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Résume

L’objectif de ce travaille la synthese des zéolithes (avec une structure
microporeuse) par un traitement hydrothermal utilisant une source naturelle (comme
source d'aluminium et silicium) ainsi que leurs applications dans I’environnement et de
montrer I’importance de la zéolithe dans le domaine du traitement des eaux, son but est de

révolutionné le processus de traitement des eaux polluées.

Mots clés: zéolithes, voie hydrothermal, zéolithization, adsorption, argils,

Abstract

The objective of this work is the synthesis of zeolites (with a microporous
structure) by a hydrothermal treatment using a natural source (as a source of aluminum and
silicon) as well as their applications in the environment and to show the importance of the
zeolite in the field of water treatment, its goal is to revolutionize the process of treating

polluted water.
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Introduction général

L’eau est un ¢lément indispensable a ’existence. Son role est fondamentale pour
le développement économique de la civilisation humaine vu son utilisation dans de
nombreux secteurs notamment 1’industrie et I’agriculture. Cette ressource vitale est tres
connue par sa grande fragilité¢. D’ou la nécessité d’amélioration des moyens efficaces pour

sa protection contre la pollution.

Le traitement des eaux polluées est devenu parmi les préoccupations majeures de
I’étre humain vu son importance pour la survie de chaque espéce vivante sur cette terre.
Différentes méthodes de traitement sont mises au point afin de subvenir au besoin
quotidien des gens parmi les plus utilisées la décantation, filtration, déphosphoration,
adsorption...etc. Parmi les procédés les plus utilisé celui de I’adsorption qui a fait 1’objet
de plusieurs recherche au cours des derniéres années et représente une option pour le
traitement de divers types d’effluents contenant de faibles concentrations en métaux. Parmi
les matériaux poreux les plus utilisés aujourd’hui les charbons actifs et les zéolithes. Ces
dernieres font I’objet d’une grande attention de la part des scientifiques, et deviennent des
adsorbants stratégiques en termes d’énergie et de développement durable grace a leur
microporosité, leur structure qui est un élément clé pour la mise en ceuvre de toutes ces

applications industrielles.

L’intérét accordé ces derniéres années a I’utilisation des sources naturelles dans
les synthéses par de nombreux laboratoires dans le monde se justifient par leur abondance
dans la nature comme les déchets de riz, les argiles (bentonite, Kaolin...) et I’importance
de leurs surfaces et leur prix bas. Dans notre études on intéresse a 1’argile algériennes on a

utilisé comme une source d’alumine et silice dans la synthése des zéolithes.

L’objectif de ce travail de thése est tout d’abord de synthétiser des matériaux zéolitiques

issus de source naturelle et choisis pour leurs propriétés physico-chimiques.

Ce travail est structuré en trois chapitres, viennent s’ajouter une introduction générale et

une conclusion,

Le premier chapitre présente des notions générales sur les zéolithes ces propriétés

et ces classifications.



Le deuxiéme chapitre s’intéresse aux différentes méthodes de synthése des
zéolithes et leurs applications et le dernies chapitre concerné une synthése biographiques

sur la zeolizatation des argiles.
Enfin dans la conclusion générale sont présentés les principaux résultats de ce travail de

Cette mémaoire.



Chapitre | :

Notion generales sur les zéolithes



1.1 Introduction

Les matériaux poreux sont composés par des atomes lies les uns avec les autres; ces
matériaux présent une grande porosité, ’existence de cette porosité crée une surface
proses important. Selon sont classification de I’'UPAC, ses matériaux son classe par leur

taille de pores, on distingue comme suit [1]:
e Des matériaux microporeux
e Des matériaux méso poreux

e Des matériaux macroporeux

Domaine Domaine Domaine
Microporeux Mésoporeux Macroporeux
S\ verres poreux
| /20 NS,

Solides en couche & piliers
(o= : argites)

Feolithes et
et rimo s
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ols - < 1o =0 100
Diamétre des porea (nm)

Figure 1.1 : la classification des matériaux microporeux selon leur taille de pores (2).

Il existe des matériaux poreux amorphes et des matériaux cristallisés comme les zéolithes

ou la taille et la forme des pores sont controlés
I.2.Historique des zéolithes

L’histoire de zéolithesa commencé avec le minéralogiste suédois Axel Frederik
Cronstedt, quand il a découvre en 1756 la premiére minérale zéolite [3] [4].il a reconnu
les zéolites comme une nouvelle class des minéraux composée d’aluminosilicates
hydratés des terres alcalines. Aprés la constatation que ce nouveau minerai a la capacité de
libérer de I’eau sous la forme de vapeur quand il est chauffé. Ce nom se compose de deux
mots qui viennent du grec ancien qui signifient : « Zoe » = « bouillir » et « lithos «pierre»,

le mot Zéolithe signifie donc « pierre qui bouillé» [5].



Figure 1.2: Zéolithe naturelle « la stilbite »[6]

Ce minerai fut appelé par la suite « stibié » et il représenta la premiere zéolithe connue au
monde. En 1840, Damour [7] a observé que les cristaux de zéolithes pouvaient étre
réversiblement déshydratés sans changement apparent de leur transparence ou de leur
morphologie [8]. Schafhautle a signalé la synthése hygrothermique du quartz en 1845 en
chauffant une silice "gel" avec de I’eau dans un autoclave. En 1858 Eichhorn [9] a mis en

évidence la réversibilité du phénoméne d’échange d’ions dans les minérales [5].

En 1862, Deville [9] établit la premiére synthese hydrothermale de la zéolithe. En 1896,

Friedel [11] développa I’idée de la structure des zéolites déshydratées.

En 1930 ; Taylor et Pauling [12-13] on déterminer les premier structures des zéolithes.
Aussi environ le milieu de 1930 ; on commence a réalise des ouvrages qui définit
I’échange d’ion, 1’adsorption, le tamisage moléculaire et les propriétés structurales des
zéolithes naturelles et synthéses. En 1945 [13], Barrer a établi la premiére classification sur
la taille moléculaire de zéolithe ; en 1948 [14) il a rapporté la définition de synthés de

zéolithes on incluant une modernité analogue de la naturelle.

| .3.Définition de la zéolithe

Les zéolithes sont des matériaux micropores cristallins, il s’agit plus sauvent
d’alumino-silicateset de structure complexe tridimensionnelle constitués d’enchainements

de tétraedres TO4 ou T représente les éléments aluminium, silicium..., qui constituent les

’

unités structurales primaires du réseau cristallin [13].



Ces derniers se connectent entre eux par les atomes d’O en respectant la régle de
Loewenstein 14 cette microporosité ordonnée et réguliére engendre des canaux et des

cages repartis de maniére périodique au sein du solide [14].
Sa formule chimique se rapportant a une maille élémentaire :

M [(AlO2) x(Si02) y]: H20
1.4. Nomenclature

Les premiers matéeriaux synthétiques découverts par Milton, Berck et leurs
collaborateurs d’Union carbide .Ont développé une méthode de nomenclature systématique

pour les zéolithes par index des lettres de I’alphabet latin AB C D .... [15].

L’IZA (international zéolithe association) a établi 1’Atlas de zéolithe (1ére édition
en 1978 ; 2éme édition en 1987 ; 3éme édition en 1992 ; et 4éme édition en 1996) un code
de trois lettres majuscules pour définir la topologie de zéolithe. « La topologie » ou « le
type de réseau» est un terme qui définit la taille et la forme des pores, la dimension des
canaux dans le systeme, le volume et I’arrangement des cages et le type de sites
cationiques disponibles et le comportement les quelles les atomes des tétraédres du réseau
sont connectés 1’une avec 1’autre dans une symétrie la plus élevés indépendamment de la

composition chimique [16].



Tableau 1.1: Origine de quelques codes structuraux de zéolithes.

Code structural Abréviation Nom complet Type

BEA BEA Béta Synthétique

EMT EMC-2 (two) ElIf Mulhouse Chimie- | Synthétique
Two

EUO EU- (One) Edinburgh University | Synthétique
-One

FAU FAU Faujasite Naturel

IFR ITQ-4 (four) Instituto of | Synthétique
Technologia Quimica
Valencia — Four

LTA Linde Type A Zeolite A (Linde Division, | Synthétique
Union Carbide)

ZSM-11 (eleven) Zeolite Socony Synthétique

MEL Mobil - Eleven

MFI ZSM-5 (five) Zeolite Socony Synthétique
Mobil - Five

MOR MOR Mordénite Naturel

STF SSZ-35 (tirthy-five) | Synthetic Zeolite | Synthétique
Standard Oil
— Thirthy- Five

SOD SOD Sodalite Synthétique




1.5.Structure de zéolithe

Toutes les zéolithes sont formées par des enchainements de tétraédres liés par leurs
sommets, le centre T étant occupé par des atomes de silicium ou d’aluminium et les
sommets par des atomes d’oxygene. Ces enchainements se développent dans les trois

dimensions de I’espace [18].

sodalite
or f-cage

Figure 1.3 Structure générale d’une zéolithe.

Les zéolithes pouvaient se réaliser en solution a partir d’unités, La présence en
solution d’unités de construction plus élaborées a donc été” suggérée. Ces unités,

actuellement proposées au nombre de 20 et appelées SBU (Secondary Building Units), ont



été déterminées a partir de données structurales. [19]

Figure 1.4 : Unités secondaires de construction (SBU) et leurs symboles [20]
1.6.Types des zéolithes
1.6.1Zéolithe naturel

Les zéolithes dans la nature sont souvent formées sous forme de cristaux dans de petites
cavités de roches basaltiques au cours des années ou comme des tufs ou des verres

volcaniques altérés par I'interaction avec de I'eau salée.

Ces zéolithes naturelles sont formées dans un certain nombre d'environnements
géologiques tels que :Les déserts alcalins, les sediments lacustres, les étangs de cendres et

les sédiments marins a température relativement basse, dans desconditions naturelles.

