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Résumé:

Les zéolithes synthétiques constituent une classe importante de matériaux solides qui
sont largement utilisés dans de nombreux domaines, tels que 1'échange d'ions, I’adsorption, la

séparation et la catalyse.

L’étude présentée dans ce mémoire est consacrée a la modification cationique d’une
zéolithe X par les ions cuivre. Par la suite les zéolithes sont caractérisées par différentes
techniques (RX, MEB, ATD/ATG, BET).

La description de la structure et la distribution de cations introduits dans la structure
des zéolithes est une étude tres importante est l'un des parameétres clés nécessaires a la

comprehension des phénomenes liés a la structure de ces solides.

La diffraction de rayons X est une méthode tres puissante pour l'investigation des
solides cristallins. A cet effet, la résolution de structure de matériaux est nécessaire. Dans cette
optique, nous nous sommes intéressés a I’affinement de profil des zéolithes NaX et celles échangées

par le cuivre. L’affinement est réalisé a 1’aide du logiciel FULLPROF.



Résumé

Abstract

Synthetic zeolites are an important class of solid materials that are widely used in
many fields, such as ion exchange, adsorption, separation and catalysis.

The study presented in this thesis is devoted to the cationic modification of a zeolite X
by copper ions. Subsequently, the zeolites are characterised by different techniques (XRD,
SEM, DTA/GTA, BET).

The description of the structure and distribution of cations introduced in the structure
of zeolites is a very important study and is one of the key parameters necessary to understand
the phenomena related to the structure of these solids.

X-ray diffraction is a very powerful method for the investigation of crystalline solids.
For this purpose, the resolution of the structure of materials is necessary. In this perspective,
we are interested in the profile refinement of NaX and copper exchanged zeolites. The
refinement is carried out using the FULLPROF software.
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Les zéolithes et plus particulierement les zéolithes faujasites X sont des solides
microporeux, avec une structure fondée sur une charpente rigide anionique comportant des
canaux et des cavités bien définis. La structure microporeuse de ces matériaux leur confere
des propriétés remarquables qui sont mises a profit dans de nombreux domaines. Les zéolithes
X peuvent faire l'objet d'un échange d'ions avec divers cations afin de modifier leurs

propriétés et leurs performances pour les utiliser dans des différentes applications.

La cristallinité, la gamme de tailles et de formes de pores existante, le large panel de
compositions chimiques possibles, font que les zéolithes ont trouvé leur place dans un grand

nombre de procédés. La production mondiale atteint actuellement 4 millions de tonnes par an.

L’¢échange 1onique s’accompagne quelquefois, de dégradations cristallines.
L’altération des propriétés structurales et texturales des zéolithes modifiées est généralement

étudiees par les analyses physicochimiques.

La description de la structure et la distribution de ces cations dans la structure
zéolithique aprés échange est une étude trés importante est l'un des paramétres clés

nécessaires a la compréhension des phénomeénes d'adsorption et des selectivités moléculaires.

Les matériaux étudiés dans ce travail sont des zéolithes X. Il faut savoir que 1’intérét

industriel pour les zéolithes s’est développé vu leurs propriétés d’échange ionique [1].

Pendant cette étude, nous avons modifié ces zeéolithes par un cation divalent qui est le
cuivre. Le choix de la zéolithe s’explique par le fait que des zéolithes, présentant un rapport
Si/Al aussi bas que celui de la NaX, ont une affinité nettement plus grande pour I’introduction
de cations polyvalents. Par ailleurs, I'introduction des ions Cu?* dans la zéolithe, par échange
cationique, modifie fortement le comportement physico-chimique de ces solides, lequel sera

confirmé par différentes techniques d’analyses.

La diffraction de rayons X est une méthode tres puissante pour l'investigation des
solides cristallins. En utilisant cette technique, on peut obtenir des informations structurales et
microstructurales. L’utilit¢é de la méthode de diffraction sur poudre 1'un des outils les plus
essentiels dans la caractérisation structurale des matériaux a été prouvé aussi bien dans le

domaine industriel.

Les études sur poudres peuvent aussi étre préférées. Par exemples, dans le cas du suivi
des changements structuraux (transitions de phase ou réactions chimiques), la diffraction des

rayons X sur poudres permet de travailler avec le méme échantillon, méme si sa qualité
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cristalline se dégrade. Les études sur poudres s’imposent également pour les composés
industriels utilisés sous forme pulvérulente, dont les propriétés structurales doivent étre
rigoureusement contrélées (cas des composes pharmaceutiques).

