux autres composés organiques, une excellente
corrélation est observée entre la pureté de la phase EMT déterminée par cette technique (Tab
9) et le taux de cristallisation déterminé par DRX (Tab 7). Ces analyses confirment ainsi que
la zéolithe Z-AC6-4 renferme un matériau cristallin structuré par le composé AC6-4 ainsi que
de la matiére amorphe, en des proportions similaires.
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Chapitre V. Synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Tab.9: Comparaison des pertes de masse relevées en ATG et des pertes de masse théoriques et
détermination de la pureté des zéolithes Z-C6, Z-AC6 et Z-AC6-4 de type structural EMT

Zéolithe Z-C6 Z-AC6 Z-AC6-4
Nombre théorique de composés organiques par maille ’EMT 4 4 2
Masse molaire des composés (g/mol) 264 263 580
Perte de masse théorique anhydre (%)" 145 145 157
Perte de masse observée (%)? (17,4) 141 8,9
Nombre expérimental de composés organiques par maille ’EMT (4,8) 3,9 1,1
Pureté de la phase EMT (%) 100 98 55

@ Les pertes de masse théoriques ont été déterminées & partir d'une maille de zéolithe EMC-2 de
composition chimique [NayAlySizs019,] €t de masse molaire Mgyc., = 6223 g/mol

@ La décomposition thermique de la matiére organique a lieu dans le domaine de température
compris entre 200 et 700°C

Contrairement & la zéolithe Y (FAU), aucune loi empirique ne permet de relier
directement les paramétres de maille d’une zéolithe de type structural (EMT) a son rapport
Si/Al de charpente. Cependant, une bonne approximation peut étre obtenue en définissant au
préalable un parameétre de maille équivalent ay. La détermination de ce paramétre théorique a
été expliquée au cours du chapitre 11.3.a.6. Ce paramétre permet alors d’évaluer le rapport
molaire Si/Al de la phase EMT en suivant les relations linéaires de Breck et Flanigen et de
Fichtner-Schmittler et al.

Le Tableau 10 présente les rapports molaires Si/Al des différentes zéolithes,
déterminés a partir des deux relations linéaires. La zéolithe Z-C6 a également été analysee par
fluorescence X. Un rapport molaire Si/Al de 3,10 est obtenu, indiquant ainsi que la relation
linéaire de Breck et Flanigen semble plus appropriée dans ce domaine de rapports Si/Al et
pour le type structural EMT. Dans des conditions de synthése strictement identiques, le
composé AC6-4 permet d’obtenir un rapport Si/Al plus élevé. Néanmoins, ce rapport molaire
Si/Al reste inclus dans I’intervalle des zéolithes EMC-2 obtenue en présence du composé C6,
typiquement compris entre 3 et 5.3%%

Tab.10: Détermination des rapports molaires Si/Al des zéolithes Z-C6, Z-AC6 et Z-AC6-4 de type
structural EMT

. a(=b) ¢ a i i
Zeolithe ((A) ) (A) (,3(:) Fitchner-gt:{mﬁ\ilttler etal. Breckselt/'FAI\e!nigen

Z-C6 17,38 28,47 24,61 3,6 3,0
Z-AC6 17,39 28,24 24,54 45 3,7
Z-AC6-4 17,34 28,32 24,53 4,8 4,0

V.5.b.3 Caractéristiques texturales
Aprés calcination, ces mémes matériaux sont analysés en physisorption d’azote. Les
isothermes d'adsorption-désorption sont représentées, sur la Figure 26. Ces matériaux sont
caractérisés par une isotherme d'adsorption de type | ainsi qu'une faible hystérese H4. 1l s’agit
donc de matériaux majoritairement microporeux.
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Fig.26: Isothermes d'adsorption-désorption d'azote des zéolithes calcinées Z-C6 (croix), Z-AC6
(losange) et Z-AC6-4 (carré) de type structural EMT

Le Tableau 11 présente les caractéristiques texturales des matériaux, déterminées a
partir de la branche d'adsorption. Des propriétés poreuses trés similaires sont observées entre
les zéolithes Z-C6 et Z-AC6, comparables aux données de la littérature.?>** Celles-ci sont, en
revanche, nettement inférieures dans le cas de Z-AC6-4. La pureté de la phase EMT peut étre
évaluée approximativement par la simple comparaison de son volume microporeux a celui de
la zéolithe Z-C6. Cette hypothése n’est valable que dans le cas ou seule la phase EMT
démontre une microporosité au sein du matériau considéré. Ainsi, une pureté relative de pres
de 50% est déduite, corroborant les résultats obtenus en DRX et ATG.

Tab.11: Caractéristiques texturales des zéolithes calcinées Z-C6, Z-AC6 et Z-AC6-4 de type structural

EMT
Zéolithe Seer (M2/9)  Sext (M29)  Vimiero (cm/g)
Z-C6 822 51 0,33
Z-AC6 781 55 0,31
Z-AC6-4 433 17 0,16

La surface spécifique est évaluée a partir de la branche d'adsorption, & une pression relative P/P°
comprise entre 0,1 et 0,3. Le volume microporeux et la surface externe sont déterminés par la méthode
llt _plotll

L’ensemble de ces caractérisations confirme que les différentes zéolithes synthétisées
sont des zéolithes EMC-2, de type structural EMT. Bien qu’il méne a une zéolithe dont le
taux de cristallisation n’est que de 50% au bout de 15 jours, le composé AC6-4 défini par
modélisation moléculaire peut étre considéré comme un agent structurant spécifique de cette
zéolithe.
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Chapitre V. Synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

V.5 Conclusion

Par modélisation moléculaire, une simple approche basée sur I’encombrement stérique
a permis de concevoir un nouveau composé de type di(1-aza-18-éther-couronne-6), les deux
motifs AC6 étant reliés par un espaceur a 4 atomes de carbone, favorable a 1’obtention d’une
phase EMT. Ce compose, noté AC6-4, a permis d’obtenir une phase EMT unique dans un
domaine de gel tres restreint en suivant un plan de criblage expérimental dont les parametres
sont les teneurs en eau et en soude. Le taux de cristallisation de ce matériau aprés 15 jours est
néanmoins deux fois inférieur a celui d'une zéolithe EMC-2 typiquement structurée par le
composé C6. Il est avancé que le composé AC6-4 provoque un encombrement stérique
ralentissant la cinétique de cristallisation de la zéolithe.

Les caractérisations complémentaires mettent en évidence que ces matériaux sont
composés de cristaux de morphologie de type plaquette hexagonale, correspondant a une
phase cristalline EMT. Le composé AC6-4 provoque une augmentation de 1I’épaisseur des
plaquettes observées de 80%, ainsi qu’une réduction de 40% de leur longueur. Ce dernier est
préservé de maniere intacte au cours de la synthése sous les conditions hydrothermales
appliquées. Le rapport molaire Si/Al des différents matériaux est compris entre 3 et 5. Dans
des conditions de synthése identiques, la présence du composé AC6-4 induit un rapport Si/Al
plus important par rapport au composé C6. Cependant, il reste inclus dans I’intervalle de
valeurs classiqguement observées pour la zéolithe EMC-2 obtenue en présence du composé
C6. Les caractéristiques texturales observées correspondent a un mélange de zéolithe EMC-2
et de matiere amorphe dans des proportions similaires.

V.6 Synthese en présence de composés bifonctionnels

Les deux parties expérimentales précédentes ont permis de mettre en avant qu’il était
possible d’obtenir des phases FAU et EMT pures a partir de composés de type di(aza-éther-
couronnes) en fonction de la composition de gel de départ utilisée. Conformément aux
résultats de modélisation moléculaire, cette derni¢re partie expérimentale s’est attachée a
utiliser divers composés bifonctionnels, représentés sur la Figure 27, dans le but de procéder
au contréle simultané de la structure et de la taille des cristaux formés. Les deux aza-éther-
couronnes, AC5 et ACB, ainsi que le composé de type di(aza-éther-couronne) AC5-4 ont été
choisis afin de constituer la fonction structurante de ces composés bifonctionnels. La fonction
inhibitrice de croissance est assurée par la présence d’une chaine alkyle hydrophobe a 22
atomes de carbone. Sa balance hydrophile/hydrophobe semble favorable a un mecanisme de
formation passant par la micellisation initiale des composés bifonctionnels.
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Fig.27: Représentation schématique des composés C»,-AC5 (@), C,,-AC6 (b) et C,,-AC’5-4 (C)

V.6.a Etude du composé bifonctionnel C,,-AC5

Le composé bifonctionnel C,,-AC5 a été ajouté a la composition de gel de départ de la
zéolithe Z-AC5 (x=2,4 ; y=140), ainsi qu’aux extrémes du plan de criblage. Les
diffractogrammes de rayons X des zéolithes synthétisées sont présentés sur la Figure 28.

= GIS
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Fig.28: Diffractogrammes de rayons X des zéolithes synthétisées a partir d'un gel de composition
molaire 10 SiO,:1 Al,05:x Na,0:y H,0:0,8 C»,-AC5 pour x=2,1 ; y=100 (a), x=2,1 ; y=180 (b),
x=2,4 ; y=140 (c), x=2,7 ; y=100 (d) et x=2,7 ; y=180 (e). Seuls les principaux pics de diffraction de
chaque phase cristalline présente sont indiqués. Les diffractogrammes ont été enregistrés en fentes
variables
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Chapitre V. Synthese de zéolithes EMC-1 et EMC-2 en présence de dérivés d’aza-éther-couronnes

Contrairement au composé AC5 seul, le composé bifonctionnel correspondant ne
mene pas a 1’obtention d’une phase cristalline FAU dans le domaine de compositions de gels
considéré. La formation de la phase GIS est attribuée aux conditions de synthese utilisées
avec l'outil EHD, parallelement aux observations menées en présence des autres composés
organiques. Une phase MOR cristallise également aux plus hautes teneurs en soude et en eau
(x=2,7 ; y=180) (Fig 28.e). Sa formation nécessite normalement d‘atteindre des températures
supérieures & 150°C dans ces compositions de gels de départ.*** Ainsi, un effet structurant
du composé C2,-AC5 est envisagé. Sa présence au sein du matériau formé pourrait confirmer
cet effet.

La charpente inorganique du matériau (x=2,7 ; y=180) est dissoute dans une solution
aqueuse d’acide fluorhydrique. Le spectre RMNg, ‘H est présenté sur la Figure 29. Le
composé Cy-AC5 est caractérisé principalement par deux singulets apparaissants a 1,21 et
2,72 ppm, correspondants respectivement aux protons de la chaine & 22 atomes de carbone et
aux protons de 1’éther-couronne. Ici, deux larges pics apparaissent a 0,88 et 3,35 ppm. Ces
pics, bien que non attribués, ne correspondent ni au composé Cy-AC5 ni au produit de
dégradation envisage, composé du 1-aza-15-éther-couronne-5 (AC5) et du docosanal
(C22=0). Ainsi, le compose C,,-AC5 ne semble pas diriger la formation de la phase MOR.

9 3.9 3 2:5 2 1;5 1 0.5 0
Déplacement chimique (5ppmIiTMS)

Fig.29: Spectre RMN, 'H du matériau dissous synthétisé a partir d'un gel de composition molaire 10
Si0,:1 Al,03:2,7 Na,O :180 H,0:0,8 C,,-AC5 apres 15 jours a 110°C

V.6.b Etude du composé bifonctionnel C,,-AC6

Le composé bifonctionnel dont la fonction structurante est dérivée du composé AC6,
note C,,-ACB, a également été évalué dans un domaine de composition de gels favorables a la
cristallisation de la phase EMT. Les diffractogrammes de rayons X des zéolithes synthétisées
sont présentés sur la Figure 30. Dans le domaine de compositions de gels considéré, le
composé bifonctionnel C,,-AC6 ne favorise pas la cristallisation d’une phase EMT ou FAU.
Par contre, en plus de la phase cristalline GIS, il est possible d’observer la formation d’une
phase CHA aux rapports molaires H,O/Na,O inférieurs a 60. Tout comme la phase MOR
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précédemment obtenue, la formation de cette phase est peu courante dans ces conditions de
synthése.

= GIS
& CHA

Intensité relative (u.a.)