Ils se cristallisent également dans des roches métamorphiques géologiquement jeunes dans
les régions montagneuses. Dans les années 1950, les géologues ont découvert que des
dépots de tufs volcaniques de I’ordre de million de tonnes constitués principalement de
materiaux zéolitiques ne sont pas courants [21].

De tels cristaux zéolitiques, grace a leurs structures uniques, se remplissent d'eau qui peut
étre chassée par chauffage. En tant que tel, les cristaux séchés possédent une structure en
forme de nid d'abeilles constituée d'ouvertures ou de pores de I'ordre de quelques atomes
de largeur (2-10A) [22].



La formule la plus générale des zéolithes naturelles est décrite ci-dessous : [17]
(Li, Na, K) p (Mg, Ca, Sr, Ba) g [Al (p+2q) Sin-(p+2q) O2n] meH20

Les zéolithes naturelles telles que la Clinoptilite et la Chabazite ont des
applications dans divers domaines diversifiés tels que le traitement de I'eau, I'application
d'engrais pour I'amendement du sol et la croissance des plantes en établissant une meilleure
conservation des nutriments. La clinoptilolite a été largement acceptée pour son utilisation
dans I'agriculture, la modification du sol et les additifs alimentaires en raison de sa teneur

plus élevée en silice résistant aux acides ;(A savoir, Si/Al = 1-5) [23].

Cependant, de telles zéolithes sont contaminées par d'autres minéraux (Ex : Fe?",
S04%, Quartz, autres zéolithes et verre amorphe) et peuvent donc ne pas convenir a
plusieurs applications commerciales importantes ou l'uniformité et la pureté sont

essentielles [17].
1.6.2 Zéolithe synthétique

Ces zéolithes sont synthétisées par des procédés chimiques, ce qui se traduit par
un état plus uniforme et plus pur par rapport aux types naturels en termes de structures en
treillis, de tailles de pores et de cages dans leurs cadres. Les principales matiéres premiéres
utiles pour la synthése des zéolithes synthétiques peuvent étre des produits chimiques purs
riches en silice et en alumine, des minéraux disponibles sur terre ou des sous-produits
d’industries [23-24].

Le type de zéolithes formé est fonction de la température, de la pression, de la
concentration des solutions réactives, du pH, du processus d'activation et de la période de
vieillissement et des teneurs en SiO> et Al2O3 des matiéres premiéres [25]

Sur la base du rapport molaire Si/Al les zéolithes peuvent étre classées comme
"zéolithes a faible teneur en silice”, "zéolithes de silice intermédiaires” et zéolithes a haute

teneur en silice”, comme indiqué dans le tableau I.2.

En général, pour les zéolithes, une augmentation de ce paramétre (c.-a-d., Si/Al de
5 a l'infini) peut entrainer une augmentation significative de divers paramétres (a savoir la
résistivité acide, la stabilité thermique et I'nydrophobicité), a I'exception de quelques

paramétres (A savoir, la densité du site acide et la concentration cationique) qui diminuent

[26].
P



En général, les zéolithes synthétiques présentent des avantages importants par rapport aux
zéolithes naturelles de leurs homologues.

Tableau 1.2: Classification des zéolithes en fonction du rapport Si/Al

Degré de Zéolithe Rapport molaire Certains des noms minéraux communs
. et leurs codes-cadres
Si/A
Teneur faible ensilice | <2 Analcime (ANA), Cancrinite (CAN),
Na-X (FAU), Natrolite (NAT),
Phillipsite (PHI), Sodalite (SOD)
Teneur moyenne | 2-5 Chabazite (CHA), Faujasite (FAU),
(intermédiaire) en Mordenite (MOR), Na-Y (FAU)
silice
Teneur élevé en silice | >5 ZSM-5(MFI), zéolithe-b (BEA)

1.7. Propriétés des zéolithes :
Les zéolithes possedent divers propriétés et caractéristiques parmi elles
1.7.1 Propriétés physiques

Les propriétés physiques les plus générales des zéolithes sont la densité apparente, ce qui

peut étre en corrélation avec leur porosité et la capacité d'échange cationique (CEC)[26].

La propriété physique la plus courante des zéolithes est sa surface spécifique, Une autre
propriété physique importante des zéolithes est leur volume vide qui peut étre directement
corrélé avec la CEC du produit synthétise et qui dépend a son tour de la surface spécifique.
[27].En outre, la CEC est la superficie des zéolithes se révélent subir des variations
significatives avec une augmentation de molarité et le temps de réaction. Une autre
propriété physique importante des zéolithes est leur rayon des pores Rp. Ce paramétre aide
a etudier les propriétés d'adsorption des zéolithes comme adsorbant. Ry peut étre corrélée
avec la ASSget de I’aire de surface spécifique (voire figure 1.5),de qui peut étre déterminée
par une technique d'adsorption d'azote (c'est-a-dire en utilisant la méthode BET et la
relation, Rp=2Vp/ASSgeT. On suppose que les pores sont de forme cylindrique pour les

zéolithes naturelles ; Clinoptilolite et Mordenite, pour lesquels ASSgeT se situe

’



généralement entre 11-16 m? et 115-120 m? g, respectivement [17].
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Figure 1.5 : Evolution de la surface spécifique en fonction du rayon des pores de la

zéolithe [17].

Un exemple d'une note commerciale de la zéolithe naturelle, connue sous le nom de

Clinoptilolite, qui est utilisée dans les engrais fabriqués par St. Cloud, Etats-Unis, est cité

dans le tableau 1.3 pour présenter une large gamme de variations dans diverses propriétés

physiques des zéolithes [17].

Tableau 1.3 : Exemple sur les propriétés physiques de la zéolithe-clinoptilolite [17]

Densité Teneuren | CEC | Densité | Si/Al | Diamétre | Volume | Surfac
granulométriq | clinoptilolit | (meg/ | de de la des pores | e
ue (g/cc) e (%) 9) charge taille des 0 totale
de pores x (%) (m?/g)
surface (A)
(meq.
I1A?)
2.38-2.81 75-85 0.8- 10 x| 15 |47 <52 <800
1.2 10-23

1.7.2 Propriétés chimiques

Les zéolithes sont constitués d’oxyde d'aluminium, oxyde de calcium, oxyde de fer, oxyde

de magnesium, oxyde de potassium, oxyde de silicium et oxyde de sodium dans leur

’



structure avec des molécules d'eau et/ou des cations dans les pores et les cages . Les
chercheurs ont suggéré que, pour qu'un matériau soit zéolé, le rapport de (Si+Al)/O devrait
étre égal a 5. La capacité d'échange de cations (CEC), les propriétés d'adsorption, le pH et
la perte sur I'immersion acide des zéolithes sont certaines des propriétés chimiques qui
dépendent de la composition chimique des produits synthétisés. Le tableau 1.4 présente la
composition chimique typique d’une zéolithe naturelle et ses constituants cristallins, une
zéolithe synthétique de qualité commerciale, une zéolithe a cendres volantes et leur

comparaison. [17-28]

On peut remarquer a partir des données présentées dans le tableau 1.4 que la composition
chimique des zéolithes naturelle est relativement riche en silice avec un rapport Si/Al égal
a 4, alors que les zéolithes de cendres volantes .alors que le zeolithe de cendres volantes
est tres proche de note commercial zeolithe synthitiquel3x avec un rapport Si/Al égal 1.5
[28].

Tableau 1.4 : Composition chimique des minéraux de ses zéolithes (citer) de types naturels

et synthétiques (en% en poids) [28]

Matiere Oxyde (%)

SiO; AlOs3 | FexO3 | TiO2 | CaO | NaxO K20
Cendres volantes 52,1 32,1 55 21 |0,75 1,9 1,3
Mullite 27,8 715 - - - - -
Quartz > 99 - - - - - -
Zéolithes 64,0 16,1 2.8 03 |02 35 3,7
naturelles
Zéolithe a cendres | 43,6 29,5 3,6 19 |07 20,5 0,91
volantes
Zéolithe-13X 48,26 31,85 | 3,2 0,08 | 0,38 15,7 0,07
(commerciale)




1.7.3 Propriétés d'adsorption et la capacité a I'échange d'ion

Les zéolithes générent généralement des cations (& savoir Na*, K* et NH4 * pendant le
processus de synthése ou par interaction avec le milieu environnant en raison de leurs

caractéristiques d'échange d'ions ou d'adsorption [29].

En fait, les cations sont nécessaires pour équilibrer la charge négative développée sur les

surfaces des pores dans les zéolithes.

Cela peut étre attribué au remplacement de I'atome de Si par I'atome d'Al dans certains des
tétraédres [SiO4] * et sa conversion dans le tétraédre [AlO]> qui est interconnecté a
d'autres [SiO4]* tétraédres par un atome d'oxygéne commun représenté ci-dessus a la

figure 1.4 a, b ci-dessous 4

o
NIVE AT
Al Na Na Si \/Z
e o
\S| p Nil}‘x!. '>o
Al , Si
OZ/__Si Ng? Al\lvoo
IR

° o o

Figure 1.6 : Interconnexion des tétraédres entre eux par des atomes d’oxygéne [28].

Le proceédé d'échange d'ions peut étre décrit avec 1I’exemple d’exposition d’une zéolithe de
sodium a un échantillon d'eau usée ou a une solution fraiche contenant d'autres cations

métalliques (par exemple NH4").

En effet, les ions sodium de la zéolithe peuvent étre échangés par des ammoniums pourvu
gu'ils ne soient pas exclus des pores de la zéolithe en raison de la plus grande taille
moléculaire. Sur la base des résultats des chercheurs précédents, un processus d'échange
d'ions typique du traitement des eaux usees par application de zéolithe a température
ambiante est represente par le figure I.7.en effet ce permet a la solution de chlorure

d'ammonium de passer a travers un échantillon de zéolithe. On remarque que le Na* de la



zéolithe peut facilement étre échangé avec le NH4 " par ce processus d'échange d'ions [17].