Grace au formalisme mathématique mis au point par H. M. Rietveld en 1969 [2],
I’affinement de la structure sur poudres est effectué en ajustant le profil total d’un diagramme
de diffraction. Cet ajustement permet d’affiner les paramétres d’un modéle déja défini et
d’extraire le maximum d’informations structurales a partir du profil de diagramme.

De nombreux logiciels de détermination de structure sur poudres ont été développés au
cours de la derniére décade, on peut citer les logiciels du domaine public : ESPOIR [3], FOX
[4] et FULLPROF [5], ou commercialisés: GSAS [6] et TOPAX [7].

Actuellement, la détermination de structure des composés polycristallins de plus en
plus complexes avec des mailles de plus de plus grandes telles que les zéolithes peut étre
réalisée au moyen de la diffraction des rayons X sur poudre.

A cet effet, la résolution de structure de matériaux est nécessaire. Dans cette optique,
nous nous sommes intéressés a ’affinement de profil des zéolithes NaX et celle échangée par
un cation divalent le cuivre. Une fois échangée, la zéolithe obtenue a été caractérisé par la
diffraction des rayons X afin d’avoir des diagrammes bien adaptés a une étude cristalline.
L’affinement est réalis¢ a I’aide du logiciel FULLPROF.

Le présent travail est scindé en quatre chapitres:

Le premier chapitre, consiste a une description détaillée de la zéolithe 13X. Ce
matériau compos¢ d’une charpente aluminosilicate suscite un intérét grandissant vu ses
propriétés physico-chimiques.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les caractérisations réalisées pour les
différentes zéolithes étudiées.

Le chapitre trois décris brievement d’abord les notions fondamentales de la diffraction
des rayons X ainsi que la modélisation des profils de raies de diffraction..

Dans le dernier chapitre, nous présenterons le programme FULLPROF et nous
détaillerons la stratégie d’affinement de profil des diagrammes DRX obtenus pour les

matériaux zéolithiques. L’affinement nous permettra d’exploiter au mieux ces diagrammes.

Le mémoire est finalisé par une conclusion générale dans laquelle sont regroupés les

principaux résultats obtenus.
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I.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons présenter une étude bibliographique sur les zéolithes.
Ces solides constituent une classe importante de matériaux solides aluminosilicates poreux
cristallins, qui sont largement utilises dans de nombreux domaines tels que : I'échange d'ions,

I’adsorption, la séparation et la catalyse.

Nous allons nous intéressé, plus particulierement, aux zéolithes NaX présentant un
rapport Si/Al bas et ayant une affinité nettement plus grande pour I’introduction des cations
Cuivre par échange cationique, qui modifie fortement le comportement physico-chimique de

ces solides

1.2. LES ZEOLITHES

1.2.1.Généralités

Les zéolithes sont des minéraux poreux cristallins. Ce sont genéralement des
aluminosilicates que 1’on trouve dans les bassins sédimentaires et dans des régions
volcaniques. Elles furent découvertes pour la premiére fois par le minéralogiste suédois
Cronstedt [1]. Les zéolithes appartiennent a la famille des tectosilicates. Leur structure
cristalline tridimensionnelle résulte de I’agencement de tétraedres TOa4 (« T » étant un atome a
coordinence tétraédrique représentant généralement les élements Si et Al) deux tétraédres
adjacents partageant un méme atome d’oxygeéne (Figure 1.1). Le rapport Si/Al des zéolithes
peut varier de 1 jusqu’a I’infini. Dans les matériaux purement siliciques (T= Si), le silicium
étant tétravalent, la charpente minérale est neutre. La substitution partielle du silicium par
I’aluminium (trivalent) crée une charge négative au sein de la charpente minérale qui implique
également la présence de cations de compensation occlus dans les cavités de celle-ci.
Typiquement, les cations de compensation sont des métaux alcalins (ex. Na*",K'...) ou
alcalino-terreux (ex. Ca%*, Ba*...) auxquels s’ajoutent, dans le cas des zéolithes synthétiques,
des cations ammonium (NH4 *), alkyl- ou aryle-ammonium (RsN * avec R= méthyl, éthyle,
propyl...). Il convient de noter également que le terme « zéolithe » n’est pas restreint aux
aluminosilicates mais désigne également tout solide microporeux cristallisé a base de silice
dans lequel une partie du silicium est substituée par d’autres éléments tels que des éléments
trivalents (T = Al, Ga, [2] B, [3] Fe[4] ...), et tétravalents (T = Ge,[5] Ti[6] ...). La synthése
de ces matériaux est maintenant bien maitrisée et I’introduction dans le milieu réactionnel