5 10 15 EIU 25 30 35 40
20/CuKa (degrés)

Fig.30: Diffractogrammes de rayons X des zéolithes synthétisées a partir d'un gel de composition
molaire 10 SiO,:1 Al,Os3:x Na,0O:y H,0:0,8 C,,-AC6 pour x = 2,1 ; y = 100 (a),
x=21;y=140(b),x=2,1;y=180(c),x=2,4;y=140(d)etx=2,4;y =180 (e). Seuls les
principaux pics de diffraction de chaque phase cristalline présente sont indiqués. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fentes variables

La charpente inorganique du matériau obtenu a des teneurs molaires en eau et en
soude respectivement égales a 140 et 2,4 est dissoute dans une solution aqueuse d’acide
fluorhydrique, afin de déterminer si cette phase cristalline est le résultat d’un effet structurant
du composé bifonctionnel C-ACB. Le spectre RMNgy *H est présenté sur la Figure 31.

4 3,'5 3 2,'5 2 1;5 1 0;5 0
Deplacement chimique (6ppmITMS)

Fig.31: Spectre RMN, 'H matériau dissous synthétisé a partir d'un gel de composition molaire 10
Si0O,:1 Al,03:2,4 Na,0 :140 H,0:0,8 C,,-AC5 apres 15 jours & 110°C
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Tout comme le composé C,-AC5, le composé C,,-AC6 est caractérisé principalement
par deux singulets apparaissants a 1,21 et 2,72 ppm, correspondant respectivement aux
protons de la chaine a 22 atomes de carbone et aux protons de 1’éther couronne. Cependant,
deux larges pics sont observés a 0,72 et 3,07 ppm. Ces massifs, comparables a ceux obtenus
dans le cas du composé Cx-AC5, ne semblent pas correspondre au composé C,,-AC6 ni au
produit de dégradation composé du 1-aza-18-éther-couronne-6 (AC6) et du docosanal
(C2=0). Ainsi, le composé C2,-AC6 ne semble pas diriger la formation de la phase CHA.

V.6.c Etude du composé bifonctionnel C,,-AC’5-4

L’utilisation de composes bifonctionnels mono(éther-couronne), notés Cx-AC5 et
C2-AC6, n’a pas permis de favoriser la cristallisation des phases FAU ou EMT. Au cours du
chapitre précédent, il a été montré que des composés bifonctionnels incluant un (C-N(Cs)s et
C22-N(C3)2C) et deux (C22-N(C1)2CsN(C1)2.Cs) motifs structurants dirigeaient la formation
d’un matériau final trés similaire, a savoir des nanofeuillets de zéolithe ZSM-5. Cependant,
les mécanismes réactionnels mis en jeu étaient différents: ainsi, une phase cristalline
lamellaire intermédiaire, de la magadiite, était formée en présence des composés
bifonctionnels monoazotés, alors que les composés bifonctionnels diazotés favorisaient la
formation d’une phase amorphe de structure hexagonale. Par analogie, nous avons supposé
qu’une fonction structurante comportant deux motifs aza-éther-couronne serait susceptible de

favoriser la cristallisation d’une phase cristalline FAU pure.

Des trois composés de type ACn-m congus par modélisation moléculaire, seul le
composé AC5-4 a permis d’obtenir une zéolithe EMC-1 (FAU) parfaitement cristallisée.
Ainsi, le composé bifonctionnel choisi, noté C,-AC’5-4, incluant une fonction structurante
assez proche du composé AC5-4 (comportant 3 éléments azote au lieu de 2) ainsi qu’une
chaine alkyle a 22 atomes de carbone, a été synthétisé. Cependant, le trés faible rendement
obtenu aprés les 6 étapes de synthese organique du composé C,,-AC’5-4 nous a contraints a
ne pouvoir réaliser qu'une synthese avec I'outil EHD. Cette synthese est réalisée a partir de la
composition de gel de départ ayant permis d’obtenir une phase cristalline FAU pure a partir
du composé AC5-4 (x=2,4 ; y=140). Un prélevement est réalisé toutes les deux semaines, et
analysé par diffraction de rayons X. La Figure 32 présente I'évolution des diffractogrammes
du matériau au cours du temps pour cette synthese.

Aprés un mois sous conditions hydrothermales, le produit obtenu est un matériau
amorphe. Aprés un mois et demi, un large pic non-attribué apparait a un angle de diffraction
20 = 21°. Aux angles inférieurs, un faible massif émerge a 20 = 5,8°. Ce deuxiéme massif
peut correspondre au pic de plus forte intensité de la zéolithe EMC-1 (FAU), diffracte par la
famille de plans (111). Cependant, aucune évolution du diffractogramme n’est constatée au-
dela d’un mois et demi, et cela méme apres l'augmentation de la température de synthése
jusgu'a 120°C.
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Intensité relative (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20/CuKa (degreés)

Fig.32: Diffractogrammes de rayons X du matériau synthétisé a partir d'un gel de composition
molaire 10 SiO,:1 Al,05:2,4 Na,0:140 H,0:0,6 C,,-AC'5-4 aprés un mois (a) et aprés un mois et demi
(b) @ 110°C. Le massif émergeant a 26=5,8° et attribué a la formation d'une zéolithe de type
structural FAU est indiqué par un astérisque

Malgré ’absence de phase cristalline, I’échantillon obtenu aprés un mois et demi de
synthese hydrothermale a été analysé par microscopie électronique en transmission. Cette
technique permet de détecter précisément les phases cristallines au sein d’un échantillon.
Deux clichés sont présentés sur la Figure 33.

Conformément a la DRX, le matériau observé ne présente qu’une phase amorphe.
Cependant, cette phase amorphe inclut une mésoporosité répartie de maniere relativement
homogene, et d’une taille de pores comprise entre 20 et 50 nm (Fig 33.a). Des traces
d'éléments carbone, révélées par EDX, sont présentes au niveau des mésopores. Ainsi, il
semblerait qu’au cours de la synthese hydrothermale le composé bifonctionnel Cy,-AC'5-4
forme des micelles autour desquelles se dépose la matiere amorphe. Il n’y a pas de maticre
cristallisée formée a Dl’interface entre ces mésopores et la matiere amorphe. Il convient
également de noter que 1’échantillon analysé comporte de nombreux nanofeuillets d’une
épaisseur inférieure a 1 nm (Fig 33.b). Leur composition est a ce jour inconnue.
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Fig.33: Images de MET du matériau synthétisé a partir d'un gel de composition molaire 10 SiO,:1
Al,05:2,4 Na,0:140 H,0:0,6 C,,-AC'5-4 apres un mois et demi a 110°C

La charpente inorganique du matériau obtenu apres 1 mois et demi a été dissoute dans
une solution aqueuse d’acide fluorhydrique, afin de vérifier I’intégrit¢ du composé
bifonctionnel C2,-AC’5-4 sous les conditions hydrothermales appliquées. Le spectre RMN
'H obtenu est comparé a celui au composé initial, sur la Figure 34.

,l" i a
— ' JI‘\--J

8 7 6 5 1 3 2 1 0
Deplacement chimique (6ppmITMS)
Fig.34: Spectres RMNg, "H du composé C,,-AC'5-4 tel qu'initialement ajouté au milieu réactionnel (a)
et aprés son occlusion dans le matériau synthétisé a partir d'un gel de composition molaire 10 SiO,:1
Al,05:2,4 Na,0:140 H,0:0,6 C,,-AC'5-4 apres un mois et demi a 110°C (b)
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Les deux spectres sont superposables. A 4,4 ppm, un pic intense attribué a la présence
d'eau empéche I'analyse qualitative des protons des éther-couronnes. Cependant, un singulet
émerge de ce massif a 3,7 ppm, attribué a la présence de ces protons. A 0,88 ppm, le triplet
correspond au groupement -CHgs situé a l'extrémité de la chaine alkyle a 22 atomes de
carbone. Les autres protons de cette chaine constituent le singulet intense visible a 1,25 ppm.
A 1,82 ppm, le singulet représente les protons en B des éléments azote, appartenant &
I'espaceur. Aprés intégration, le rapport du nombre de protons de la chaine alkyle sur le
nombre de protons en B des éléments azote est égal a 9,8, soit approximativement égal a celui
du composé Ca-AC5-4 initial (10,7). Ainsi, plus de 90% molaire du composé C,,-AC5-4
initial est préservé au cours de la synthése sous les conditions hydrothermales appliquées, et
ce méme apres un mois et demi. Il convient de noter qu'a des déplacements chimiques
supérieurs a 6 ppm, plusieurs pics apparaissent. lls sont attribués a la présence d’impuretés
issues du milieu réactionnel.

Cette premiere synthése en présence du composé bifonctionnel Cy,-AC’5-4 n’a pas
permis de favoriser la formation d’une phase cristalline FAU. Cependant, la détection de
nanofeuillets associée a un pic de diffraction observé en DRX et pouvant concorder avec le
pic de diffraction principal de la zéolithe EMC-1 sont des résultats encourageants. Ainsi, une
deuxiéme synthése pourrait étre envisagée, a une composition de gel plus riche en soude. En
augmentant la quantit¢ d’agent minéralisateur, la volonté est d’accélérer la cinétique de
cristallisation conformément aux observations faites dans le cas des composés C5 et AC5.

V.6 Conclusion

Les composés bifonctionnels étudiés sont constitués d’un ou deux motifs aza-éther-
couronnes favorisant la formation d'une phase cristalline FAU ou EMT, auxquels est greffée
une chaine alkyle a 22 atomes de carbone afin d’inhiber la croissance de ces zéolithes. Dans le
cas des composés bifonctionnels mono(aza-éther-couronne), notés C,,-AC5 et Cy-ACS,
aucune phase cristalline FAU ni EMT n’est détectée. Cependant, ces composés semblent
favoriser la formation des phases MOR et CHA, respectivement. La présence des composés
au sein de ces matériaux a été évaluée par RMN, 'H. Les spectres obtenus ne correspondent
ni aux composés d’origine, ni aux produits de dégradation communément admis (I'aza-éther-
couronne précurseur et un hydroxyde de docosane). Ainsi, ces composés ne sont pas occlus au
sein des matériaux. La cinétiqgue de dégradation des composés C,,-AC5 et Cy-ACS,
comprenant un suivi par RMNg, 'H des eaux-méres, pourrait faire I'objet d'une étude
ultérieure.

Le composé bifonctionnel di(aza-éther-couronne), noté Cy-AC’5-4, résulte en un
matériau majoritairement amorphe, et ce méme apres un mois et demi a 110°C sous les
conditions hydrothermales appliquées. Un pic de faible intensité, observé en DRX a un angle
de diffraction 26 = 5,8°, pourrait correspondre au début de la cristallisation d’une phase FAU.
Cependant, il n’est pas possible de I’affirmer avec assurance en se basant uniquement sur un
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pic de diffraction, et aucune évolution n’est constatée au-dela d’un mois et demi. L’intégrité
du composé, caractérisée par RMNgy 'H, est préservée sous les conditions hydrothermales
appliquées et ce, méme aprés un mois et demi. La formation de mésopores d’une taille
comprise entre 20 et 50 nm au sein du matériau amorphe est observée par MET. Cette
formation peut étre attribuée a la micellisation du composé Cx-AC’5-4. Aucune phase
cristalline n’est observée a ’interface entre les mesopores et la matiére amorphe. Cependant,
des nanofeuillets d’une ¢épaisseur inférieure a 1 nm sont visibles. Une synthése
complémentaire pourrait étre envisagée, a une teneur en soude supérieure afin de favoriser la
transformation de 1’hydrogel amorphe en une phase cristalline.

Afin de parachever cette étude, il conviendra a 1’avenir d’explorer 'utilisation de
composés bifonctionnels analogues aux C,-ACn-m précédemment décrits, en réduisant la
longueur de la chaine alkyle a 12 atomes de carbone uniquement. La balance
hydrophile/hydrophobe de ces composeés, notés Ci,-ACn-m, semble plus favorable a
I’homogénéisation du composé au sein de I’hydrogel, comme il a ét¢ montré lors de la
détermination des descripteurs LogP respectifs. Ainsi, la micellisation observée dans le cas du
composé Cxp-AC’5-4 devrait étre limitée dans ces conditions de synthese, favorisant
I’interaction entre les fonctions structurantes des composés et le milieu réactionnel, et donc la

formation d’une phase cristalline.