. . Al Si
NHC] o—p —

Na* NH;

@® - Oxygen atoms shared by either Si or Al atoms or both, O - Si or Al atoms

Figure 1.7 : Procédé typique d'échange d'ions dans un mélange de chlorure d'ammonium et

de toutes les zéolites de sodium [28].

Les cations de métaux lourds tels que Rb, Cs, Ag, Cd, Pb, Zn, Ba, Sr, Cu, Hg, Co et Cr ont
une affinité vis-a-vis des zéolithes, bien que leur sélectivité par les zéolithes pour I'échange
dépend de la taille moléculaire hydratée des cations, leurs concentrations relatives dans le

milieu associé au procédé et le rapport molaire Si/Al du cadre zéolitique [17-30-31].

Sur la base de ces propriétés, on a également trouvé que les zéolithes adsorbent des gaz et
les séparent pour des applications industrielles utiles. Les gaz les plus courants sont les
CO, COg, SO2, H2S, NHs, HCHO, Ar, O2, Nz, H20, He, Hz, Kr, Xe, CH20H, Freon et
Formaldehyde [32-33].

1.7.4 Propriétés minéralogiques

L'analyse par diffraction des rayons X (XRD) a été un outil utile pour vérifier la présence
de minéraux (a savoir Mullite, Hématite, Magnétite et Quartz-a) comme principales phases
cristallines dans les cendres volantes et ses zéolithes, en plus de la Présence d'une phase
cristalline amorphe [32,33]. En outre, les micrographies obtenues par microscopie
électronique a balayage (MEB) des zéolithes, ont été trouvés comme un outil utile pour

démontrer la forme et la granulométrie des minéraux constitutifs [28-34].

La DRX des minéraux zéolitiques disponibles naturellement présente des variations dans
leurs caractéristiques minéralogiques et donc leurs propriétés (a savoir, le type de structure,
la taille des dimensions des pores, les dimensions des canaux, la densité de charge de

surface et I'électronégativité), facteurs décisifs liés aux zéolithes et a leurs applications

industrielles [33].
’



1.7.5 Propriétés morphologique

La taille et la forme des cristaux de minéraux peuvent étre déterminées en interprétant les
micrographies MEB des zéolithes [28]. Les zéolithes naturelles qui sont constitués d’une
morphologie fibreuse comprennent Natrolite, Tetranatrolite, Paranatrolite, Mesolite,
Scolecite, Thomsonite, Erionite et Mordenite.

La clinoptilolite a été signalée comme étant des plaques et des lattes idiomorphes
(automorphe), d'une longueur de plusieurs micrométres et d'une épaisseur de 1-2 pm, alors
que la plupart des cristaux présentent une symeétrie monoclinique caractéristique et
beaucoup sont en forme de coffin. Certaines zéolithes apparaissent comme des agrégats
fibreux tandis que d'autres, comme des cristaux robustes et non fibreux [24-28]. Des pores
de surface tridimensionnels de petits cristaux de zéolithes A, X et Y peuvent étre observés
dans les images du MEB [28] alors que des cristaux unidimensionnels peuvent étre

observés dans les zéolithes telles que la Mordenite [22-28].

On a signalé que la morphologie initiale en forme de boule de zéolithe Na-P1l se
transforme en grains en forme d'étoile ou d'autres formes de cristaux aprés dissolution et

cristallisation continues [22-28].
1.7.6 Caractéristiques thermiques

Les propriétés thermiques a savoir la résistance a la température, la stabilité thermique, la
conductivité thermique et la capacité calorifique des zéolithes ont été étudiées pour évaluer
la perte d'eau ou le craquage induit thermiquement a des températures plus élevées [28]. La

stabilité thermique des zéolithes a été notée pour augmenter avec leur cristalliniteé.

Un rapport SiO2/Al203 plus élevé et la CEC des zéolithes peuvent directement ajouter a
leur résistance a la température. Des zéolithes a haute teneur en silice (HSZ) sont
thermiquement et chimiquement stables jusqu'a environ 1000 °C alors que les zéolithes de

silice pure sont stables dans tous les acides minéraux.

Les HSZ ont des rapports Si/Al supérieurs a 50, tandis que le rapport pour la silice faible
est inférieur [17-35]a 2-5. La capacité thermique et la conductivité de chaleur de la
zéolithe 4A (Nags Alg 6Sigs Ozss, identifiee populairement comme Linde A, ou zéolithe de
Na) a été rapportee pour la gamme de température de 35 a 300 °K, pour démontrer que la

stabilité thermodynamique des zéolithes dépend de la solidité des liaisons Si-O et Al-O

’

dans leur cadre structurelle [37].



On a également observé qu'une telle stabilité des zéolithes augmente par une augmentation
de son contenu en Al. Une autre conductivité thermique de la zéolithe Na-X peut étre
affectée par sa taille de particules (2 um a 800 nm), la plage de température (5-390 °K) et
le degré d'emballage et la distribution des vides. Par ailleurs, la capacité calorifique des
zeéolithes a été rapportée comme un outil utile pour démontrer I'interdépendance de leur
stabilité thermodynamique et de leur transition de phase avec leur structure, sous une

température variable [28].
1.7.7 Caractéristiques des zéolithes dans les milieux acides Les zéolithes

Sont constituées de différents atomes d'électronégativité différente. Cependant, leur
électronégativité intermédiaire (La moyenne géométrique des atomes composant apres la
redistribution des électrons dans le composé) est établie comme démontré par le principe
de Sanderson d'égalisation électronique (lorsque deux atomes ou plus sont initialement
différents dans I'électronégativité se combinent chimiquement, ils s'adaptent a la méme
générosité electrique dans le composé) [17]. La force acide des zéolithes c’est par rapport a
la stabilité de leur cadre et a la présence de sites de protons H* dans la structure cristalline

des zéolithes peut étre directement corrélée avec leur électronégativité intermediaire.

Dans le but d'établir I'effet de la variation de la liaison et de la structure du minéral
zéolitique sur sa force acide, un modéle applicable pour les angles de liaison entre les
différents éléments [37] .Cependant, I'angle entre les liaisons Si-O-Al dans la structure des
cristaux de zéolithe joue un réle important contre sa corrosion superficielle en milieu acide.
Le taux élevé de TOT a été observé dans les zéolithes a haute teneur en silice, alors qu'il a
été démontré qu'il était faible dans le cas de zéolithe a faible teneur en silice. En outre, la
liaison O-H pourrait devenir instable en raison des rayonnements infrarouges, a une

fréguence de flexion inférieure, dans une structure de zéolithe.

La probabilité d'instabilité de la liaison -[Si-O-Al]- s'est révélée plus correspondante a une
plus grande valeur dangle, b (127 °) entre la liaison en question [17] De méme, les
longueurs de liaison Si-O et Al-O dépendent également de I'angle de celui de [Si-O-Al]. Il
a été démontré que plus la liaison des fréquences requise pour étirer la liaison OH n’est
basse, plus la force acide des : zéolithes n’est grande. Pour un exemple, on a signalé que la

fréguence de flexion de Mordenite est supérieure a celle des zéolithes de Faujasite[28].

’



1.7.8 Propriétés superficielles

Les propriétés de la surface (a savoir I'hnydrophobicité, I'hydrophile et la liaison aux
molécules réactives) des zéolithes a charge négative de surface peuvent étre modifiées par
la fonctionnalisation organique de leurs surfaces internes et externes, ce qui peut améliorer
leur affinité pour absorber l'eau et d'autres cations. Les zéolithes d'une taille de pore
particuliére sur leur surface externe peuvent permettre la pénétration de molécules de plus
petite taille ou de forme a leurs pores internes par diffusion. Les cations organiques ont été
trouvés de taille trop grande pour entrer dans les pores internes et par conséquent ils sont
adsorbés dans les pores de surface des zéolithes. De plus, le rapport Si/Al est un paramétre

important qui peut influencer cette adsorption par des zéolithes [17-28].

Afin de modifier les caractéristiques de la surface, les zéolithes peuvent étre traitées avec
des agents tensioactifs a longue chaine, tels que le chlorure  d'hexadécyltrim
éthylammonium (HDTMA), le chlorure de stéaryle-diméthyl-benzylammonium
(SDMBA) et le dieséaryl-diméthyle-chlorure d'ammonium (DSDMA), en conséquence, ils
ont été trouvés pour remplacer des cations inorganiques comme Na* et Ca®* de la surface
externe des zéolithes . De plus, la modification de surface des zéolithes synthétiques : A,
X, Y et la zéolithe naturelle, la Clinoptilolite a été signalée par action de tensioactifs
cationiques (a savoir les chlorures HDTMA, SDMBA et DSDMA) a la surface des
zéolithes [17-28-37]. Une telle modification entraine une altération des propriétés de

surface tellement que les zéolithes hydrophiles (c'est-a-dire avec Si/Al).
1.8.Classification des Zéolithes

Les zéolithes peuvent étre classifiés selon défirent critéres. Le critére plus utilisé dans la
classification de zéolithe est I’ouverture des pores suivant lequel les zéolithes peuvent étre

classées dans les groupes [28] :
1.8.1Zéolithe a petite pores

Elles sont constituées par des canaux délimités par des cycles A huit tétraédres (8MR) avec

des diamétres de pores d’environ 4 A°.
I. 8.2 Zéolithe a moyen pores

Elles sont constituées par des canaux délimités par des cycles a dix tétraédres (10 MR)

’

avec des diameétres de pores de ’ordre 5a 6 A°



I. 8.3 Zeéolithe a large pores

Elles sont constituées par des canaux delimités par des cycles a douze tétraédres (12MR)

avec des diamétres de pores d’environ 7A°.

1.3.4 Zéolithe a extra large pores

Elles sont constituées par des canaux délimités par des cycles a douze tétraedres avec des

ouvertures de pores de diametre supérieur a 7A°.



Tableau 1.5.Donne quelques exemples d’ouvertures de pore de certaine zéolithe ainsi que

dimensions correspondantes [40].

