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________ Contexte N

Synthese de matériaux poreux

Ancienne voie de synthese

Synthése hydrothermale

l l

Avantages Inconvénients
-> Maitrisée -> Chronophage
-> Efficace -> Energivore

Nouvelle voie de synthese

-> Chimie durable
-> Chimie fine

-> Ultrasons de puissance
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Qu’est-ce qu’une
zéolithe?




Une zéolithe

Les zéolithes sont des solides cristallisés microporeux,
comportant un réseau de canaux régulier et organisé leur
conférant des propriétés uniques d’activité et de sélectivité

faisant d’elles un matériau de choix dans l'industrie

comme catalyseurs, adsorbants ou supports.



Exemple de structure avec des canaux @

Systeme de de canaux dans la mordénite accessible
pour la diffusion de cations et de molécules

Simoncic & al American Mineralogist 89, 421-431 (2004). @



Applications des zeolithes @

Dépollution de l'air et

, Pétrochimie
de I'eau =

Applications
Industrielles

Catalyse hétérogene Capture du CO:
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Zéolithe Y de type structural FAU

Formule générale d’'une zéolithe:
IleDy[Alx'l'ZySin-(x+2y) OZn]' mHZO

Eur. J. Mineral. 1998, 10, 1037-1081

M= monovalent
The Crystal Chemistry of Zeolithe, E. Paaglia et Richard A.Sheppard D= divalent



Zéolithe A de type LTA

4,1A

Structure de la LTA

Golbad &. JMMCE 05, 237-251 (2017).

Sodalite
4ANa,0.,A120,.6Si0,

Formule de la LTA
Na;, (H,0),75 Al1Si1,0,
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Cristallisation classique des zeolithes
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Complete conversion of
<+—— gel particle into zeolite A
Crystal growth at nanocrystal (40 to 80 nm)

Mintova, & al.. Science 283, 958-960 (1999).
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Nucleation and crystallization
of zeolite single crystal
(10 to 30 nm) in gel particle

l? days at RT

Complete conversion of
gel particle into zeolite A

-
Crystal growth at nanocrystal (40 to 80 nm)
80°C, 1 day

Transformation de la LTA en sodalite @



NOUVELLE VOIE DE CROISSANCE CRISTALLINE ET

TRANSFORMATION DE PHASE DE LA ZEOLITHE A EN SODALITE

> I
QUs0 =P 4
Precursor Amorphous Amorphous
& tompiate aggregates spherical Local surface
crystallization
| \ 4
Whole surface Large surface
crystallization crystallization
7 * 8 A TE
Crystal Nucleation Zeolite A Formation of
expansion of sodalite shell broken pure sodalite

Greer, et alJ. Am. Chem. Soc. 131, 17986-17992 (2009).
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Section expérimentale




Synthese de la zéolithe LTA

N

+
gel de silice: N ) Solution d’aluminium
- Lbgdesilice fum.ee - 4,7 g de sodium d’aluminate
- 21 mL de de solution ~ 27 mL d’eau milliQ
d "hydroxyde de sodium 3 M
NaAlO, + 2 H,0 - NaOH +Al,0,
SiO, + 2 NaOH — Na,SiO; + H,0 G

[

Agitation mécanique30 minutes (25 °C)
ou 20 kHz US, 70% amplitude, 30 minutes (70 °C), P,.: 30W

|4 b

Réacteur SHT Hydrothermale
SHT conditions expérimentales:
20 kHz, 100 °C, P,.: 10W Réacteur Parr, conditions
Pression autogene (1,4 bar) expérimentales:

50 mL de gel 80°C-150°C,4h-12h



Comparaison des deux méthodes
de synthese
Hydrothermale Vs SHT



Diffractogramme des composés obtenus
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En hydrothermal, la sodalite ne se forme pas a 100 °C

pour des temps de synthese courts



Cliches MEB des composes

MS-HT-4h=100 MS-SHT-4h-100"
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A température et durée de synthese équivalente la
sodalite n’est obtenue que pour les composés
synthétisés sous ultrasons

A
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Influence du traitement thermique et
du temps sur la transformation de la
phase sodalite



Diffractogrammes des composeés en fonction du temps

et du type de synthese
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Conversion de la LTA en sodalite plus rapide en SHT
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Le traitement SHT

- Accélere la cinétique de conversion du
gel amorphe en LTA

- Accélere la cinétique de conversion de la
LTA en sodalite d’un facteur supérieur a 96
par rapport a la synthese hydrothermale
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Influence de la puissance
acoustique




Diffractogrammes des composeés en fonction du taux de

remplissage

SHT 100 °C_1H
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Diminution du taux de conversion

sodalite

m— 100% (80mL; P, 5 : 0,125 W/mL)

e 81% (64ML; P, g 10,156 W/mL)

e 62% (50ML; P.ag 10,2 W/mL)

I'augmentation du taux de remplissage/diminution de la

puissance acoustigue absorbée
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William’s Nzodom
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Le SHT accélere la cinétique de conversion du gel amorphe en LTA ainsi
que la conversion de la LTA en sodalite d’un facteur supérieur a 96

A température et durée de synthese équivalente la sodalite n’est obtenue que
pour les composés synthétisés sous ultrasons

La diminution de la puissance acoustique conduit a une diminution de la
puissance absorbée et de la conversion du gel amorphe en LTA ainsi que
celle de la LTA en sodalite
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Le SHT

— Accélere la cinétique de conversion du gel amorphe en LTA

— Accélére la cinétique de conversion de la LTA en sodalite d’un facteur
supérieur a 96 par rapport a la synthese hydrothermale

A température et durée de synthese équivalente la sodalite n’est obtenue que pour
les composés synthétisés sous ultrasons

La diminution de la puissance acoustique conduit a une diminution de la
puissance absorbée et de la conversion du gel amorphe en LTA et de la LTA en
sodalite
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Effet des conditions de
synthese sur la taille des
cristallite



Effet sur la taille des particules
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Taille des particules en um

Distribution de taille de particules plus homogene et centrée

pour I'echantillon US-HT-4h-100



Effet sur la taille des particules

20~ Y US-SHT-4h-100 A
30+
20+

10-

05 1.0 15 2.0 25 3.0
B VS-SHT-4h-100 Size (um)

L’'abondance de la sodalite rend difficile la détermination de la
distribution des tailles




Evolution de la taille des cristallites
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Conditions



Spectre acoustique de I'eau
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Spectre acoustigue durant la synthese

100 °C
500 -
60 minutes
400 - d
> 300 -
m 50 minutes
lﬁn
g c
> 200 -
(@]
S 100- 20 minutes
3 b
O =
[1V]
10 minutes
a

v ' ' ' T T ' T ' T
0 20 40 60 80 100 120 140

f kHz