V. Conclusion du chapitre

La zéolithe USY, de rapport molaire Si/Al supérieur a 4, est largement utilisée en
catalyse pour sa haute stabilité thermique et hydrothermique ainsi que pour son acidité de
Bronsted exaltée. Généralement, elles est obtenue aprés désalumination d’une zéolithe
synthétisée au préalable. Mais cette méthode de synthése en plusieurs étapes est complexe a
mettre en pratique et consomme a la fois du temps et des ressources. De plus, elle ne permet
pas de découpler facilement le rapport Si/Al et la mésoporosité générée. Ainsi, le
développement de nouvelles méthodes de préparation de zéolithes Y en une seule étape,
permettant de contréler le rapport Si/Al ainsi que la mésoporosité intercristallite, reste un
enjeu important.

Les zéolithes EMC-1 (FAU) et EMC-2 (EMT) sont obtenues en présence d’agents
structurants spécifiques, des éther-couronnes, et en milieu sodique. Leur rapport Si/Al,
compris entre 3 et 5, peut étre ajusté en fonction des conditions de synthése appliquées.
Cependant, leurs propriétés catalytiques spécifiques ne permettent pas de pallier au surco(t
engendré par l’utilisation des éther-couronnes. La découverte de nouvelles conditions de
synthese ou de nouveaux agents structurants, menant a des propriétés physico-chimiques ou
texturales nouvelles, pourrait néanmoins permettre a ces zéolithes de s’inscrire dans le cadre
d’applications & haute valeur ajoutée. A ’heure actuelle, seul le 18-éther-couronne-6 permet
de favoriser la formation d’une zéolithe EMC-2 pure et parfaitement cristallisée, bien que
différents composés organiques permettent d’obtenir une phase cristalline EMT en mélange.
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Au cours de cette étude, I’approche stérique développée au cours du chapitre IV a été
utilisée dans le but de concevoir divers composés favorables a la germination de zéolithes de
type structural FAU et EMT. Ces composés consistent en deux motifs aza-éther-couronne,
reliés par un espaceur de type alkyle. Une adéquation optimale aux structures est obtenue
lorsque 4 atomes de carbone composent cet espaceur alkyle. Ainsi, deux composés de type
di(aza-éther-couronnes) incluant un espaceur a 4 atomes de carbone, notés AC5-4 et AC6-4,
ainsi qu’un second composé dérivé du 1-aza-éther-couronne-5, incluant un espaceur a 5
atomes de carbone et noté AC5-5 ont été synthétiseés.

Ces composés ont été évalués dans le cadre d’un plan de criblage dont les parameétres
sont les teneurs en soude et en eau du gel de départ, afin de favoriser la cristallisation des
phases FAU et EMT. Un outil d’expérimentation a haut-débit composé d'un robot de
préparation de gels et d'une unité multiautoclaves chauffés et agités (100 réacteurs de 5 mL) a
été utilisé, afin de diviser les quantités de composés organiques utilisées ainsi que de
multiplier le nombre de synthese effectuées en paralléle et sous des conditions de synthese
similaires. Dans un domaine de compositions de gels restreint, les différents composés de
type di(aza-éther-couronne) favorisent la cristallisation exclusive des phases cristallines
souhaitées. Les composés AC5-4 et AC5-5 résultent en une inhibition de la taille des cristaux
octaédriques respectivement égale a 10% et 30%. En prenant en compte le taux de
cristallisation relatif, leurs caractéristiques texturales ainsi que leur composition chimique
sont similaires a une zéolithe EMC-1 typique. Ainsi, les deux composés de type di(1-aza-5-
éther-couronne-15) sont des agents structurants de cette zéolithe. L'utilisation du composé
AC6-4 entraine quant & lui une inhibition de la longueur des cristaux de morphologie
plaquette hexagonale, de 40%, ainsi qu'une augmentation de leur épaisseur, de 80%. Une
alternance de feuillets d'une épaisseur comprise entre 100 et 150 nm est visible. Le taux de
cristallisation relatif observé est de 50%, mais les caractéristiques texturales et la composition
chimique sont comparables a celles d'une zéolithe EMC-2.

Divers composeés bifonctionnels ont été réalisés et appliqués selon le méme plan de
criblage, a des compositions de gels de départ jugées favorables. Ces composés comportent
une chaine alkyle hydrophobe & 22 atomes de carbone, permettant I'inhibition de la croissance
des cristaux parallélement aux observations réalisees au cours du chapitre 1V, ainsi qu'une
fonction structurante de type mono- ou di(aza-éther-couronne). Dans le cas de la fonction
structurante de type di(aza-éther-couronne), le composé AC5-4 a été selectionné, ayant permis
d'obtenir la zéolithe la mieux cristallisée parmi les trois composés évalués. Dans les
compositions de gels explorées, ces composés bifonctionnels ne favorisent pas la
cristallisation des phases FAU ou EMT. Néanmoins, en présence du C2,-AC5 et du C2,-ACS,
des phases MOR et CHA sont observeées, respectivement. Typiquement, leur formation n'est
pas constatée dans ces conditions de synthese : ainsi, il est avanceé que ces composés ont un
effet structurant indirect, n'étant pas occlus au sein de la porosité des zéolithes formees.
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Le compose bifonctionnel C,,-AC’5-4 inhibe toute cristallisation de phase, et ce méme
apres plus d'un mois et demi a une température atteignant les 120°C. Néanmoins, un pic de
diffraction a la fois large et peu intense est observé a un angle de détection 26 = 5,8°. Ce
dernier peut étre attribué a la présence de cristallites de type structural FAU. Ces cristallites
ne sont pas observes par microscopie électronique en transmission : a la place, un matériau
contenant des nanofeuillets d'une épaisseur inférieure @ 1 nm, ainsi que des mésopores d'une
taille comprise entre 20 et 50 nm est observé. Cette mésoporosité semble étre générée par la
micellisation du composé C,-AC’5-4. Il est avancé que la réduction de la longueur de la
chaine alkyle réduirait son hydrophobie, inhibant significativement la micellisation du
composé, et pourrait ainsi favoriser son interaction avec le milieu réactionnel et accentuer la
formation des nanofeuillets zéolithiques.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thése s'inscrit dans le cadre de l'amélioration des performances
catalytiques de la phase acide des catalyseurs utilisés en procédés de conversion des coupes
pétrolieres lourdes, visant en particulier le procédé d’hydrocraquage. De maniére usuelle, des
cristaux de zéolithe USY (FAU) sont utilisés en tant que phase acide. Mais les dimensions
micromeétriques de ces cristaux imposent des restrictions a la diffusion des hydrocarbures et
allongent leur durée de rétention malgré la mésoporosité générée par un ensemble d'étapes de
post-traitement, induisant un phénomene de sur-craquage et abaissant ainsi la sélectivité en
distillats moyens (essence, kéroséne et gazole). Ainsi, un enjeu majeur en synthése de
zéolithes est d'obtenir des cristaux de taille nanométrique, facilitant la diffusion des produits
au sein de la porosité et résultant ainsi & une augmentation du rendement catalytique.

Ce domaine de recherche a motivé de nombreuses études au cours de ces dix derniéres
années, et différentes méthodes d'obtention de nano-cristaux de zéolithes ont été développées.
Il convient notamment de rapporter les synthéses a partir de solutions claires, de gels
fortement alcalins ou au sein d'espaces confinés. Mais ces voies de synthése induisent une
forte agglomération des cristaux, une distribution de taille non-maitrisée ou de faibles
rendements massiques dans le cas des zéolithes de type structural FAU (< 12 %). En outre, les
conditions de synthése utilisées, notamment les fortes teneurs en agent structurant, en ion
alcalin, ou la présence d'agent sacrificiel sont généralement contraignantes. Ainsi, I'objectif de
ce travail de thése était de développer de nouvelles voies de synthese permettant d'obtenir une
zéolithe Y de taille nanométrique.

Plus précisément, deux voies de synthese ont été identifiées a partir de la littérature.
La premiére consiste en l'ajout dans le milieu réactionnel de différents composés organiques
venant s'adsorber a la surface des cristaux en croissance. La seconde voie est dérivée du
concept développe par I'équipe coréenne de Ryoo et vise a l'utilisation de composés
organiques dits "bifonctionnels”, comportant une fonction structurante et une fonction
inhibitrice de croissance, afin de synthétiser des nanofeuillets zéolithiques. Cette étude a
démarré par la synthése d'une zéolithe ZSM-5 de type structural MFI avant d'étre transposée
aux zéolithes de types structuraux FAU et EMT.

Dans le cadre de la synthése de cristaux de zéolithe X (FAU), une premiere série de
composés organiques répartis en deux catégories a été etudiée dans le but d'inhiber la
croissance des cristaux : des cations ammonium quaternaire linéaire et des polyaromatiques
basiques. De maniere générale, l'ajout de la plupart de ces composés aprés I'étape de
marissement du gel provoque le ralentissement ou 1’accélération conjointes des cinétiques de
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nucléation et de croissance. Le bleu de méthylene semble faire exception puisqu'a une
concentration dans le gel de synthése égale & 10 M, la taille des cristaux est diminuée de 20
% avec une cristallisation plus rapide (taux de cristallisation supérieur a 90 % au bout de 6
heures au lieu de 40 % en sans composé organique). Un effet structurant ainsi qu'une
inhibition de la croissance (mdrissement d'Ostwald) sont avancés. L'ajout de ces mémes
composés organiques apres 3 heures 30" de syntheése hydrothermale, correspondant a
I'initiation de I'étape de nucléation, provoque un élargissement de I'étendue de la distribution
de taille des cristaux (de 1,1 a 3,0 um au lieu de 1,2 a 2,3 um sans composé organique), pour
une taille moyenne et un taux de cristallisation similaires a la zéolithe de référence
(respectivement de 1,9 nm et 55 %). Ainsi, ces composes étudiés ne semblent pas permettre
d'inhiber efficacement la taille des cristaux formés. Une des raisons potentielles provient de
leurs dimensions, permettant a la majorité des composés (excepte le cristal violet) de diffuser
au sein de la porosité de la zéolithe. Ce phénomeéne est compétitif a 1’adsorption des composés
a la surface des cristaux.

L’étude a alors été poursuivie avec une seconde série de composés organiques répartis
en quatre nouvelles catégories: les cations ammonium quaternaire encombrant, les
copolymeéres a distribution statistique, les polycations et les acides aminés. Ces différents
composés sont ajoutés au cours de la préparation d’un gel favorable a la formation d’une
zéolithe Y (FAU). Une méthodologie d’expérimentation a haut-débit a été appliquée, afin
d’évaluer rapidement I’influence des composés organiques, ajoutés a différentes teneurs, sur
les propriétés de la zéolithe obtenue.

Tout comme dans le cas de la premiere série, la présence de cations ammonium
quaternaire encombrant entraine un ralentissement des cinétiques de cristallisation. Les
copolymeéres a distribution statistique démontrent un effet a peine perceptible sur les cristaux
jusqu’a une certaine teneur critique dans le gel de synthése, au-dela de laquelle une chute
brutale du taux de cristallisation est observée. La L-lysine a été identifiée comme un composé
inhibiteur de croissance effectif dans le cas de la zéolithe Y. Sa présence dans le gel de
synthése mene a la formation de cristaux de 300 nm, 30 % plus petits que la zéolithe de
référence. Ces cristaux sont agglomérés sous la forme d’objets zéolithiques sphériques de
taille micrométrique, générant ainsi une mésoporosité intracristalline. Le rapport Si/Al de la
charpente zéolithique semble augmenter avec la teneur en L-lysine. Les polycations de type
PDADMA génerent des particules mésoporeuses amorphes et riches en silice. Les mésopores
ont une taille comprise entre 3 et 5 nm. Ces particules s’agglomerent principalement autour
des cristaux de zeolithe. Ceux-ci voient leur taille augmentée de 26 % et cette élévation est
interprétée par une complexation des especes siliciques en solution inhibant la formation de
nucléi, facilitant ainsi la croissance. Cette étude est un premier pas vers 1’exploration d’une
bibliotheque de composés organiques beaucoup plus large. Notamment, d'autres acides
aminés tels que la D-arginine et la poly(L-lysine), des polyamines encombrants tels que
I'éthyléne diamine tétraacétique ou différents poly(éthylénimine) branchés pourraient étre

208

—
—



Conclusion générale et perspectives

évalués par la suite. Des composés phosphatés ou soufrés pourraient également s'adsorber
préférentiellement a la surface de cristaux en formation.