Nom de la zéolithe

Chabazite
Linde A
Erionite

Clinoptilite

Ferrierite

EU-1
ZEM-5

ZSM-22
ZEM-48
ZSM-23
ZSM-12
Linde L

Omega

Beta

Mordenite

Faujasite

Code structural

CHA
LTA
ERI
HRU

FER

EUO
MFI

TON
MRE
MTT
MTW
LTL
MAZ

BEA

MOR

FAU

Cycles
Tétraédriques
8

8

8

8et 10

10et8

10+ proches latérales

10

10
10
10
12
12
12 et8

12

12 et8

12

Dimensions des
pores (A)
3,8x3,8
4,0x4,0
3,6 x5.2

36 x 4,6;28
x 47; 31 x
75

35 x 48; 04
x 4,2

41x54

51 x55;53
x 5,6

46x57
5,6 5,3
45x52
5,6 %, 6,0
71x71

31 x31;74
x 7,4

56 x56; 6,6
x6,7

6,5 x 7,0 ; 2,6
x5,7

7,4 %74



La forme de pore est un autre facteur important dans la classification des
zéolithes. En effet, des zéolithes avec des ouvertures de pore délimités par le méme
nombre de tétraedres peuvent avoir un comportement tres different en adsorption et on

catalyse [39].Les canaux formés par ces ouvertures présentent des formes différents.



Chapitre 11 :

Syntheése des zéolithes et domaines d’application



11.1.Historique de synthése des zéolithes

Les zéolites naturelles sont trés rarement pures. Elles sont donc exclues de
nombreuses applications industrielles ou la pureté est essentielle et sont remplacées par des

zéolites synthétiques.

La premiére synthése hydrothermale (de la Iévyne) a été réalisée en 1862 par St
claire Deville [41] .Dans les années 1940. Barrer [42] synthétisa une grande partie des
zéolithes naturelles en utilisant des conditions de température et de pression tres proches
de celles rencontrées dans le milieu naturel, a savoir, une température supérieure a 200°C

et des pressions supérieurs a 100 bars .

Plus tard, dans les années 1950, des zéolithes n’ayant pas d’équivalents naturels
ont été obtenues dans des conditions de synthese plus douces (T~100 °C et sous pression
autogenes) : la zéolithe A (LTA, Linde Type A) en est un exemple .L’utilisation d’espéces
organiques (amines ,ammoniums quaternaires,...)introduites dans les milieux de synthése
a permis d’obtenir un grand nombre de zéolithes possédant un rapport molaire Si/Al de
plus en plus élevé .c’est le cas par exemple de la zéolithes Béta (type structural BEA, (10 <
Si/Al < 250 )[43].

Plus tard, Flanigen et coll. [45] ont réussi a obtenir un matériau purement silicique,
la silicalite -1, isostructural de la zéolithe ZSM-5 (MFI) .Par la suite de nombreux autres
solides entierement siliciques ont été découvert. Leur charpente est neutre et ne contient
pas de cations de compensation, par ailleurs la teneur éléve en silicium leur confere une

excellente stabilité thermique.

Deux des propriétés les plus importantes de ces charpentes non chargées sont
I’hydrophobicité et 1I’organo-philicite de leur surface interne qui permettent leur utilisation

dans des procedes d’adsorption et de séparation de molécules organiques.

En 1985, Bibby et Dale [46] ont obtenu une sodalité (SOD) purement silicique par voie
solvothermale en utilisant de 1’éthyléne glycol comme solvant .Une autre voie de synthese
a eteé explorée par Flanigen et coll [47], il s’agissait d’utiliser I’anion fluorure comme agent

mineralisateur a la place des ions OH" pour produire la silicalite -1 (MFI).

Cette voie de synthese a été ensuite développée par Guth et coll...[48], elle conduit a ses

solutions mois sursaturées en espéces siliciques dont le pH est compris entre 5 et 9.Elle

’



permet également de mettre en ceuvre des structurants plus originaux mais sensibles aux
pH élevés. La deuxiéme grande famille de solides microporeux est celle des métallo-

phosphates.

C’est au début des années 1980 que les premicres synthéses d’aluminophosphates
microporeux cristallisées ont été réalisées par les chercheurs de la société Union Carbide
[63]. La charpente de ces solides est constituée d’un arrangement alterné de tétraédres
(AlO4)*> et (PO4)* liés par des oxygenes et formant, comme dans le cas des zéolithes, un
réseau de cavités et de canaux .Certains aluminoohosphates se distinguent des zéolithes par

des topologies de charpente originales comme celles de I’ Al PO4s® ou de I’AIPO4™! [49].

La charpente tridimensionnelle de ces aluminophosphates qui résulte de la stricte
alternance des éléments Al et P, est globalement électriguement neutre avec un caractere
hydrophile. La substitution partielle d’Al et P par des éléments de valence II, III ou IV est
possible et permet de conférer a la charpente une charge négative comme dans le cas des
zéolithes. Ainsi, I’incorporation d’élément tel que Si, Me (Co, Fe, Mg, Mn , Zn)ou EIl( As,
B ,Be ,Cr ,Ti, Li, Ga ,Ge).a été largement étudiée et donné naissance a de nouvelles

familles de matériaux microporeux dont les dénomination sont présentées sur la Figure II.1

‘ AIPO, ‘

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

MeAPSO @_

Figure II- 1 : Famille des AIPOa.n et dérivé revendiques par sociétés Union Carbide.

11.2.Les méthodes de synthese des zéolithes
11.2.1.Synthése par voie hydrothermale

Une zéolithe synthétique s'obtient géneralement par traitement hydrothermal de
mélange a des températures étant comprise entre (60 — 250) et des pH basiques de (11 a

’



14) ou proche de neutralité (5 — 9) ce mélange réactionnel s’appelle « hydrogel » ou

«« gel » contient :

e Les réactifs ; sources des éléments (Si, Al ...) qui forment la charpente zéolitique
e Un agent structurant (qui peut étre organique ou inorganique).

e Un agent minéralisant (I’ion OH", F°).

e Unsolvant (généralement I’eau).

La premier étape est la préparation du mélange réactionnel a une température
basse (<60 C). On obtient le « gel de synthese » ; ce dernier est obtenu en travaillant a des
concentrations des réactifs tres élevés. A I’intérieur ce gel les unités aluminosilicates
condensé est en équilibre avec les monomeéres d’aluminium et de silicate. Dans le
deuxiéme étape on porte le mélange de synthés a sa température de cristallisation, le
chauffage de mélange on diminuer I’activité de I’eau et déplacer les équilibre de la

condensation de la silice [51].

Source de Si;Al

réactifs . )
Na*, composés organiques

gélification

v cristaux de
gel amorphe zéolithes

H,0

Croissance

AS

O | vieillissement

v

ymeres nucléation ités de  croissance ~ T
monomeres unités de o ssance | structures
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<
é@g

Figure 11.2 : Schéma de synthese de la zeolithe. [50]

Ce processus de synthese des zéolithes est appelé zéolithization. Comme dans la
cristallisation, la zéolithization peut étre divisée en deux étapes : nucléation puis croissance

des cristaux



Il. 2.1.a. La nucléation

La nucléation est un phénomeéne thermodynamique basé sur la réorganisation et
sursaturation de la solution menant a la genése des premieres mailles cristallographiques
du cristal dans le milieu réactionnel, ce phénomeéne est actif sa vitesse augment avec la
température selon  Arrhenius. La premiere maille premieres mailles cristallines sont

appelés : nucléés [52].
11.2.1.b. La croissance des cristaux

La croissance est le processus durant lequel les cristaux croissent, adoptent leur
morphologie propre et atteignent leur taille finale. Le mécanisme de croissance peut étre
défini comme étant le résultat des additions successives d’atomes; ce mécanismes
conduits a la formation d’une particule cristallins qui croit avec une certaine vitesse au

dépend de la phase environnante [53].
11.2.2. Synthese par la méthode dry gel conversion DGC

La DGC est une méthode de traitement hydrothermale ou le mélange de
précurseurs zéolitiques est séché et aprés soumis a la pression de vapeur d’un liquide.
Lorsque cette pression atteint la pression de saturation, elle se condense sur les précurseurs
séchés et permet leur cristallisation. Par rapport a la synthése hydrothermale classique la

DGC a plusieurs avantages sont les suivants :

e IIs permettant d’obtenir une structure zéolitiques difficilement accessibles par voie
hydrothermales classique

e Il est souvent utilise dans la préparation d’un objet zéolitiques ou la z€olithization
de support par cristallisation in situ

e Il permet d’élevé le taux de conversion de zéolithe [54].

I1.3.Les facteurs influant ’influencant les syntheses de la zéolithe

Les zeéolithes sont gouvernées par plusieurs parametres comme : la température
de cristallisation, la durée de la synthese, le pH, 1’agent nourrissant ....Une explication

suscitant sur I’importance de ces facteur sera donnes si dessus



11.3.1 Nature des réactifs

Le type de sources de silice et d'aluminium est trés important dans la synthese des
zéolithes. Ainsi, une source de silice trés polymérisée va mettre plus de temps pour se
"solubiliser” mais les cristaux de zeolithe seront généralement plus grands que ceux
obtenus avec une source de silice plus reactive, avec une source plus réactives conduit a la

formation des plusieurs nucléé et donc des cristaux plus petits [55].
11.3.2 Le Rapport molaire Si/Al

Le rapport molaire Si/Al est un des variables qui détermine le degré de
polymérisation des espéces alumine-siliciques et aussi il intervient & la fois dans la
composition de la charpente, dans la structure de la zéolithe et sa cinétiques de
cristallisation, le rapport réagit a la formation de certain précurseurs permettant la

cristallisation d’un type particulier de zéolithe.

Le rapport molaire Si/Al dans la zéolithe peut étre augmenté par augmentation de

rapport dans le mélange réactionnel.

Tableaull.1 : Domaine de rapports Si/Al pour quelques zéolithes [44]

Zéolithes (type structurale) Le rapport molaire Si/Al
Zéolithes A (LTA) 1-3

Zéolithe X, Y et EMO (FAU) 1-5

Zéolithes ZEM-5 ET Silicate (MFI) 5-00

Zéolithes Béta (BEA) 10-00

Zéolithes Modernite (MFI) 3-15

Zéolithes ss-39, ITQ-9, Mu-26 (STF) 15-00



I1.3.3.L’influence du pH

Le pH joue le role de minéralisateur ; un minéralisateur est une espéce chimique
qui rende possible la formation d’une phase organisée zéolithe a partir d’une phase solide
non organisée (gel) par un processus de dissolution —précipitions (cristallisation) ; le réle
de minéralisateur est d’augment la concentration des especes solubles et donc la
concentration de solution. Dans la synthése de la zéolithe les milieux sont habituellement
a pH basique et souvent au-dessus de 11, I’augmentation du pH favorise la vitesse de

cristallisation et diminue le rendement.

Dans la synthése de zeolithe, les minéralisateurs sont OH ou F, les anions OH"
permettent de mobiliser la silice et I’alumine dans la solution aqueuse par la formation
d’anions silicates, aluminates et aluminosilicates. L’alcalinité de la solution affecte

également la composition de la zéolithe et la morphologie des cristaux [56].
11.3.4La nature et le réle des agents structurants

La nature des cations présents dans la synthese des zéolithes est certainement un
des facteurs essentiels qui va déterminer le type de la zéolithe formée. Ils sont introduits

sous forme de bases, ce qui permet d’ajuster le pH, ou sous forme de sels.

Les premiers agents structurants utilisés étaient des cations minéraux (alcalins ou
alcalino-terreux) des zéolithes de faible rapport molaire Si/Al étaient alors synthétisées.
Ces cations minéraux favorisent la formation d’unités structurales rencontrées dans les

charpentes zéolitiques [56].
11.3.5 Le mdrissement du gel

Le mdrissement du gel joue un r6le trés important dans la synthése des zéolithes
en diminuant principalement la période d'induction et en favorisant la formation des
premiers nucléi. Parfois, il est nécessaire de laisser "mdrir" [57-58]le mélange réactionnel
avant de le porter a sa température de cristallisation. Cette opération consiste a laisser
reposer le gel pendant une certaine durée a une température proche de la température
ambiante [58].



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

L'augmentation de la vitesse de cristallisation avec I'ajout de germes a été étudiée par Kerr
[59]. 1l a observé que la période d'induction peut étre éliminée dans le cas de la synthése de
la zéolithe A (LTA) par l'ajout de germes de cette méme zéolithe. L'effet est encore
amplifié en ajoutant une quantité importante de germes dans le mélange réactionnel avant

la formation du gel (pour une meilleure homogénéité du systeme).

Les germes se comportent alors comme des centres de nucléation privilégiés. L'ajout de
germes peut également contréler le type de zéolithe obtenue. Gora et Thomson [60] ont
observé que l'ajout de germes d'hydroxsodalité (SOD) dans un gel, qui en absence de

germes conduit a la zéolithe (LTA) permet la cristallisation d’hydroxysodalite.
11.3.7.Effet de la température sur la cristallisation des zéolithes

La température influe de différentes facons sur la synthese des zéolithes, elle peut contréler
la vitesse de cristallisation, mais aussi le type de zéolithe formée. Généralement des
températures de synthese élevées conduisent a la formation de phases denses. La vitesse
avec laquelle le melange réactionnel arrive a la température de réaction est aussi un facteur
important. L'atteinte rapide de la température de synthese se traduit par une augmentation
de la vitesse de dissolution du gel, une diminution de l'apparition des phases zéolitiques

intermédiaires et une possible augmentation du rapport Si/Al dans le produit final [61].
11.4.8. Durée de synthése La durée de synthése des zéolithes :

Peut influencer la morphologie, la taille des cristaux et la pureté de la zéolithe obtenue. En
effet, les zéolithes étant des phases métastables, une durée de synthese trop courte conduira
a une transformation partielle du gel en un type de zéolithe. Par contre, une durée de
synthese trop longue peut faire apparaitre des phases thermodynamiquement plus stables
(autres phases telles que la gismondine ou le quartz) [16]. La cinétique de réaction joue
aussi un role tres important dans le contrle des phases zéolitiques obtenues [62]. La
cristallisation des zéolithes suit la loi des réactions successives d'Ostwald. La phase initiale
métastable sera suivie dans le temps par I'apparition de phases de plus en plus stables. Ceci
est illustré sur la figure 1-6, avec la transformation de la zéolithe A successivement en

Sodalite puis en phase dense (quartz) lorsque la durée de synthese augmente [63].

’
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Figure 1. 3 : Représentation schématique de la loi d'Ostwald ; cas de la zéolithe A.
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Une séquence de réaction typique [16] dans des conditions de synthése adéquates est:
Amorphe —» Faujasite ——— Gismondine type Na - P.
11.4.9.Mode de préparation du mélange de synthese

Les conditions de préparation du mélange réactionnel vont influer sur la réactivité, et par
consequent sur le résultat de synthese [63]. Les conditions incluent 1’état physique des
réactifs, I’ordre d’induction, homogénéisation du mélange etc... Nous pouvons conclure
que les facteurs contrdlant la synthese des zéolithes sont tres nombreux et que chacun
d’entre eux a un rdle trés important dans la formation du produit désiré. Pour bien
comprendre les phénomeénes qui contrdlent les mécanismes de formation des zéolithes, il

est alors préférable de faire varier un seul facteur a la fois.
11.4.Les applications de zéolithes

Les zéolithes synthétiques trouvent de larges applications dans des domaines aussi variés
que I’échange ionique, I’adsorption et la catalyse. Les zéolithes naturelles, du fait de leur
faible rapport Si/Al et de la présence d’impuretés, trouvent des applications surtout dans le

domaine de I’échange ionique.
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Figure 11.4 : Estimations de la consommation annuelle des zéolithes dans leur application

principale [64].
11.4.1 la catalyse

L’activité catalytique des zéolites serait due aux groupements hydroxyles
superficiels et dépendrait de la nature du cation échangé dans la zéolithe et de la
température de la réaction. En effet, il existerait une certaine proportionnalité entre
I’activité catalytique et I’un des trois parameétres suivants : L’acidité protonique, la nature

du cation échang¢ et la température d’activation.

Aujourd'hui les catalyseurs zéolitiques jouent un role essentiel dans I’industrie du
raffinage de pétrole et dans la pétrochimie ainsi que dans la protection de 1’environnement.
La catalyse est une des technologies les plus importantes dans notre monde,elle est
largement utilisée dans D’industrie de production et de traitement de déchets pour

1’élimination des polluants[65].
11.4.2.Adsroption

A 1’état normal, les zéolithes sont saturées d’eau de cristallisation qui se trouve a
I’intérieur des canaux et cavités du réseau cristallin. Les molécules d’eau peuvent étre
éliminées et remplacées par des molécules de taille inférieure a la dimension des pores sans
détruire la structure. C’est toutefois la découverte de leurs propriétés d’adsorption
sélectives de molécules organiques et également réversibles, qui a provoqué 1’essor des

travaux sur les zéolithes [65].



Les propriétés d’adsorption des zéolithes sont essentiellement dues a trois facteurs :

e Leur grande surface spécifique associée a la dimension parfaitement calibrée des
pores.
e Lataille des pores est importante
e [’existence d’un puissant champ électrostatique au sein des cavités de la structure
de la zéolithe dont la présence est surtout due a la présence des cations, et d’ou il en
résulte une grande affinité pour les molécules polaires et polarisables.
A cela, s’ajoute I’effet de tamis: la porosité d’une zéolithe permet la séparation sélective de

molécules organiques apparentées.
11.4.3.Echange d’ions
11.4.3. 1 Définition

L’échange d’ions est un procédé présent dans une solution avec des ions de méme
charge présents dans certaines substances insolubles. Avec ce procédé, des produits
chimiques peuvent étre extraits d'une solution qui contient de grandes quantités d'autres
produits. L'échange d'ions est réalisé par passage de la solution a travers des solides
poreux, en général des composés minéraux du groupe des zéolithes ou des résines
synthétiques spécifiquement adaptées contenant de grandes molécules complexes. Certains
ions de la solution remplacent des ions ou des groupes d'ions de la résine ou de la zéolithe,
ions qui peuvent étre ensuite éliminés ou extraits par lavage. L'échange entre les ions de la
zéolithe et ceux de la solution peut étre rendu plus ou moins sélectif par un contrdle de

I'acidite, de la composition de la solution et de la nature de la zéolithe.
11.4.3.2 Structure des échangeurs d’ions

L’échangeur d’ions est un sel, un acide ou une base, solide et insoluble dans 1’cau,
mais hydraté, ¢’est-a-dire gonflé d’eau comme une éponge. La teneur en eau d’un matériau
apparemment sec peut étre de plus de 50% de sa masse totale et les réactions d’échange se
déroulent dans cette eau, dite eau de gonflement ou d’hydratation, a l’intérieur de
I’échangeur. Les processus d’échange d’ions sont essentiellement des réactions chimiques
entre ions en solution et ions dans une phase solide insoluble. Les techniques utilisées dans
I’échange sont treés proches de celles utilisées dans 1’adsorption, raison pour laquelle ce

processus peut étre considéré comme un cas spécial de I’adsorption [66].



Les échangeurs d’ions sont des composés solides insolubles ou des liquides non
miscibles comportant des cations ou des anions mobiles susceptibles d’étre échangés
réversiblement et de maniere steechiométrique avec les ions de méme signe des solutions
d’électrolytes avec lesquelles ils sont mis en contact jusqu'a obtention d’un équilibre dicté

par la loi d’action des masses.
11.4.3. 3 Principe et propriétés d’échange

L'échange d'ions est un procédé dans lequel les ions d'une certaine charge
contenus dans une solution sont éliminés de cette solution par adsorption sur un matériau
solide (échangeur d'ion) pour étre remplaces par une quantité équivalente d'autres ions de
méme charge émis par le solide. Les ions de charge opposée ne sont pas affectés. La

réaction d'échange ionique peut étre écrite :

Z-A* + B* _ ZB* +A
A +: L’ion échangeable du matériau échangeur d’ion.
B + : L’ion existant dans la solution.