Les travaux de synthese réalisés sur la zéolithe ZSM-5 (MFI), et appuyés par la
modélisation moléculaire, ont conduit a la formation de matériaux lamellaires de type
structural MFI a une température de 150°C et en présence de deux composés bifonctionnels
monoazotes, le C-N(Cs)s et le Cp2-N(C3).Ce. Ces matériaux lamellaires sont proches de celui
obtenu par I'équipe coréenne de Ryoo avec le composé diazoté Cy-N(C3),Cs(C3),-Cs et sont
constitués d’une alternance de couches micellaires et de nanofeuillets de zéolithe ZSM-5. Ces
nanofeuillets ont une épaisseur égale a 2 nm en présence du composé C,-N(Cs)s, soit une
maille de zéolithe selon I’axe b. Le composé C2,-N(C3),Cs favorise quant a lui la formation de
nanofeuillets d’une épaisseur de 3 nm (1,5 mailles). Une cinétique de cristallisation réalisée a
130°C en présence du composé C,,-N(C3)s a mis en évidence que ces nanofeuillets de
zéolithe résultent de la formation au préalable d’un polysilicate lamellaire in situ, la
magadiite. L’intercalation du composé monoazoté au sein de 1’espace interlamellaire de la
magadiite provoque alors sa conversion en une zéolithe ZSM-5, suivant un processus de
dissolution-recristallisation. Cette approche semble transposable a la synthése d’autres
zéolithes obtenues a partir d’'une source de polysilicate lamellaire (la magadiite, mais
également la makatite, la kanémite, l'ilérite et la kenyaite), telles que les zéolithes de type
structural FER, MOR et OFF.

Une approche couplant expérimentation a haut-débit et modélisation moléculaire a été
utilisée afin de favoriser la formation des zéolithes EMC-1 (FAU) et EMC-2 (EMT). Une
adéquation optimale a ces deux structures est obtenue lorsqu’un espaceur alkyle composé de 4
atomes de carbone relie deux motifs aza-éther-couronne. Ces composés ont été nommés
respectivement AC5-4 et AC6-4. Un troisieme composé, comportant un espaceur alkyle a 5
atomes de carbone, a également été synthétisé afin d’évaluer I’influence de la longueur de la
chaine sur le matériau obtenu. Le potentiel structurant de ces trois composés a été évalué dans
le cadre d’un plan de criblage dont les paramétres sont les teneurs en soude et en eau.

Ces trois composés ainsi que les intermédiaires de synthése organique (AC5 et AC6)
favorisent la cristallisation d’une phase cristalline FAU ou EMT exclusive, dans un domaine
de composition de gels restreint comparativement au structurants usuels (respectivement le
15-éther-couronne-5 (C5) et le 18-éther-couronne-6 (C6)). De plus, les composés AC5-4 et
AC5-5 impliquent une diminution respective de la taille des cristaux de 10 et 30 %
(respectivement égales a 1,16 et 0,88 um, contre 1,30 um), parallelement & la diminution du
taux de cristallisation. Le composé AC6-4 entraine quant a lui une diminution de 40 % de la
longueur des cristaux plaquettaires observés (1,48 um, contre 2,48 um), ainsi qu’une
augmentation de 80 % de leur épaisseur (0,80 um, contre 0,45 um). Une alternance de
feuillets d’une épaisseur comprise entre 100 et 150 nm apparait au niveau de 1’épaisseur des
cristaux. Le taux de cristallisation de cette zéolithe est estime a environ 50 %. Les différentes
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caractérisations réalisées indiquent que ces matériaux correspondent a des zéolithes EMC-1
(AC5-4, AC5-5) et EMC-2 (AC6-4).

Trois composés bifonctionnels dérivés d’aza-éther-couronnes et incorporant une
chaine alkyle hydrophobe a 22 atomes de carbone ont également été élaborés. Les deux
premiers sont issus directement des aza-éther-couronnes AC5 et AC6, auxquels la chaine
alkyle a été ajoutée. Leur utilisation n’a pas permis d’observer la cristallisation des phases
FAU ou EMT dans les compositions de gels explorées. Cependant, ils semblent favoriser
indirectement la formation des phases MOR et CHA. Un dernier composé bifonctionnel a été
élaboré a partir du composé AC5-4, ayant permis d’obtenir la phase FAU la mieux
cristallisée. Au cours d’une premicre synthése suivie dans le temps, ce compos¢ inhibe toute
cristallisation de phase et ce méme apres un mois et demi. Néanmoins, un pic de diffraction
large et peu intense, apparaissant a 26 = 5,8°, pourrait étre attribué a la présence de cristallites
de type structural FAU. Ces cristallites ne sont pas observés par MET : cependant, des
nanofeuillets d’une épaisseur inférieure a 1 nm ainsi que des mésopores d’une taille comprise
entre 20 et 50 nm apparaissent sur les images. Il convient de continuer I’exploration de cette
voie, en réduisant la longueur de la chaine hydrophobe afin que la balance
hydrophile/hydrophobe du composé bifonctionnel soit plus favorable a son homogeénéisation
dans le milieu réactionnel et accentue la formation de nanofeuillets.
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Annexe 1.1 Agents texturants et structurants appliqués a la
synthése de nanofeuillets de zeolithe ZSM-5 (MFI)

Les protocoles de synthése des différents composés organiques mono- et diazotes,
utilisés au cours du chapitre 1V et destinés a favoriser la formation de nanofeuillets de
zéolithe ZSM-5 (MFI), sont présentés ci-apres. Les syntheses des composés monoazotés ont
été mises au point au cours d'un stage de M2 recherche de 6 mois au sein du laboratoire de
Chimie Organique et Bioorganique (COB) de I'UHA.! Les synthéses des composés diazotés
suivent le protocole proposé par Choi et al.*?

.12 Le C,-N(C3); (bromure de N,N,N-tripropyl-docosan-1-
ammonium)

Pr
N*-Pr Br
Pr

A une solution de bromodocosane (1,0 g, 2,56 mmoles, 1 ég.) dans 20 mL de
propionitrile sont ajoutés de la tri-N-propylamine (1 mL, 5,13 mmoles, 2 éq.) et du carbonate
de sodium (0,32 g, 0,31 mmole, 0,12 éq.). Le milieu réactionnel est placé sous agitation a
100°C pendant une nuit. Les insolubles sont ensuite séparés de la phase organique par
centrifugation, puis le propionitrile est évaporé sous pression réduite. Une co-évaporation
avec 3 x 3 mL de toluéne est réalisée. Le solide récupéré est ensuite lavé avec 3 x 3 mL
d’éther anhydre puis recristallisé dans I’acétate d’éthyle (1,3 g dans 20 mL). Le Cp,-N(C3)3 est
obtenu sous la forme d'un solide blanc (0,97 g, 1,83 mmoles) avec un rendement de 38 %.

Formule brute : C31HesNBr

Masse molaire : 532,8 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 0,88 (t, Jo1.22) = 6,8 Hz, 3H, CH3(22)); 1,07 (t,
Je-3) = 7,3 Hz, 9H, CH3(3)); 1,25 (s, 38H, CH2(3-21)); 1,65 (m, 4H, CH(2)); 1,79 (m, 4H,
CH2(2)); 3,39 (m, 8H, CHa(1))

(Les chaines alkyles sont numérotées a partir de I'élément azote)

I.1.b Le Cx-N(Cs), (chlorhydrate de N,N-dipropyl-docosan-1-amine)

N7 el

Pr
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A une solution de bromodocosane (2,0 g, 5,13 mmoles, 1 éq.) dans 20 mL de
propionitrile sont ajoutés de la di-N-propylamine (1,42 mL, 10,26 mmoles, 2 éq.) et du
carbonate de sodium (1,36 g, 12,82 mmoles, 2,5 éq.). Le milieu réactionnel est placé sous
agitation a 100°C pendant une nuit. Les insolubles sont ensuite séparés de la phase organique
par centrifugation, puis le propionitrile est évaporé sous pression réduite. Une co-évaporation
avec 3 x 3 mL de toluene est réalisée. Le solide récupéré est ensuite lavé avec 3 x 3 mL
d’éther anhydre. Une solution éthérée de chlorure d'hydrogéne SM (1,02 mL, 5,13 mmoles)
est ajoutée au solide afin de former le chlorhydrate de I'amine correspondante. Le précipité est
séparé de la phase organique par centrifugation. Le C,,-N(Cs), est obtenu sous la forme d'un
solide rose trés clair (1,81 g, 4,10 mmoles) avec un rendement de 80 %.

Formule brute : CsHgoNCI

Masse molaire : 409,8 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 0,88 (t, 3H, CH3(22)); 1,01 (t, 6H, CHs(3));
1,25 (s, 38H, CH»(3-21)); 1,80 (m, 2H, CH»(2)); 1,87 (m, 4H, CH»(2)); 2,96 (m, 6H, CH>(1))
(Les chaines alkyles sont numérotées a partir de I'élément azote)

I.1.c Le Cx»-N(C3),Cq (bromure de N-hexyl-N,N-dipropyl-docosan-1-
ammonium)

Pr
NY """ Br
Pr

A une solution de chlorhydrate de N,N-dipropyl-docosan-1-amine (Cz-N(Cs),)
précédemment synthétisé (1,08 g, 2,45 mmoles) dans 10 mL d'éther diéthylique sont ajoutés
de l'eau (0,127 mL, 7,06 mmoles) et du carbonate de sodium (0,127 g, 1,22 mmoles). Le
milieu réactionnel est placé sous agitation a température ambiante durant 1 heure. La phase
éthérée est récupérée et sechée en présence d'une spatule de sulfate de magnésium (MgSQO,),
puis évaporée. L'amine libre, le N,N-dipropyl-docosan-1-amine, est obtenue quantitativement
(1,0 g, 2,44 mmoles).

A une solution de N,N-dipropyl-docosan-1-amine libre (1,0 g, 2,44 mmoles, 1 éq.)
dans 10 mL de propionitrile sont ajoutés du bromohexane (0,7 mL, 4,88 mmoles, 2 éq.) et du
carbonate de sodium (0,32 g, 0,31 mmole, 0,12 éq.). Le milieu réactionnel est placé sous
agitation a 100°C durant 24 heures. Les insolubles sont ensuite séparés de la phase organique
par centrifugation, puis le propionitrile est évaporé sous pression réduite. Une co-évaporation
avec 3 X 3 mL de toluene est réalisée. Le solide récupéré est ensuite lavé avec 3 x 3 mL
d’éther anhydre puis recristallisé dans 1’acétate d’éthyle. Le C5,-N(C3),Cs est obtenu sous la
forme d'un solide blanc (0,47 g, 0,81 mmole) avec un rendement de 33 %.
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Formule brute : C34H7.NBr

Masse molaire : 574,8 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 0,88 (t, J21-22) = 6,8 Hz, 3H, CH3(22)); 0,90 (t,
Jss) = 7,3 Hz, 3H, CH3(6)); 1,07 (t, J23 = 7,3 Hz, 6H, CH3(3)); 1,25 (s, 38H, CH(4-21));
1,34 (m, 2H, CH2(3)); 1,42 (m, 2H, CH2(3)); 1,79 (m, 8H, CH2(2)); 3,39 (m, 8H, CH2(1))
(Les chaines alkyles sont numérotées a partir de I'élément azote)

.1.d Le Cy-N(Cy),CeN(Cy), (bromure de N-[6-(diméthylamino)
hexyl]-N,N-diméthyl-docosan-1-ammonium)

Me Me

A une solution de bromodocosane (3,90 g, 10 mmoles) dans 100 mL d'un mélange
acétonitrile/toluene (1:1 vol/vol) est ajouté du N,N,N',N'-tétraméthyl-1,6-diaminohexane
(17,20 g, 100 mmoles, 10 éq.). Le milieu réactionnel est placé sous agitation a 70°C durant 10
heures. L'acétonitrile et le toluene sont évaporés sous pression réduite. Le précipité est alors
filtré et lavé avec 3 x 10 mL d’éther anhydre. Le C,,-N(C;).Cs N(C,), est obtenu sous la
forme d'un solide blanc (5,62 g, 10 mmoles) quantitativement (rendement proche de 100 %).

Formule brute : C3,HgoN2Br
Masse molaire : 561,8 g/mol

I.1.e Le Cx-N(C;),CsN(C1),Cs (dibromure de N-[6-(diméthylhexyl
aminium)hexyl]-N,N-diméthyl-docosan-1-ammonium)

Me Me
0 TS TN e o~ 2Br

A une solution de bromure de N-[6-(diméthylamino)hexyl]-N,N-diméthyl-docosan-1-
ammonium (Cz,-N(C1)2CeN(C1),) précédemment synthétisé (5,62 g, 10 mmoles) dans 40 mL
d'acétonitrile est ajouté du bromohexane (2,87 mL, 20 mmoles, 2 éq.). Le milieu réactionnel
est placé sous agitation a 80°C durant 12 heures. L'acétonitrile est évaporé sous pression
réduite. Le précipité est alors filtré et lavé avec 3 x 10 mL d’éther anhydre. Le C2-N(C;).Cs
N(C,).Cs est obtenu sous la forme d'un solide blanc (5,62 g, 10 mmoles) quantitativement
(rendement proche de 100 %).

Formule brute : CasHgoN»Brs
Masse molaire : 726,9 g/mol
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Annexe 1.2 Dérivés d'aza-ether-couronnes appliqués a la synthése
de la zéolithe EMC-1 (FAU)

Les protocoles de synthése des différents composés organiques de type mono- et
di(aza-éther-couronnes) alkylés, utilisés au cours du chapitre V afin de favoriser la formation
de la zéolithe EMC-1 (FAU), sont présentés ci-apres. Ces synthéses ont été mises au point au
cours de deux stages M2 recherche de 6 mois par le laboratoire COBM de 'UHA.**

|.2.a Le AC5-4 (1,4-di(1-aza-15-éther-couronne-5)-butane)

La synthése de ce composé est basée sur la double acylation des fonctions amine
secondaire de deux molécules de 1-aza-15-éther-couronne-5, puis la réduction des fonctions
amides en amines tertiaires.”” Cette synthése comporte trois étapes.

I.2.a.1 Le dichlorure de succinyle

O

N

O

Le milieu réactionnel contenant 1’acide succinique (20,0 g, 0,17 mole, 1 éq.), le
chlorure de zinc (0,933 g, 6,71 mmoles, 0,04 éq.) et le chlorure de thionyle (37,1 mL, 0,51
mole, 3 €éq.) est agité et chauffé a 120°C pendant 10 heures sous un balayage d'azote. Le
chlorure de thionyle est distillé a 78°C, puis le produit désiré est distillé a 110°C sous une
pression de 10 Torr. Le dichlorure de succinyle est obtenu sous la forme d’un liquide jaune
(20,73 g, 0,13 mole) avec un rendement de 76 %.

Formule brute : C4H40,Cl;
Masse molaire : 154,9 g/mol

RMN *H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 3,28 (s, 4H)

l.2.a.2 La 1,4-di(1-aza-15-éther-couronne-5)-butan-1,4-dione

rﬂ”\\
e Lo
k/DJ o
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Le milieu réactionnel contenant le 1-aza-15-éther-couronne-5 (5 g, 22,8 mmoles, 2,5
éq.) et la NEt; (5,11 mL, 36,5 mmoles, 4 €q.) est maintenu & 0°C dans 50 mL de CH,CI,
pendant 1’ajout goutte-a-goutte du dichlorure de succinyle precédemment synthétisé (1 mL,
9,12 mmoles, 1 éq.). La solution est ensuite agitée pendant une nuit a température ambiante.
Le CH.CI, est évaporé sous pression réduite. Le produit désiré est extrait avec 10 mL
d'acétate d'éthyle. La phase organique est séparée des insolubles par centrifugation, puis
l'acétate d'éthyle est évaporé sous pression réduite. L’opération est réitérée 5 fois, et les
fractions sont réunies. Le produit est filtré sur silice a I'aide d'un éluant acétone/triéthylamine
(95/5). Les premiéres fractions contiennent le diamide désiré, obtenu sous la forme d’une
huile jaune orangée (1,96 g, 3,76 mmoles) avec un rendement d'environ 41 %.

Formule brute : C24H44N2019

Masse molaire : 520,6 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 2,70 (s, 4H, CH,CON); 3,60-3,67 (m, 32H,
CH0); 3,82 (t, JcHan) = 7,0 Hz, 8H, CH2N)

1.2.a.3 Le AC5-4 (1,4-di(1-aza-15-éther-couronne-5)-butane)

)
RIS
O‘\JD\)

Le milieu réactionnel contenant la 1,4-di(1-aza-15-éther-couronne-5)butan-1,4-dione
(1,96 g, 3,76 mmoles, 1 éq.) et le LiAlH, (301 mg, 7,93 mmoles, 2,1 éq.) dans 30 mL de THF
est agité pendant 20 h a 60 °C. Le LiAlH, est ensuite hydrolysé par I'ajout successif de 6,5 ¢
de sulfate de sodium décahydraté puis 1,5 mL d’une solution de soude 1M. Le produit désiré
est extrait avec 5 mL d'acétate d'éthyle (agitation vive pendant 20 minutes). La phase
organique est séparée des insolubles par centrifugation, puis l'acétate d'éthyle est évaporé sous
pression réduite. Cette opération est réitérée 3 fois, et les fractions sont réunies. Le composé

DFA\D

(0]
D\_FJ

AC5-4 est obtenu sous la forme d’une huile jaune orangée qui cristallise lentement (820 mg,
1,66 mmoles) avec un rendement de 44 %.

Formule brute : Cy4H4sN2Og

Masse molaire : 492,6 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCl3, 400 MHz, 295 K) : 1,38 (large t, J(5. = 7,6 Hz, 4H, CH,(B)); 2,46
(large t, Jop = 7,6 Hz, 4H, CHx(a)); 2,72 (t, Jichony = 6,0 Hz, 8H, CH2N); 3,61 (m, 32H,
CH,0)
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1.2.b Le AC5-5 (1,5-di(1-aza-15-éther-couronne-5)-pentane)
De maniére similaire au composé AC5-4, sa synthése est réalisée en 3 étapes.””

1.2.b.1 Le dichlorure de glutaryle

PPN
Cl Cl

o

Le milieu réactionnel contenant I’anhydride glutarique (1,0 g, 8,4 mmoles, 1 éq.) et le
chlorure de thionyle (1,5 mL, 20,7 mmoles, 2,5 éq.) est porté a reflux a 120°C pendant 9 h
dans un montage muni d’une garde a chlorure de calcium. Le chlorure de thionyle est distillé
a 78°C puis le produit désiré est distillé a 110°C sous une pression de 10 Torr. Le dichlorure
de glutaryle est obtenu sous la forme d’un liquide jaune (1,25 g, 7,4 mmoles) avec un
rendement de 88 %.

Formule brute : CsHgO,Cl»

Masse molaire : 168,9 g/mol

RMN *H (8, J) : (CDCl3, 400 MHz, 295 K) : 2,08 (q, J5.« = 6,5 Hz, 2H, CH,(B)); 3,02 (¢,
Jep = 6,5 Hz, 4H, CHy(a))

1.2.b.2 La 1,5-di(1-aza-15-éther-couronne-5)-pentan-1,5-dione

AN
C:}J] KD D\>

\_/

Le milieu réactionnel contenant 1’aza-15-couronne-5 (1,1 g, 5,0 mmoles, 2,7 éq.) et la
NEt; (1,1 mL, 8,0 mmoles, 4,4 éq.) est maintenue a 0°C dans 11 mL de CH.CIl, pendant
I’ajout goutte-a-goutte du dichlorure de glutaryle précédemment synthétisé (232 uL, 1,8
mmoles, 1 éqg.). La solution est ensuite agitée pendant une nuit a température ambiante. Le
solvant est évaporé sous pression réduite et les 2,5 g de produit brut sont centrifugés dans 3
mL d’acétae d'éthyle. L’opération est réitérée 5 fois : en réunissant les fractions on obtient 1,3
g de produits solubles et 820 mg d’insolubles. La RMN révele, parmi les produits solubles,
des traces d’aza-15-éther-couronne-5 en plus du produit désirée. Le produit est purifié par
chromatographie sur colonne dans un éluant acétone/NEtz (95/5). Son rapport frontal est de
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0,40. Apres réunion des fractions intéressantes et évaporation de 1’¢luant, le diamide désiré est
obtenu sous la forme d’une huile jaune orangée (866 mg, 1,6 mmoles) avec un rendement de
89 %.

Formule brute : CysH4sN2010

Masse molaire : 534,6 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCl3, 400 MHz, 295 K) : 1,96 (q, Jps.) = 7.1 Hz, 2H, CH,(B)); 2,43 (t,
Jiap = 7,1 Hz, 4H, CHy(a)); 3,65 (M, 40H, (32H CH,0 + 8H CH;N))

1.2.a.3 Le AC5-5 (1,5-di(1-aza-15-éther-couronne-5)-pentane)

ST
Qm\jj ED J

L/D

Le milieu réactionnel contenant la 1,5-di(aza-15-éther-couronne-5)pentan-1,5-dione
(133 mg, 0,25 mmole, 1 éq.) et le LiAIH4 (19 mg, 0,5 mmole, 2 éq.) est porté a 60 °C pendant
14 h dans 2 mL de THF. Puis 87 mg de sulfate de sodium décahydraté et 270 puL d’une
solution de soude 1M sont ajoutés au mélange réactionnel. Le solide obtenu est extrait dans 5
mL d’acétate d'éthyle (agitation vive pendant 20 minutes) puis centrifugé. Cette opération est
réitérée 3 fois afin d’extraire la totalité du produit. Aprés évaporation du solvant, le composé
AC5-5 est obtenu sous la forme d’une huile jaune orangée qui cristallise lentement (82 mg,
0,16 mmole) avec un rendement de 64 %.

Formule brute : CosHsoN2Og

Masse molaire : 506,6 g/mol

RMN *H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 1,26 (m, 2H, CHa(y)); 1,46 (0, Jze) = 7.6 Hz,
4H, CH2(B)); 2,49 (t, J(ap = 7,6 Hz, 4H, CHy(a)); 2,74 (t, JcHany = 6,0 Hz, 8H, CH2N); 3,65
(m, 32H, CH,0)
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I.2.c Le C»-ACS5 (1-docosanyl-1-aza-15-éther-couronne-5)

Deux voies de synthése ont été étudiées. La premiere consiste en l'alkylation directe de
la molécule de 1-aza-15-éther-couronne-5 en présence du bromodocosane.*® Cette méthode
de préparation en une seule étape a l'avantage d'étre rapide et facile a mettre en place mais est
également onéreuse. A l'opposé, il est également possible de réaliser, au terme de 6 étapes
réactionnelles, la cyclisation d'un dérivé de I'éthyléne glycol, le diiodo-hexaéthylene glycol,
autour du chlorhydrate de docosamine.® Seul le premier protocole sera présenté ici.

7
O ~CasHys

o)

Le milieu réactionnel contenant le 1-aza-15-éther-couronne-5 (1,67 g, 7,62 mmoles, 1
éq.), le bromodocosane (3,25 g, 8,36 mmoles, 1,1 éq.) et le carbonate de sodium (1,4 g, 15,5
mmoles, 1,8 ég.) dans 100 mL de propionitrile est agité et chauffé a 100°C pendant 4 jours
sous un balayage d'azote. Le solvant est ensuite évaporé sous pression réduite. Le produit
désiré est purifié par chromatographie sur colonne dans un éluant acétone/NEt; (95/5). Son
rapport frontal est de 0,65. Les fractions contenant le produit sont réunies. Apres évaporation
de I'éluant, le composé C,,-ACS5 est obtenu sous la forme d’une poudre beige (3,45 g, 6,0
mmoles) avec un rendement de 79 %.

Formule brute : C3,HgsNO4

Masse molaire : 527,9 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 0,88 (t, Jo122) = 6,8 Hz, 3H, CH3(22)); 1,25 (s,
38H, CH,(3-21)); 1,44 (q large, Ju2) = 7,3 Hz, 2H, CH,(2)); 2,48 (t, Ju2) = 7,8 Hz, 2H, N-
CHa(1)); 2,74 (t, 4H, N-CH(2)); 3,66 (m, Jcre-0) = 6,02 Hz, 16H, CH»-0))

(La chaine a 22 atomes de carbone est numérotée a partir de I'élément azote)
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Annexe |. Synthése et caractérisation des composes organiques

1.2.d Le C,-AC'5-4 (7-[(1-aza-(15-ether-couronne-5)-1-(but-4-y]-1,7-
diaza-(15-éther-couronne-5)-1-docosyl)

La synthése de ce composé est basée sur la double acylation des fonctions amine
secondaire de deux molécules de type aza-15-éther-couronne-5, puis l'alkylation d'une
troisiéme amine secondaire et enfin la réduction des fonctions amides en amines tertiaires.”™*
Cette synthése comporte six étapes.