Les anions existant dans la solution ne participent pas dans la réaction d’échange
ionigue. Cette réaction exprime le phénoméne d'échange ionique qui se produit dans le
solide et dépend de plusieurs facteurs tels que la capacité d’échange, le taux d’échange et

la sélectivité.
11.4.3. 3.1 Capacité d’échange

La capacité d’échange notée (qe) représente la quantité d’ions échangeables par
unité de masse ou de volume de zéolithe. Elle est en fonction du rapport Si/Al des zéolithes
puisque chaque tétraedre est généralement un site cationique échangeable. La capacité
d’échange est déterminée a partir des formules de la maille des zéolithes, elles-mémes
déduites de 1‘analyse chimique ¢lémentaire des ¢léments de base. La capacité d'échange de

la zéolithe (qge) est donnée par la relation suivante [68] :

(Co— C )V

q =
¢ m



11.4.3. 3.2 Taux d’échange

Le taux d’échange (TE) est exprimé par le taux de substitution des ions sodium Na+ par la

relation suivante :

[N;]illjt - [N:]fin

+100
[N:Jtin

TE(%) =

Ou bien on le déterminera indirectement avec 1’élément fixé sur la zéolithe par la relation

suivante :

TE(%) = €0 = €€/, + 100

11.4.3. 3.3Cinétique d’échange ionique

Si on considére un échangeur ionique Z, la réaction d’échange peut s’écrire :

Z A" +B* —_ — Z B +A"

L’échange ionique entre une phase et une solution renfermant le cation B procede selon

trois phénomenes de diffusion pouvant définir la cinétique de la réaction :

- La diffusion des ions appartenant initialement a I’échangeur de I’intérieur de celui-Ci vers

sa périphérie (diffusion intra particulaire).

- La diffusion de ces mémes ions au travers d’un film liquide de quelques centiémes de

mm d’épaisseur a la surface de grains (diffusion dans le film).

- La diffusion de la périphérie du film liquide au cceur de la solution. Dans le méme temps,

les ions B effectuent, bien entendu, le trajet inverse.

La cinétique est en fait le plus souvent contrdlee par la diffusion intra particulaire et par la
diffusion dans le film, car le transfert des ions du cceur de la solution a la périphérie du

film est un phénomene plus rapide.

’



11.4.4.La Séparation

Les propriétés de sélectivité de forme et de taille font que les zéolithes sont

beaucoup utilisées en pétrochimie pour séparer différentes fraction pétroliéres.

Parmi les procédes utilisés, le plus connu est la separation des n-paraffines dans un
mélange contenant des n- et iso-paraffines sur la zéolithe 5A (LTA) [68]. Ces matériaux
sont utilisés dans I’industrie du pétrole pour séparer les différentes fractions pétroliéres.

Elles sont utilisées dans de nombreuses applications industrielles :

1- La séparation d’hydrocarbures paraffinés normaux dans un melange [68].
2- Séchage des gaz et des liquides.
3- Les purifications des gaz (élimination de H2S, et de COx....) par la Na-X (69].
4- La séparation d’un mélange de para et méta Xylene sur la zéolithe H-ZSM-5 [70].
5- La séparation de I’azote et de I’oxygene de I’air sur la zéolithe Li-LSX [71].
Dans l’industrie de la séparation de la séparation, 1’utilisation de membranes

zéolitiques présente

Un intérét croissant. Une membrane est un film mince qui permet le passage sélectif

d’un ou de plusieurs composants d’un mélange gazeux ou liquides.
11.4.5. Les nouvelles applications

Un effort de recherche important a été realisé pour introduire les zéolithes dans de
nouveaux domaines telle que : chimie verte [72], la médecine, I’optoélectronique et la

nanotechnologie [73].

Les zéolithes peuvent également étre utilisees comme stabilisants de semi-conducteurs
hautement dispersés (CdS, PbS) et ce pour des applications des zéolithes en biochimie et
dans le cadre de I’industrie alimentaire sont diverses, parmi ces applications on peut

mentionner :

1- Des supports pour des enzymes : les zeolithes 4A(LTA) et X (FAU).

2- Des compléments nutritionnels dans I’alimentaion animale (Clinoptilolite) [74].

’
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I11.1. Une revue sur la synthése durable de la zéolite a partir des ressources de
kaolinite via processus hydrothermaux

T. Abdullahi et al on réalise cet article leurs objectif de cette synthese est de
donner aux chercheurs et aux étudiants une vue d'ensemble large mais relativement courte
de I'évolution actuelle de la synthése de la zéolite a partir de ressources naturelles, et de
compléter les travaux d'autres chercheurs qui ont fait état d'un essor important dans la
synthese de la zéolite et la caractérisation de ses propriétés ainsi que dans I'étude de ses
éventuelles applications industrielles. La premiere section de I'étude commence par une
bréve introduction sur les zéolithes et les structures d'encadrement des zéolithes, puis suivi
par le progres dans I'étude des zéolithes. La deuxiéme section a abordé le processus de
synthese hydrothermale comme principale voie de synthése pour de nombreux matériaux
de zéolithes et de zéolithe types. Plus précisément, la synthése de la zéolite a partir de la
kaolinite et les facteurs affectant la synthése de la zéolite.

IIs ont étudié I’influence du plusieurs facteurs modifiables au ont cite les facteurs suivants :
Temps et température de déshydroxylation ou Chandrasekhar et Pramada étudient
I'influence de la température comme facteur responsable de la synthése supérieure de la
zéolithe NaX, signalant que la métakaolinisation au-dessus de 700 C s'est avérée plus

appropriée.

Rapport molaire SiO2/AI203 ; Ojha et al. Ont rapporté que le contenu du gel était
significativement affecté par les paramétres thermodynamiques et cinétiques pendant la
nucléation. Cependant, Rios et al. Ont estimé que la composition molaire du gel de

réaction influence également plusieurs variables.

Vieillissement Noack et al ont exposé certaines techniques de la science et de la
technologie des zéolithes pour modifier les propriétés des zéolithes, ils considérent le
vieillissement comme un intervalle aprés la composition du gel de réaction et la

cristallisation.

Julbe a fait une breve revue des membranes des zéolites et a décrit que le
vieillissement est crucial car il affecte la nucléation et la cinétique de croissance des

cristaux des zéolites



Temps et température de cristallisation : La température et le temps sont les
conditions de cristallisation les plus importantes nécessaires a la synthése d'un type

particulier de zéolite

Les travaux pionniers de Ciric, Kirk et Lechert ont établi que la température de
cristallisation influence grandement le mécanisme de nucléation et de croissance dans la

formation des zéolites [75].

111.2. Synthése et caractérisation de la zéolithe NaP en utilisant des déchets de kaolin

comme source de silicium et d'aluminium

Edemarino Araujo Hildebrando et al, ont étudié La synthese de la zéolithe NaP a
partir de déchets de kaolin, provenant de la région amazonienne, comme source
prédominante de silicium et d'aluminium, Le processus de zéolithization a eu lieu dans des
conditions hydrothermales en utilisant l'autoclavage statique. Dans la premiére série
d'expériences, la réaction hydrothermale a été réalisée a 115 °C pendant 20 heures, le gel
de synthese a été préparé, en mélangeant 2,53 g de déchets de kaolin, de NaOH et de
métasilicate de sodium (tableau 1). La composition des lots a été calculée de maniere
stoechiométrique avec un meélange réactionnel de 3Naz O — Al 203 —xSiO2 — H.0, avec

des valeurs de x dans la gamme de 3,5 a 5,0 mol.

Dans la deuxiéme série d'expériences, les conditions de synthése suivantes ont été
évaluées : la température (90, 95, 100 et 115 °C a 20 heures) et le temps (6, 20, 24 et 48
heures a 90 °C). Les échantillons étaient basés sur la composition molaire 4Na>O — Al>,O3 -
4Si02- H20 en utilisant 2,18 g de déchets de métakaolin, 1,569 g de NaOH et 4,157 g de
Na20.Si02.5H,0. Dans aucune des expériences, I'étape de vieillissement n'a été appliquée
au gel. Le volume d'eau ajouté dans l'autoclave était de 40 ml, et les réactions de
zéolitisation se sont produites sans agitation. Par la suite, les produits de la synthése formés
ont ete lavés par filtration, avec de I'eau distillée jusqu'a un pH de 7-8, puis soumis a un
séchage a 100 °C pendant 24 heures. Les conditions de la synthése sont résumées dans le
tableau 1 [76].



Tableau 111.1 : échantillon de conditions de synthéses

Essai SiO; /Al; O3 Na20.Si0..5H.0, | NaOH, g Température, | Temps,
g °C h

Premiére série

Effet de I’initial SiO, /Al, O3

01 35 3.117 1.411 115 20

02 4.0 4.157 0.941 115 20

03 4.5 5.196 0.471 115 20

04 4.8 5.819 0.187 115 20

05 5.0 6.235 --- 115 20

Deuxiéme série

Effet de température de cristallisation

01 4.0 4.157 1.569 90 20

02 4.0 4.157 1.569 95 20

03 4.0 4.157 1.569 100 20

04 4.0 4.157 1.569 115 20

Effet de temps de cristallisation

01 4.157 1.569 90 6

02 4.157 1.569 90 20

03 4.157 1.569 90 24

04 4.157 1.569 90 48

111.3. Synthese et caractérisation de la zéolite A par transformation hydrothermale du

naturel jordanien kaolin

Mousa Gougazeh & J.-Ch. Buhl: on réalise une synthese des matériaux

zéolitiques par transformation hydrothermale de kaolin naturel jordanien dans des solutions

’



de NaOH de différentes concentrations a été étudiée a 100 C pendant 20 h. Un mélange de
zéolite A, de quartz et d'hydroxysodalite (HS) a été obtenu. La zéolite A est d’une grande
importance industrielle en raison de ses propriétés de tamisage moléculaire, d'échange
d'ions et d'adsorption d'eau. Avec un rapport molaire Si/Al presque égal a un. La zéolite A
était le principal produit avec des concentrations de NaOH de 1,50-3,50 M, ce qui a été
confirmé par la radiographie, l'infrarouge et le MEB. La zéolite A peut étre obtenue a partir
de kaolin naturel dans les conditions appliquées montrant que la métakaolinisation peut
étre observee a 650 C, ce qui est beaucoup plus bas que les températures données dans les
travaux précédents, 700-950 C. Les produits obtenus & partir des expériences ont été
caractérisés par la diffraction des rayons X (XRD), la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR)[77].