1.2.d.1 L’acide 4-[(1-aza-(15-éther-couronne-5)-1-yl)-4-0xo]
butyrique (intermédiaire 1)

go/ﬁN %DH
N

Le milieu réactionnel contenant le 1-aza-15-éther-couronne-5 (1 g, 4,56 mmoles, 1
€q.), ’anhydride succinique (0,91 g, 9,0 mmoles, 2 éq.) et la NEt3 (2,5 mL, 18,0 mmoles, 4
€q.) dans 2 mL d’acétonitrile est agité a température ambiante pendant 17 h sous argon. Aprés
évaporation du solvant sous pression réduite, le solide est repris dans 20 mL de CH,Cl, puis
est lavé 3 fois avec 5 mL d’une solution de HCI 1M et 3 fois avec 5 mL d’une solution
aqueuse de NaCl a 20 % massique. Les différentes phases aqueuses sont extraites a deux
reprises par 10 ml de CH,Cl,. Apres réunion des phases organiques et évaporation du solvant,
I’acide 1 est obtenu sous la forme d’une résine jaunatre semi-solide (1,3 g, 4,0 mmoles) avec
un rendement de 89 %.

Formule brute : C1aHsNO+

Masse molaire : 319 g/mol

RMN H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 2,71 (m, 4H, COCH,CH,CON); 3,58 (m, 12H,
CH0); 3,64 (m, 6H (2H CH;0 + 4H CH2N)); 3,83 (t, JcH20 = 6,0 Hz, 2H, CH,0)

IR (pur): v (cm™) : 3300-2200, 1784, 1730,1642, 1420, 1355, 1115, 731
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Annexe |. Synthése et caractérisation des composes organiques

1.2.d.2 Le 1,7-diaza-(15-éther-couronne-5)-1-carboxylate de tert-
butyle (intermédiaire 2)

K
i 5

Le milieu réactionnel contenant le 1,7-diaza-15-éther-couronne-5 (1,0 g, 4,6 mmoles,
1 éq.), et le dicarbonate de di-tert-butyle (diBOC) (1,0 g, 4,6 mmoles, 1 €éq.) est agité a
température ambiante pendant 16 h dans 15 ml d’acétonitrile. Aprés évaporation du solvant
sous pression réduite, le mélange obtenu est purifié par chromatographie sur colonne avec
pour €luant un mélange acétone/NEt; (95/5). Le composé mono-protégé élue avec un rapport
frontal de 0,25 aprés le composé di-protégé. La diamine de départ reste piégée sur la silice.
Apres évaporation de 1’éluant, le carbamate 2 est obtenu sous la forme d’une huile orangée
(0,61 g, 1,9 mmoles) avec un rendement de 42 %.

Formule brute : C15H3N2O5

Masse molaire : 318 g/mol

RMN *H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 1,32 (s, 9H, t-Bu); 2,5 (large s, 1H, NH); 2,66
(m, 4H, CH,NH); 3,33 (m, 4H, CH,NBOC); 3,45 (m, 12H, CH,0)

IR (pur): v (cm™) : 1690, 1459, 1405, 1365, 1288, 1235, 1112, 773

1.2.d.3 Le 7-[(1-aza-(15-ether-couronne-5)-1-(1,4-dioxo-but-4-
yD]-1,7-diaza-(15-éther-couronne-5)-1-carboxylate  de tert-butyle
(intermédiaire 3)

Le milieu réactionnel contenant I’acide 1 (100 mg, 0,31 mmole, 1 éq.) et le
dicyclohexylcarboxydiimide (DCC) (64 mg, 0,31 mmole, 1 éq.) est agité a température
ambiante pendant 1 h dans 0,4 mL de chloroforme. On ajoute ensuite le carbamate 2 (150 mg,

( )!
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Annexe |. Synthése et caractérisation des composes organiques

0,47 mmole, 1,5 éq.) et la NEt; (128 ul, 0,92 mmole, 3 éq.). Le mélange est agité a
température ambiante pendant 17 h. On ajoute au mélange 50 pL d’eau distillée et on agite
vigoureusement pendant 4 h. Cette ¢étape permet d’hydrolyser le DCC en 1,3-
dicyclohexylurée. La solution est ensuite co-évaporée au toluene sous une pression réduite. Le
mélange est alors extrait 3 fois avec 1 mL de toluene. Les phases organiques contenant le
produit désiré sont réunies. Le produit est alors purifié par chromatographie sur colonne dans
un éluant acétone pur (50 mL) puis acétone/NEt; (95/5). Le produit désiré a pour rapport
frontal 0,62. Aprés évaporation de 1’éluant, le produit de couplage 3 est obtenu sous la forme
d’une huile orangée (75 mg, 0,12 mmole) avec un rendement de 39 %.

Formule brute : CooHs53N3011
Masse molaire : 619 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 1,45 (s, 9H, t-Bu); 2,68 (m, 4H, NCOCH.,);
3,66 (M, 40H (12H CH,N + 28H CH,0))

1.2.d.4 Le chlorhydrate de [(1-aza-(15-ether-couronne-5)-1-(1,4-
dioxo-but-4-yl)]-1,7-diaza-(15-éther-couronne-5) (intermédiaire 4°)

Yoo

[ %
G Cand
k/o\) S

Le milieu réactionnel contenant le produit de couplage 3 (290 mg, 0,47 mmole, 1 éq.)
et une solution de HCI 2,5M dans Et,O anhydre (1 ml, 2,5 mmoles, 5 éq.) est agité a
température ambiante pendant 18 h. Aprés évaporation du solvant, le chlorhydrate 4" est

obtenu sous la forme d’une pate jaunatre (260 mg, 0,47 mmole) quantitativement (rendement
proche de 100 %).

Formule brute : C4H4sN304Cl

Masse molaire : 555,5 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCls3, 400 MHz, 295 K) : 2,65 (m, 4H, NCOCHy); 3,26 (m, 6H, CH,N);
3,59 (m, 34H (6H CH2N + 28H CH,0)); 9,13 (s, 1H, NH,Cl); 9,30 (s, 1H, NH,Cl)

IR (pur): v (cm™) : 3100-2500, 1636, 1579, 1518, 1447, 1355, 1115, 748
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Annexe |. Synthése et caractérisation des composes organiques

1.2.d5 Le 7-[(1-aza-(15-ether-couronne-5)-1-(1,4-dioxo-but-4-
yl)]-1,7-diaza-(15-éther-couronne-5)-1-docosyl (intermédiaire 5)

Une solution de chlorhydrate 4' (245 mg, 0,44 mmole, 1 éq.), de bromodocosane (172
mg, 0,44 mmole, 1 éq.) et de carbonate de sodium (94 mg, 0,88 mmole, 2 éq.) dans 25 mL de
propionitrile est chauffée a 100°C pendant 22 h. Aprés évaporation du solvant, le produit
désiré est purifié par chromatographie sur colonne dans un éluant acétone/NEt; (95/5). Le
rapport frontal du produit désiré est de 0,52. Aprés évaporation de 1’éluant, le composé alkylé
5 est obtenu sous la forme d’une huile jaune orangée (120 mg, 0,15 mmole) avec un
rendement de 33 %.

Formule brute : C4HgoN30g

Masse molaire : 827,7 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 0,88 (t, Jz221) = 6,8 Hz, 3H, CH3(22)); 1,26
(large s, 38H, CH2(3-21)); 1,42 (m, 2H, CH2(2)); 2,46 (large t, Ju,2) = 7 Hz , 2H, NCH(1));
2,71 (m, 4H, NCOCHy); 2,73 (m, 4H, NCH,); 3,65 (m, 36H (28 OCH; + 8 NCH,))

(La chaine a 22 atomes de carbone est numérotée a partir de I'élément azote)

IR (pur) : v (cm™) : 1642, 1467, 1355, 1293, 1119, 720

SMHR :

Calculée pour Cy4sHggN3Og + H : 828,66716 ; trouvée : 828,66759
Calculée pour C4HggN3Og + Na : 850,64910 ; trouveée : 850,64939

1.2.d.6 Le Cx-AC'5-4 (7-[(1-aza-(15-ether-couronne-5)-1-(but-4-
yD]-1,7-diaza-(15-éther-couronne-5)-1-docosyl)

- o)

Le milieu réactionnel contenant le composé alkylé 5 (563 mg, 0,68 mmole, 1 éq.) et le
LiAIH4 (100 mg, 2,6 mmole, 4 éq.) est agité a 25°C pendant 18 h dans 18 mL de THF. Puis le

( )!
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Annexe |. Synthése et caractérisation des composes organiques

mélange réactionnel est additionné par une portion de 1,5 g de sulfate de sodium décahydraté
puis de 0,5 mL d’une solution de soude 1M. Le milieu obtenu est extrait par 10 ml d’acétate
d’¢éthyle (agitation vive pendant 20 minutes) puis est centrifugé. Cette opération est réitérée 3
fois afin d’extraire la totalit¢é du produit. Aprés évaporation de 1’acétate d’éthyle, I'huile
obtenue est dissoute dans Et,O. Le composé C,-AC’5-4 est isolé sous la forme de son
trichlorhydrate cristallisé par ajout d'une solution d'HCI 5M dans Et,O. 431 mg de
trichlorhydrate du composé C2,-AC’5-4 sont obtenus, soit un rendement de 70 %.

Formule brute : CasHgzN307
Masse molaire : 799,7 g/mol

RMN *H (8, J) : (CDCl3, 400 MHz, 295 K) : 0,81 (t, Ji22.21) = 6,8 Hz, 3H, CH3(22)); 1,26
(large s, 40H, CH,(3-21)); 1,75 (m, 4H, CH(2)); 3,2-4,6 (m, 46H (18H NCH, + 28H OCHy);
9,09 (s, 1H, NHCI); 9,79 (s, 1H, NHCI); 10,34 (s, 1H, NHCI)

(La chaine a 22 atomes de carbone est numérotée a partir de I'élément azote)

IR (pur) : v (cm™) : 3390, 1640, 1467, 1125, 1100, 721

SMHR :

Calculée pour C4HgsN3O7 + H : 800,70863 ; trouvée : 800,70926

Calculée pour C46Hg3N3O7 + Na : 822,69057 ; trouvée : 822,69157
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Annexe |. Synthése et caractérisation des composes organiques

Annexe 1.3 Dérivés d'aza-eéther-couronnes appliqués a la synthése
de la zéolithe EMC-2 (EMT)

Les protocoles de synthése des différents composés organiques de type mono- et
di(aza-éther-couronnes) alkylés, utilisés au cours du chapitre V afin de favoriser la formation
de la zéolithe EMC-2 (EMT), sont présentés ci-apres. Ces synthéses ont été mises au point au
cours d'un stage M2 recherche de 6 mois par le laboratoire COB de I'UHA.*

|.3.a Le AC6-4 (1,4-di(1-aza-18-éther-couronne-6)-butane)

Tout comme le composé AC5-4, la synthése du composé AC6-4 est basée sur la
double acylation des fonctions amine secondaire de deux molécules de 1-aza-18-éther-
couronne-6, puis la réduction des fonctions amides en amines tertiaires.””

I.3.a.1 Le dichlorure de succinyle

O

N

O

Sa synthese a été présentée au cours de la partie 1.2.a.1. Le dichlorure de succinyle est
obtenu sous la forme d’un liquide jaune (20,73 g, 0,13 mole) avec un rendement de 76 %.

Formule brute : C4H,0,Cl,
Masse molaire : 154,9 g/mol
RMN 'H (3, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 3,28 (s, 4H)

1.3.a.2 La 1,4-di(1-aza-18-éther-couronne-6)-butan-1,4-dione

f’\o @
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Le milieu réactionnel contenant 1’aza-18-couronne-6 (1,1 g, 4,17 mmoles, 2,5 éq.) et la
NEt; (935 uL, 6,72 mmole, 4 €éq.) est maintenue a 0°C dans 11 mL de CH,Cl, pendant I’ajout
goutte-a-goutte du dichlorure de succinyle précédemment synthétisé (187 uL, 1,69 mmoles, 1
€q.). La solution est ensuite agitée pendant une nuit a température ambiante. Le solvant est

( )!
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Annexe |. Synthése et caractérisation des composes organiques

évaporé sous pression réduit. Le produit désiré est extrait dans 3 mL d’acétate d’éthyle et la
phase organique est séparée par centrifugation. L’opération est réitérée 5 fois. Le produit
désiré est purifié par chromatographie sur colonne dans un éluant acétone/NEt; (95/5). Le
rapport frontal du produit est de 0,42. Apres reunion des fractions pertinentes et évaporation
de I’¢luant, le diamide est obtenu sous la forme d’une huile jaune orangée (860 mg, 1,4
mmole) avec un rendement de 83 %.

Formule brute : CysHs,N2012

Masse molaire : 608,8 g/mol

RMN *H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 2,71 (s, 4H, CH,CON); 3,60-3,67 (m, 48H
(40H CH,0 + 8H CH;N))

1.3.a.3 Le AC6-4 (1,4-di(1-aza-18-éther-couronne-6)-butane)

/0
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Le milieu réactionnel contenant le diamide précédemment synthétisé (150 mg, 0,24
mmole, 1 éq.) et le LiAlH, (19 mg, 0,5 mmole, 2 éq.) est porté a 60 °C pendant 14 h dans 2,2
mL de THF. Puis le mélange réactionnel est traité avec 87 mg de sulfate de sodium
décahydraté puis 270 uL d’une solution de soude 1M. Le solide obtenu est extrait par 5 mL de
d'acétate d'éthyle (agitation vive pendant 20 minutes) puis centrifugé. Cette opération est
réitérée 3 fois afin d’extraire la totalité du produit. Aprés évaporation du solvant, le composé
AC6-4 est obtenu sous la forme d’une huile jaune orangée qui cristallise lentement (105 mg,
0,18 mmole) avec 75 % de rendement.

Formule brute : CgHs6N20190

Masse molaire : 580,8 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCls, 400 MHz, 295 K) : 1,35 (large t, J(5.) = 7,0 Hz, 4H, CH,(B)); 2,42
(large t, Jop = 7,0 Hz, 4H, CHx(ar)); 2,68 (t, JcHony = 6,1 Hz, 8H, CH:N); 3,61 (m, 40H,
CH,0)
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1.3.2 Le C,,-AC6 (1-docosanyl-1-aza-18-éther-couronne-6)
Seule Il'alkylation directe de la molécule de 1-aza-18-éther-couronne-6 en présence du
bromodocosane a été étudiée.’

O O
g \NX"CEE Has

o o

S

Le milieu réactionnel contenant le 1-aza-18-éther-couronne-6 (2,0 g, 7,6 mmoles, 1
éq.), le bromodocosane (3,16 g, 8,1 mmoles, 1,07 éq.) et le carbonate de sodium (1,4 g, 15,5
mmoles, 1,8 éq.) dans 100 mL de propionitrile est agité et chauffé a 100°C pendant 4 jours
sous argon. Le solvant est évaporé sous pression réduite. Le produit est purifié par
chromatographie sur colonne dans un éluant acétone/NEts (95/5). Son rapport frontal est de
0,65. Apres réunion des fractions pertinentes et évaporation de 1’éluant, le composé Cjo-AC6

est obtenu sous la forme d’une poudre beige (3,45 g, 6,0 mmoles) avec un rendement de 80
%.

Formule brute : C3sHgoNOs

Masse molaire : 571,9 g/mol

RMN 'H (8, J) : (CDCl3, 400 MHz, 295 K) : 0,88 (t, J122) = 6,8 Hz, 3H, CH3(22)); 1,25 (s,
38H, CH(3-21)); 1,43 (q large, Ju,2) = 7,3 Hz, 2H, CH»(2)); 2,49 (large t, Ja,2) = 7,3 Hz, 2H,
N-CH,(1)); 2,76 (large t, J23) = 7,8 Hz, 4H, N-CH(2)); 3,65 (m, 20H, CH,-0))

(La chaine a 22 atomes de carbone est numérotée a partir de I'élément azote)
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Annexe 1.4 Copolymeres a distribution statistique appliqués a la
synthése de la zéolithe Y (FAU)

Les protocoles de synthése des deux copolymeres a distribution statistique, utilisés au
cours du chapitre Il afin d'inhiber la cinétique de croissance cristalline d'une zéolithe Y
(FAU), sont présentés ci-apres. Ces syntheses ont été mises au point au cours d'un microprojet
par I'équipe CPCP du laboratoire COBM de I'UHA.*

Un copolymeére a distribution statistique est un polymére formé a partir de deux
monomeres différents de distribution aléatoire. Ici, les deux copolymeéres sont introduits en
quantités équimolaires et sont caractérisés par leur degré de polymérisation en nombre (DPn),
représentant le nombre d'unités monomeres constituant les copolymeéres. Leur structure est
représentée ci-dessous :

|.4.a Le COP (37)

Le milieu réactionnel contenant I'acide 4,4' azobis(4-cyanovalérique) (amorceur de la
polymérisation, noté ACVA) (0,0071 g, 0,03 mmole, 0,001 éq.), le benzodithioate de 2-
cyano-2-propyle (agent de transfert RAFT, noté CTA) (0,0308 g, 0,14 mmole, 0,05 éq.), le
méthacrylate d'éther méthylique de poly(éthyléne glycol) (MAPOE) (2,7881 g, 2,56 mmoles,
1 éq.) et le chlorure de [2-(méthacryoyloxy)éthyl] triméthylammonium (MATMA) (0,5538 g,
2,67 mmoles, 1,04 éqg.) dans 6,3 mL de méthanol est homogénéisé a température ambiante
sous sonication jusqu'a dissolution des monomeres. Le mélange réactionnel est alors transfére
dans un réacteur Schlenk.

Le réacteur Schlenk est plongé dans un bain d’azote liquide jusqu’a congélation
compléte du milieu réactionnel. Une fois congelé, un vide est mis en place dans le réacteur
durant 15 secondes. Le vide est coupe, et le milieu réactionnel est alors laissé revenir a I'état
liquide, a température ambiante sous une atmosphere d'azote. Au total, cing cycles de
gel/dégel sont réalisés, afin d'éliminer toute trace d'oxygene contenue dans le réacteur. Le
réacteur est placé dans un bain thermostaté a 70°C durant 24 heures. Les solvants sont alors
évaporeés sous pression réduite. Le composé COP(37) est obtenu avec un rendement de 79 %.

Formule brute : (C51H102024)X(C9H20NO)(37_X)
Masse molaire : Environ 23.000 g/mol
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1.4.b Le COP (86)
Le protocole est semblable a celui décrit dans le cas de la synthese du COP(37). Les
masses de réactifs utilisées sont les suivantes :
- ACVA:0,0153 g, 0,05 mmole, 0,01 €q.;
- CTA:0,0289 g, 0,13 mmole, 0,03 €q.;
-  MAPOE : 5,9213 g, 5,44 mmoles, 1 €q.;
- MATMA: 1,2091 g, 5,84 mmoles, 1,07 éq.;
- Méthanol : 6,3 mL.

Le composé COP(86) est obtenu avec un rendement de 86 %.

Formule brute : (C51H102024)X(C9H20NO)(86.X)
Masse molaire : Environ 54.000 g/mol
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Annexe 1. Données cristallographiques des zéolithes étudiées

Les valeurs reportées dans les tableaux ci-dessous sont issues du recueil de
diffractogrammes de rayons X de poudre simulés de Treacy et Higgins et permettent de
comparer les diffractogrammes présentés au cours de ce manuscrit avec des diffractogrammes
de référence.'® Pour une distance interréticulaire supérieure ou égale a 4 A, 2 chiffres aprés la
virgule sont significatifs. Pour une valeur de distance interréticulaire inférieure, trois chiffres
apres la virgule seront présentés. Par souci de simplification, seuls les pics de diffraction
possedant une intensité relative supérieure a 1 sont présenteés.

h, k et | sont les indices de Miller correspondant a la famille de plans diffractante ;

Gest I'angle d'incidence, exprimé en degrés (°) ;

d est la distance interréticulaire, exprimée en Angstrém (A) ;

Irer est l'intensité relative des pics de diffraction. La réflexion la plus intense a une
valeur d'intensité relative égale a 100 ;

Les diffractogrammes de rayons X simulés sont obtenus a partir du site internet de
I'International Zeolite Association. La source de rayons X est une anticathode au cuivre. Les
diffractogrammes sont simulés sur un domaine angulaire 26 compris entre 0 et 50°, avec un
pas de 0,02°.
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Annexe I1.1 Zéolithe Na-X (FAU) hydratée (Si/Al = 1,2)

Indexation du diffractogramme de rayons X de poudre simulé d'une zéolithe Na-X (FAU) hydratée

h k | 20 d IRel
1 1 1 6,12 14,45 100,0
2 2 0 10,00 8,85 10,4
3 1 1 11,73 7,55 3,8
3 3 1 1543 5,74 6,5
5 1 1 1842 4,82 1,3
4 4 0 2007 4,42 2,0
6 2 0 2247 3,957 11
5 3 3 2331 3,817 6,2
6 2 4 2665 3,345 2,4
6 4 2 26,65 3,345 3,2
7 3 3 2921 3,058 1,2
8 2 2 3030 2,950 1,7
6 6 0 3030 2,950 1,0
5 5 5 309 2,890 5,7
8 4 0 31,98 2,798 1,8
8 0 4 31,98 2,798 1,6
6 6 4 3359 2,668 3,4
6 6 6 37,34 2,408 1,2

Données cristallographiques d'une zéolithe Na-X (FAU) hydratée

Symétrie a(A) b (A) ¢ (A) a® B  y(®  Volume (A%

Cubique 25,028 25,028 25,028 90 90 90 15.678
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Annexe I1. Données cristallographiques des zéolithes étudiées

Annexe 1.2 Zéolithe USY (FAU) déshydratee (Si/Al = 9,3)

Indexation du diffractogramme de rayons X de poudre simulé d'une zéolithe USY (FAU) déshydratée

h k | 20 d IRel
1 1 1 6,33 13,97 100
2 2 0 10,34 8,55 8,7
3 1 1 1214 7,29 5,8
3 3 1 1597 5,55 9,0
5 1 1 1907 4,66 4,4
4 4 0 20,77 4,28 3,8
6 2 0 2326 3,824 1,3
5 3 3 2413 3,689 7,1
6 4 2 27,60 3,232 4,1
6 6 0 31,38 2,851 1,1
5 5 5 3204 2,793 2,5
6 6 4 34,79 2,578 1,4

Données cristallographiques d'une zéolithe USY (FAU) déshydratée

Symétrie a (A) b (A) c(A) a (%) B (°) y(°)  Volume (A%

Cubique 24,188 24,188 24,188 90 90 90 14.151
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Annexe I1. Données cristallographiques des zéolithes étudiées

Annexe 11.3 Zéolithe EMC-2 (EMT) hydratee (Si/Al = 3,8)

Indexation du diffractogramme de rayons X de poudre simulé d'une zéolithe EMC-2 (EMT) hydratée

20 d IRel
5,87 15,05 100
6,23 14,18 41,3
6,65 13,29 9,8
8,57 10,32 3,4
10,18 8,69 1,1
11,05 8,01 4,0
11,76 7,52 4,0
11,95 7,41 7,3
12,17 7,27 1,8
15,58 5,69 8,1
15,89 5,58 2,4
16,70 5,31 5,1
17,18 5,16 8,2
18,20 4,87 1,7
18,77 4,73 4,5
19,68 4,51 2,6
20,01 4,44 1,9
20,45 4,34 7,6
22,13 4,02 2,0
22,21 4,00 2,9
22,73 3,913 4,5
23,30 3,818 6,5

20 d IRel
23,65 3,762 3,8
23,86 3,729 1,3
24,75 3,997 55
25,82 3,451 1,3
26,52 3362 15
27,16 3,283 3,3
27,16 3,283 24
28,76 3,104 3,0
30,88 289 14
30,88 2895 21
31,19 2,868 5,0
31,54 2,836 1,6
31,62 2,829 10
32,11 2,187 1,1
32,32 2,770 29
32,60 2,147 2,2
33,23 2696 11
33,71 2,658 19
33,97 2639 10
34,52 2598 2,0
39,28 2,294 13

OO, OIPFRPNOOPRPPPOOUOITWWWERRWEREWRADNTS
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Données cristallographiques d'une zéolithe EMC-2 (EMT) hydratée

Symétrie a(A) b (A) c(A) a®)  BE)  y(®)  Volume (A%

Hexagonale 17,374 17,374 28,365 90 90 120 8.562
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Annexe I1. Données cristallographiques des zéolithes étudiées