I11.4 Synthese de zéolite de type A a partir de bentonite par activation par fusion
alcaline a I'aide de Na2COs

Hon chao Ma et al,ont penchés surdes études d'optimisation ont été réalisees
pour la synthese de la zéolite A par une méthode hydrothermale utilisant de la bentonite
activée par des alcalis comme matiére premiere. Le processus d'activation de la fusion
alcaline et l'optimisation de la composition ont été étudiés par TG-DTA, XRD, et la
capacité d'échange d'ions de calcium. Il a été constaté qu'un mélange d'alumine
supplémentaire (hydroxyde d'aluminium) et de bentonite était converti en silicate de
sodium, aluminate de sodium et aluminosilicate hautement réactifs par activation par
fusion alcaline en utilisant du Na.COz a haute température. , le processus d'activation de la
fusion alcaline et I'optimisation de la composition du mélange réactionnel (SiO2/ Al20s3,
Na.O/SiO., et H,O/Na20) ont été étudiés. On a obtenu une zéolite A d'une cristallinité
maximale de 82,7 % et d'une capacité d'échange d'ions de calcium de 302 mg de CaCOs/g
dans des conditions optimales. L'impureté de quartz de l'argile d'origine n'apparait pas

comme un contaminant dans les produits finaux [78].

I11.5 Synthése et caractérisation de la zéolite LTA par transformation hydrothermale

d'une palygorskite algérienne naturelle

Lamia Dali Youcefa et al, Une argile algérienne riche en palygorskitique (Sif
Pal) a été sélectionnée comme source de Si pour synthétiser de la zéolite LTA plus pure
par un traitement hydrothermal a I'aide d'aluminate de sodium, avec des dimensions et des

morphologies appropriées utiles pour les applications de détergents (Kosanovic et al,

’



2011), en contrdlant différents parametres qui influencent fortement la synthése de la
zeolithe LTA, tels que la concentration en acide, la solution alcaline, la source d'aluminium
et le temps de nucléation et de cristallisation En utilisant la palygorskite chinoise, une
étude similaire a déja éte réalisée par Jiang et al. (2012) et ils obtiennent de la zéolite LTA
avec une morphologie cubique d'environ 2 pum en taille. Dans le présent travail, cette
palygorskite est utilisée comme source de silice pour produire de la zéolite LTA en suivant

deux étapes, I'activation acide de la palygorskite et la synthése hydrothermale de la zéolite.

Le Sif Pal est activé sous reflux & l'aide de solutions d'acide chlorhydrique a
différentes concentrations (4, 6 et 7 mol.L-1) dans un rapport de 50 g.L-1, puis analysé par
XRD, MEB et XRF. Le produit sélectionné (PalH1) est mélangé a des solutions de NaOH
a différentes concentrations (1, 2, 3, 4 et 5 mol.L-1), a diverses quantités de NaAlOs (1, 2,
3 et 5 g) et analysé apres plusieurs fois la nucléation (1,2, 3 et 5 h) et la cristallisation (6,
18 et 24 h) pour vérifier I'influence de ces parametres sur la synthése de la zéolite LTA.
Pour obtenir de la zéolite LTA presque pure (> 98%), les meilleures conditions
expérimentales étaient : 3 mol.L-1 de solutions de NaOH, 3 g d'aluminate de sodium, 3 h

pour la nucléation et 24 h pour la cristallisation [79].

111.6.Echange de Cr (l1l) sur zéolithes obtenues a partir de kaolin et mordeénite

naturelle

Des zéolithes a haute capacité d'échange Cr (I11) ont été synthétisées a partir de
kaolin et de Mordénite naturelle. Les phases intermédiaires et finales les produits ont été
caractérisés par diffraction des rayons X, spectroscopie FTIR, microscopie €électronique a
balayage, analyse thermogravimétrique, Capacité d'adsorption de N. et d'échange de
chrome (CrEC). De plus, des phases zéolitiques précises ont été identifiées a l'aide du
programme TOPAS basé sur le raffinement Rietveld. La synthése hydrothermale a partir

du kaolin conduit a la formation d'un mélange de zéolites-X et A.

La période de traitement hydrothermal de la zéolite-X (groupe spatial Fd-3)
apparait comme la phase dominante. Dans la synthese de la mordénite naturelle un il se
forme un mélange de zéolite-Y (Fd-3m) et de zéolite orthorhombique-P2 (Pnma 62),

obtenant une zeolite-P plus pure avec I'augmentation du temps de réaction.

Les différences de déroulement du processus de cristallisation / transformation
dans les deux systéemes s'expliquent par les différences de vitesse de dissolution des

matiéres de départ en milieu alcalin. Le CrEC des produits de synthese a été déterminé par

’



le type de zéolite et la fraction de phase amorphe dans le produit solide. Il a été constaté
que le CrEC le plus élevé est obtenu pour les produits de synthese contenant des zéolithes
de type FAU. L'échange de chrome sur les zéolithes FAU est favorisé en raison de la plus
grande ouverture des pores, ce qui facilite la diffusion de gros ions chrome hydratés dans

les sites d'échange cationique internes.

Les produits de zéolite synthétises ont présenté plus de Cr (I11) capacité d'échange
que les zéolites commerciales. Ces résultats suggerent que l'utilisation de ces matériaux
synthétisés dans I'élimination du Cr (IIl) des eaux usées industrielles pourrait étre
prometteuse[80].

111.7.Synthése du ZSM-5 a partir de kaolin de Grahamstown impur et enrichi : Effet
de la teneur en kaolinite, des températures de cristallisation et du temps

Le kaolin brut obtenu a Grahamstown, en Afrique du Sud a été enrichi par
tamisage humide et filtration avant utilisation dans la synthése de zéolite ZSM-5 par
traitement hydrothermal a différentes températures (120-190 ° C) et fois (24-96 h) sous

pression autogene.

Les impacts de la teneur en kaolinite et des paramétres de cristallisation (c.-a-d.
température et temps) sur la formation de ZSM-5 ont été étudiés. Les phases
minéralogiques, la morphologie, la surface et les caractéristiques de porosité des matériaux
synthétisés ont été étudiées en utilisant XRF, XRD, FT-IR, Analyses HRSEM-EDS et
physisorption N2 (BET). Des essais catalytiques ont été réalises dans un réacteur a lit fixe,
WHSV de 8 h-1 et une température de 350 ° C a pression atmosphérique en utilisant du 1-
hexéne comme charge. Bénéfice diminué la teneur en impuretés dans l'argile et
l'augmentation de la teneur en kaolinite qui ont abouti a la formation de ZSM-5 pur zéolite.
XRD et HR-SEM ont révélé que le ZSM-5 synthétisé a partir de kaolin brut contenait du
quartz et formait un composite revétu de ZSM5 / quartz. La température et le temps étaient
essentiels pour contréler la pureté de la phase et la cristallinitt de ZSM-5. A une
température de synthese de 190 ° C, le ZSM-5 transformé en un quartz plus stable
thermodynamiquement phase. La condition optimale pour synthétiser du ZSM-5 pur a
partir de cette argile s'est avérée étre de 150 ° C pendant 48 h.

La morphologie, la surface et la porosité du ZSM-5 ont changé avec une
augmentation du temps de cristallisation. ZSM-5 avec une surface externe élevée et la

présence de mésopores ont été observées dans les produits synthétisés a 150 ° C pendant
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24 h. La microporosité s'est développee avec le temps et le ZSM-5 est devenu plus
cristallin. Le catalyseur des études de performance ont indiqué que le ZSM-5 synthétisé a
partir de kaolin brut et enrichi lors de la cristallisation conditions 150 ° C et 48 h avaient
une bonne activité de transformation du 1-hexéne et une sélectivité élevée pour la gamme
d'essence les hydrocarbures. La présence de quartz dans le catalyseur a amélioré la stabilité
et la sélectivité du catalyseur en C10 + les hydrocarbures [81].

111.8.Synthése de zéolite de type X a partir de kaolin désaluminé par réaction avec du

soufre Acide a haute température

La zéolite de type X a été synthétisée a partir de kaolin préalablement désaluminé
par réaction avec de l'acide sulfurique a température élevée pour augmenter son rapport
SiO2 / Al,O3. Toutes les étapes de la synthése de la zéolithe de type X a partir de le kaolin
désaluminé a été étudié. Les paramétres analyses comprenaient la température, le temps, la
vitesse d'agitation et ratios de composition. Les valeurs optimales pour les variables étaient
les suivantes: Dans I'étape de formation du gel, la température était de 60 ° C, la durée était
de 1 h et la vitesse d'agitation était de 450 tr / min. Dans I'étape de vieillissement, la
température était 20 ° C et le temps était de 12 h. Dans I'étape de cristallisation, la
température était de 80 ° C, la durée était de 24 h et la vitesse d'agitation était de O tr / min.
Les rapports molaires optimaux étaient SiO2 / Al203=3,2, (Na2O + K:0) / SiO2=1,
H.0 / (Na20 + K20)= 30 et K.0 / (Na20 + K>0)=0,1. Des différences significatives avec
d'autres travaux ont été observées, notamment dans les étapes de vieillissement et de
cristallisation. Ces variations dans le processus de synthese peuvent étre causees par des
changements dans la structure du kaolin se produisant lors de la désalumination avec de

I'acide sulfurique [82].
111.9.Synthése de zéolite A a partir de palygorskite via activation acide

La zéolite A a été synthetisée avec succes a partir de la palygorskite (PAL) par
activation acide suivie d'un traitement hydrothermal. Les parametres qui ont affecté la
synthese de la zéolite A tels que la concentration d'acide, le temps de cristallisation et le
rapport molaire SiO2 / AlOs ont été étudiés. La procédure de synthése clé etait la
conversion de PAL en silice amorphe par activation acide qui a été renforcée par
I'augmentation de la concentration de HCI .Sous la condition d'une faible concentration en
HCI (1 mol / L) ou d'un temps de cristallisation court (1 h), la sodalite avec une faible

capacité de liaison au calcium (CBC) a été synthétisé. Une concentration élevée en HCI (3
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mol / L) et un bon le temps de cristallisation (5 h) était nécessaire pour la formation de la
zéolite A dans une large gamme de molaires SiO2 / Al20s3 ratios (1,53-3,05). Dans les
conditions ci-dessus, la taille des particules et la valeur CBC de la zéolite A synthétique

¢taient 2 um et 318 meq/ 100 g.

Dans cette étude, la zéolite A a été synthétisee avec succes a partir de PAL via
I'acide activation suivie d'un traitement hydrothermal in situ. En raison de meilleure
dissolution des ions metalliques structuraux en utilisant une concentration plus élevée de
HCI et un temps d'activation acide plus long, le PAL a été converti en silice amorphe
efficacement. Pour synthétiser la zéolite A a haute cristallinité, un temps de cristallisation
approprié tel que 5 h était nécessaire. Pendant la cristallisation temps pendant 5 h, zéolite
A synthétisée a partir de PAL prétraité avec 3 mol / L HCI solution pendant 48 h a montré
une excellente capacité de liaison du calcium de 318 meq / 100 g, et le temps de
cristallisation plus long ne pouvait pas améliorer considérablement la valeur CBC.
Concentration plus faible de HCI (1 mol / L) ou un temps de cristallisation plus court (1 h)
entrainerait la formation de sodalité, conduisant a la diminution de la valeur CBC des
zéolites synthétiques. De plus, la zéolite A pourrait étre obtenue dans une large gamme de
SiO2 / Al03 molaire ratios (1,53-3,05) et tous présentaient des valeurs élevées de CBC.
Ces résultats révelent que l'activation acide est un facteur important pour la synthese de la
zéolite A a partir de PAL, qui pourrait étre une technique prometteuse pour la synthéese

d'autres zéolithes a partir de PAL ou d'autres minéraux argileux [83].
I11.10.Zéolites synthétisées hydro thermiquement a base de kaolinite

De nombreux types de zéolithes ont été développés a base de kaolinite les années
précédentes. Cette revue se concentre sur les rapports actuels sur les zéolites a base de

kaolinite et les facteurs importants dans leur synthese. Parmi les facteurs discutés

Dans cette revue sont I'effet du rapport molaire SiO2 / Al2O3 (Si / Al) du mélange
de gel, le temps de méta kaolinisation et température, condition de vieillissement, alcalinité
et temps et température de cristallisation. Cet examen ne couvre que le les plus récents
papiers sur la zéolite a base de kaolinite publiées de 2005 a aujourd’hui. Une bréve

discussion sur I'évolution des zéolithes est également incluse.

Dans la synthese hydrothermale de zéolithes a base de kaolinite, vieillissement
pour 48 h a température ambiante convient a différents types de zeolithes et
métakaolinisation de 600 a 700 ° C, ou la durée de 2 h suffit pour transformer la kaolinite
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en un état amorphe. Cependant, la sont plusieurs facteurs cruciaux dont il faut tenir compte
pour produire des zéolithes. Un faible rapport molaire Si / Al (Si / Al < 5) produit des
SAPO, divers types de zéolites LTA et X. D'autre part, rapport molaire Si / Al élevé (Si /
Al > 5) produit des zéolites béta et ZSM-5, et divers types de zéolite Y. La concentration
de NaOH <3 M est la plus appropriée pour la zéolite puisque une concentration plus élevée
diminuera la cristallinité relative et produira hydroxysodalite comme impuretés. La
tempeérature de cristallisation doit étre >70 ° C et <200 ° C car la température <70 ° C ne
suffit pas pour synthétiser des espéces cristallines. La cristallinité augmente avec le temps.
Cependant, 24 a 120 h de temps de cristallisation sont suffisants pour synthétiser zéolite
[84].

111.11.Conclusion

— Les résultats indiquent que les produits de zéolite obtenus contiennent de la zéolite
A comme phase constitutive majeure, tandis que I'hydroxysodalite (HS) et le quartz

ont été trouvés comme phase mineure phases.

— A une exception prés, le métakaolin non transformé ne s'est produit qu'en quantités
considérables a 1,0 M de NaOH.

— La quantité de métakaolin non transformé diminue probablement avec

I'augmentation de la concentration de NaOH.

— Drautre part, la quantité de HS augmente avec l'augmentation de la concentration de

NaOH, ce qui pourrait expliquer la diminution de la quantité de zéolite A.

— 1l a été constaté que les produits synthétisés contenaient du quartz les phases sous
forme d'impuretés provenant des échantillons de kaolin naturel La zéolite A a été

synthétisée par voie hydrothermale en utilisant le kaolin comme matiére premiere.

— Le kaolin a été suggéré comme une matiere premiere faisable et économique pour

la production industrielle pratique de la zéolite A.

— La réaction entre les mélanges et le Na,CO3 se produit a 760-830 °C, donnant
NazSiOs3, Na2Al203, et NasAl>SioO9 comme produits principaux.

— L'interaction avec I'eau produit un gel d'aluminosilicate, qui peut étre converti en

’

zéolite A.



Le quartz, en tant que matériau non extractible, n'est jamais apparu comme

contaminant dans les zéolithes produites.

La zéolithe LTA est synthétisée avec succes a partir de Sif Pal naturel et bon
marché en deux étapes simples : la lixiviation acide et le traitement

hygrothermiques.

Le traitement de l'argile brute riche en palygorskitic avec une solution de HCI 4

mol.L-1 pendant 48 h est nécessaire pour obtenir une source de silice.

Au cours du traitement hygrothermique, différents parametres ont été testés pour
fixer les conditions optimales de formation de la zéolite LTA et ont constaté qu'en
dehors de I'activation acide de la palygorskite et du temps de cristallisation, d'autres
parametres tels que l'alcalinité, la quantité d'aluminate et le temps de nucléation

sont également cruciaux.

Les meilleurs résultats sont obtenus si la concentration de NaOH conduit a 3 mol.L-
1, la quantité d'aluminate a 3 g, un temps de nucléation de 3 h et un temps de

cristallisation de 24 h.

Les meilleures conditions expérimentales étaient : 3 mol.L-1 de solutions de
NaOH, 3 g daluminate de sodium, 3 h pour la nucléation et 24 h pour la

cristallisation.

Les produits de zéolites synthétisées ont présenté une capacité d'échange de Cr (I11)

plus élevée que celle du commerce zéolithes.

Température a eu un grand effet sur la vitesse de nucléation et la pureté de la ZSM-
5 synthétisée.

Le% de cristallinité relative déterminé a partir de la DRX augmentée avec le temps
a une cristallisation optimale température de 150 ° C mais a 120 ° C la zéolite a
subi transformations de phase mais a montré une bonne cristallinité a 96 h temps de

cristallisation.

Il a également été démontré que le temps de cristallisation avait un effet sur les

propriétés physiques du ZSM-5.
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Pour synthétiser la zéolite A a haute cristallinité, un temps de cristallisation

approprié tel que 5 h était nécessaire.

De plus, la zéolite A pourrait étre obtenue dans une large gamme de SiO2 / Al20s

molaire ratios (1,53-3,05) et tous présentaient des valeurs élevées de CBC.

De plus, la zéolite A pourrait étre obtenue dans une large gamme de SiO; / Al,03
molaire ratios (1,53-3,05).

Un faible rapport molaire Si / Al (Si/ Al < 5) produit des SAPO, divers types de
zéolites LTA et X.

D'autre part, rapport molaire Si / Al élevé (Si / Al > 5) produit des zéolites béta et
ZSM-5, et divers types de zéolite .

Un faible rapport molaire Si / Al (Si/ Al < 5) produit des SAPO, divers types de
zéolites LTA et X.

D'autre part, rapport molaire Si / Al élevé (Si/ Al > 5) produit des zéolites béta et
ZSM-5, et divers types de zéolite .



Conclusion général

Les zéolithes sont des matériaux microporeux qui ont une structure trés réguliére
formée par un réseau tridimensionnel. Elles sont utilisées dans plusieurs domaines tels que

I’adsorption, la catalyse, I’échange ionique.

Dans notre étude on s’est intéressé¢ a la synthése de la zéolithe d’une source
naturelle (I’argile), dans notre travail, nous avons cherché a définir les conditions de
synthése permettant d’¢élaborer des zéolithes pures et bien cristallisées. Nous avons suivi le

protocole de synthése hydrothermal.

Cette synthese nécessite des caractérisations pour caractérisé notre zéolithe, la
caractérisation par diffraction des rayons X confirme la cristallinité et la pureté de zéolithe.
Pour atteindre cet objectif, nous avons examiné 1’influence des paramétres comme la

température et le temps de cristallisation, I’influence de pH ; la nature et source

Afin de montre I’efficacité de notre zéolithe synthétise il aurait dii étre appliques
dans un domaine de I’adsorption nous ne pouvions pas pu l’appliquer, en raison des
circonstances que traversant 1’Algérie et le monde a cause de la pandémie corona. Nous

avons donc mené une étude de synthése biographique des travaux précédents.
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