Annexe 1.4 Zéolithe ZSM-5 (MFI) déshydratée (Si/Al = 319)

Indexation du diffractogramme de rayons X de poudre simulé d'une zéolithe ZSM-5 (MFI)
déshydratée

20 d IRel
7,94 11,13 68,4
7,96 11,11 50,3
8,83 10,01 31,3
8,89 9,95 36,8
911 9,71 25,4
9,89 8,94 4,7
11,90 7,44 2,8
11,93 7,42 10,4
12,54 7,06 5,4
13,23 6,69 6,8
13,95 6,35 17,4
14,65 6,05 8,6
14,83 5,97 10,9
14,91 5,94 4,1
15,55 5,70 10,0
15,93 5,56 6,2
15,96 5,55 5,6
16,03 5,53 3,5
17,32 512 3,5
17,72 5,01 2,6
17,83 4,97 5,6
19,31 4,60 8,4
19,36 4,59 2,1
20,00 4,44 2,6
20,40 4,35 4,7
20,40 4,35 7,1
20,84 4,26 3,2
20,88 4,25 3,9
20,95 4,24 8,9

20 d IRel
21,81 4,08 3,0
22,25 3,996 5,6
23,11 3,849 4,0
23,18 3,836 100
23,32 3,815 78,7
23,74 3,747 31,0
23,99 3,709 47,7
24,04 3,702 41
24,45 3,640 39,8
25,63 3,475 3,0
25,97 3,431 13,6
26,71 3,340 2,7
26,77 3,330 59
26,88 3,317 2,9
27,02 3,300 9,6
27,55 3,237 2,1
28,50 3,132 2,4
29,34 3,044 11,9
29,97 2,980 7,4
30,09 2,970 9,1
30,43 2,938 7,3
32,89 2,723 4,5
34,48 2,601 6,4
35,88 2,503 2,6
36,19 2,482 2,1
37,35 2,408 2,7
37,62 2,391 2,3
37,66 2,389 2,1
37,79 2,380 1,6

AP NOPFPWFRPRWOPRWNONPFPOWRPRPFPONPEFENNPEFPONOLR|DS
NPFPWOWRFRPOWWERFRRAONWNOWWORFRPLROONDNREFPEPEPNORO|X
P WNWWEFEPENNOORFPRONNRPEFPREPEPNNMNMNNOPRPPFPORPOOR RR|—
PO WNOOUIOFRLROUITWRFRNFPROPRROPRPWRFRPROWRERLROOTIWPMANDN|DS
~NOT OO WOUITWOUIUITOUOINJUITOOOOOWNWWOOUIUTO W wOo|xX
WNN PR WOITONMNNWWWNEAEANPOWONWWWWEFEFRPEFPNOW|—

Données cristallographiques d'une zéolithe ZSM-5 (MFI) déshydratée

Symétrie a(A) b (A) c(A) a®  BC)  y() Volume (A

Orthorhombique 20,022 19,899 13,383 90 90 90 5.332
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Annexe I1. Données cristallographiques des zéolithes étudiées

Annexe 1.5 Zéolithe de type structural FER purement silicique

Indexation du diffractogramme de rayons X de poudre simulé d'une zéolithe de type structural FER
purement silicique

20 d IRel
7,86 11,25 1,9
9,45 9,36 100
12,58 7,04 16,2
12,83 6,90 28,3
13,49 6,56 13,5
15,53 5,70 5,1
15,76 5,62 7,1
16,50 5,37 1,1
18,96 4,68 3,8
22,43 3,965 5,1
22,50 3,951 12,9
22,82 3,897 8,8
23,34 3,810 7,1
23,73 3,749 11,9
23,99 3,710 3,7
24,60 3,618 5,3
25,28 3,523 7,7
25,33 3,518 15,2
25,83 3,449 16,4
26,67 3,343 3,3
27,08 3,293 59
28,70 3,110 8,2
29,59 3,019 4,2
30,55 2,926 2,5
30,75 2,907 1,0
31,11 2,875 1,9
33,36 2,687 1,4
34,07 2,631 2,1
36,48 2,463 1,0
37,67 2,388 1,5
38,76 2,323 1,1

WO PROOINWOWNEFPPRAROOPRPFRPPFPOWEPNMNWORLRNRPEFPPFPONOWPRP|S
ONDNEFEPNNMNNOPFPNOPFPNOMNMOMNOPFPOPRPPFPOPOORPPFPOOO|X
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Données cristallographiques d'une zéolithe de type structural FER purement silicique

Symétrie a (A) b (A) ¢ (A) a (%) B (°) v(°)  Volume (A%

Orthorhombique 14,070 7,420 18,720 90 90 90 1.954

A-28

—
——



Annexe 1. Données cristallographiques des zéolithes étudiées

=
e
—F »
=
o
@
=
| b
-
X
-
Q
—
I e = =
1
I -
_—‘:'] L]
| | | | | | | | <

S % 2 5 é <

Intensité relative

Diffractogramme de rayons X de poudre simulé d'une zéolithe de type structural FER purement
silicique

A-29

—
——



Annexe I1. Données cristallographiques des zéolithes étudiées

Annexe 1.6 Zéolithe Na-P1 (GIS) (Si/Al = 1,7)

Indexation du diffractogramme de rayons X de poudre simulé d'une zéolithe Na-P1 (GIS)

h k | 20 d IRel
1 0 1 12454 7,10 79,7
0 0 2 17,65 5,02 3,0
2 0 0 17,65 5,02 58,0
1 1 2 2166 4,1 64,2
1 2 1 2166 4,1 7,6
2 1 1 21,66 4,1 12,4
2 0 2 2505 3,551 1,2
2 2 0 25,06 3,551 1,4
1 0 3 2807 3,176 35,6
3 0 1 2807 3,176 100
3 1 0 2807 3,176 1,7
2 2 2 30,82 2,899 8,9
1 2 3 3335 2,684 7,6
1 3 2 3335 2,684 12,4
2 1 3 3335 2,684 3,6
2 3 1 3335 2,684 11,6
3 1 2 3335 2,684 44,3
3 2 1 333 2,684 1,2
0 0 4 3573 2,511 6,5
1 4 1 3798 2,367 11,9
4 0 2 4012 2,246 1,3
4 2 0 4012 2,246 2,2
3 2 3 4217 2,141 1,0
3 3 2 4217 2,141 1,0
4 2 2 4414 2,050 6,4
1 0 5 46,04 1,970 1,6
5 0 1 46,04 1,970 3,2
5 1 0 46,04 1,970 2,2
1 3 4 46,04 1,970 10,9
3 4 1 46,04 1,970 1,7
4 1 3 46,04 1,970 2,0
5 1 2 49,68 1,834 2,9

Données cristallographiques d'une zéolithe Na-P1 (GIS)

Symeétrie

a (A)

b (A)

c(A)

a (%)

B ()

Y (©)

Volume (A%

Cubique

10,043

10,043

10,043

90

90

90

1.013
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Annexe I1. Données cristallographiques des zéolithes étudiées

Annexe 1.7 Zéolithe de type structural MOR (Si/Al = 5)

Indexation du diffractogramme de rayons X de poudre simulé d'une zéolithe de type structural MOR

h k | 20 d IRel h k | 20 d IRel
1 1 0 6,50 13,58 100 2 2 2 27,06 3,292 5,8
0 2 0 8,61 10,27 14,3 1 3 2 2747 3,245 15,6
2 0 0 9,76 9,06 59,4 5 1 1 27,65 3,223 56,1
1 1 1 1344 6,58 44,3 5 3 0 2785 3,201 35,3
1 3 0 1382 6,40 34,0 3 1 2 2825 3,156 5,1
0 2 1 1458 6,07 16,7 0 6 1 28,63 3,115 3,1
3 1 0 1529 5,79 12,1 4 4 1 2882 3,095 4.2
2 2 1 1757 5,04 2,9 2 6 1 3032 2,946 6,6
1 3 1 18,18 4,88 5,4 6 2 0 30,85 2,896 2,4
3 1 1 1932 4,59 3,5 4 0 2 3087 2,894 15,7
4 0 0 1959 4,53 1,8 3 3 2 3087 2,894 10,7
3 3 0 1959 4,53 26,8 1 5 2 3262 2,743 4,0
0 4 1 20,93 4,24 15 6 2 1 3312 2,703 34
4 2 0 2143 4,14 6,5 1 7 1 3313 2,702 8,2
1 5 0 2218 4,00 55,2 3 7 0 3396 2,638 1,9
3 3 1 2290 3,880 1,3 0 8 0 34,93 2,566 6,5
2 4 1 2314 3,840 20,5 3 5 2 3558 2,521 18,8
0 0 2 2362 3,764 8,0 2 8 0 36,36 2,469 1,6
4 2 1 2451 3,629 5,4 1 1 3 36,38 2,468 1,4
5 1 0 249 3,567 2,7 6 4 1 3651 2,459 6,5
0 2 2 2518 3,534 5,2 5 3 2 3683 2,439 1,4
2 0 2 2561 3,476 91,8 2 6 2 3683 2,438 2,1
0 6 0 26,02 3,422 5,9 5 7 0 3950 2,279 1,4
3 5 0 26,23 3,395 53,1
Données cristallographiques d'une zéolithe de type structural MOR
Symétrie a(A) b (A) c(A) a®  BC)  y() Volume (A
Orthorhombique 18,11 20,53 7,528 90 90 90 2.799
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Résumeé

Les zéolithes sont largement utilisées en catalyse. Un enjeu majeur est d'obtenir des
cristaux nanométriques qui offrent des perspectives prometteuses dans la conception de
catalyseurs acides plus actifs et plus sélectifs, notamment pour les procédés de conversion des
coupes lourdes pétrolieres. L'obtention de ces nano-cristaux peut résulter de ['utilisation
d'inhibiteurs de croissance. Cette thése s'est attachée a identifier deux familles de composés
organiques limitant la croissance des cristaux. Pour la premiére, I'inhibition est envisagée par
adsorption de composés organiques (polycations, acides aminés...) sur la surface des cristaux
en formation. Cette étude a été réalisée en suivant une méthodologie d'expérimentation a haut-
débit et a conduit a des cristaux de zéolithe Y (FAU) de 300 nm par I'ajout de L-lysine. La
seconde famille est dérivée de 1’approche de I’équipe de Ryo0 et consiste en I’utilisation de
composes bifonctionnels comportant une fonction structurante et une fonction inhibitrice de
croissance. Cette étude a démarré par la synthése de zéolithe MFI. La modélisation
moléculaire a permis d'identifier un mono-ammonium alkylé favorisant la formation de
nanofeuillets de zéolithe ZSM-5 d'épaisseur voisine de 2 nm. L'étude cinétique a révélé par
ailleurs que cette zéolithe est synthétisée a partir d’un polysilicate lamellaire formé in situ.
Cette stratégie d'identification, couplée a une méthodologie d'expérimentation a haut debit, a
alors été appliquée a la synthése des zéolithes EMC-1 (FAU) et EMC-2 (EMT), et a conduit a
I'élaboration de nouveaux agents structurants et composés bi-fonctionnels.

Summary

Zeolites are widely used in catalysis. One of today’s major challenges is to obtain
nanometer-sized crystals, offering promising prospects for the design of more active and more
selective acid catalysts, in particular for heavy oil conversion processes. Zeolite nanocrystals
can be obtained by using growth inhibitors. This thesis focused on the identification of two
families of organic compounds limiting the crystals growth. For the first one, the growth
inhibition is favored by the adsorption of organic compounds (polycations, amino acids...) on
the surface of growing crystals. This study was conducted using a high-throughput experiment
methodology and led to zeolite Y (FAU) crystals of 300 nm by the addition of L-lysine. The
second family is derived from Ryoo’s team approach and consists of the use of bifunctional
compounds including one structure-directing function and one growth-inhibiting function.
This study started with the synthesis of MFI zeolite. The molecular modelling allowed
identifying an alkyl mono-ammonium directing the formation of 2 nm-thick nanosheets of
zeolite ZSM-5. The kinetic study revealed that this zeolite is synthesized from a lamellar
polysilicate formed in situ. This identification strategy, coupled to a high-troughput
experiment methodology, was applied to the synthesis of zeolites EMC-1 (FAU) and EMC-2
(EMT) and conducted to the elaboration of new structure-directing agents and their
bifunctional counterparts.