d’entités moléculaires du type cations ammonium quaternaire, amines,... , servant
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d’empreintes autour desquelles se construit 1’édifice minéral, a permis I’élaboration de
nombreux matériaux microporeux apparentés aux zéolithes comme les aluminophosphates ou

les gallo phosphates.

A ce jour, 229 types structuraux différents de matériaux zéolitiques, comprenant également
les matériaux phosphates, sont répertories dans la base de I’international Zéolite Association
(I1ZA) [7]. Un code de trois lettres est attribué a chaque topologie de charpente. Ces codes sont

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

Si Al

Figure 1.1 : Schéma de 1’assemblage des tétraédres SiO* et AIO* .
1.2.2. Définition et structure des zéolithes

En 1756, le minéralogiste Baron Cronstedt a découvert la Stilbite. Ce minéral, sous
I’effet de la chaleur perdait de 1’ecau en donnant 1I’impression de bouillir. Cronstedt le baptisa
« zéolithe », du grec « zeo », qui veut dire « bouillir » et « lithos » qui signifie « pierre ».
Depuis cette premiére découverte, la famille des zéolithes s’est agrandie et compte parmi les
minéraux les plus abondants sur la terre. Actuellement prés de deux cents zéolithes sont

connues dont une quarantaine naturelle.

Zéolithe, illustré sur la figure 1.2, est un cristal formé d'un squelette microporeux
d'aluminosilicate, dont les espaces vides connectés sont initialement occupés par des cations

et des molécules d'eau.

Les zéolithes sont des polymeres inorganiques cristallins structurellement complexes, basés

sur une suite indéfinie tridimensionnelle de structures quadri-connectées de AlO4 et de SiO4
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tétraédriques, liées entre elles par un échange d'ions oxygéne. Chaque AlO, tétraédrique
présent dans la structure apporte une forte charge négative qui est contrebalancée par un ou
plusieurs cations, tels Ca?*, Mg?* ou K.

La formule générale d’une maille de zéolithe est la suivante :
M xin [Alx Sty O 2049 ;ZH 20
Ou M : est le cation compensateur de charge de valence n ;
x ety : sont le nombre total de tétraédres AlO4 et SiO4 par maille ;
Z : est le nombre de molécule d’eau physisorbé par maille.

Le rapport y/x étant variable selon les zéolithes, il représente le rapport atomique Si/Al variant

d’une valeur minimale unité a I’infini.

DIV, tEranecron ‘

I
0

condary building unit (cage)

Figure 1.2 : Schéma de zéolithes.
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1.2.3. Classification

Les zéolithes sont classées selon leur morphologie [8], la structure cristalline [9,

10,11], la composition chimique [12] et le diamétre des pores [13,14].
1.2.3. a. Classification des zéolithes selon leurs morphologies

Smith [15], Fischer [16] et Breck [17] ont classé les zéolithes selon leur différents SBU,
schématisé sur la figure 1.3, ces SBU sont des aluminosilicates qui forment la composition de

base des charpentes zéolitiques.
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Figure 1-3 : Représentation schématique de la construction des zeolithes.

Structurellement, les zéolithes sont formées par des unités de construction
primaire et secondaire (primary and secondary building units SBU), ces unités primaires sont
tous simplement les tétraedres SiOa4 et AlOs. Les atomes Si ou Al se trouvent au centre des
tétracdres avec 4 atomes d’oxygene liés en covalence. A partir de ces unités primaires,
plusieurs unités secondaires de construction peuvent étre formées la construction covalente
d’atome d’oxygene, ce qui s’appelle un pont d’oxygene. Les SBU sont caractérisés par une
forme géométrique simple. La structure des zéolithes est finalement constituée par des SBU
[18].
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1.2.3. b. Classification des zéolithes a base du diamétre effectif des pores

Les zéolithes sont aussi classées selon le diamétre des pores qui dépend du nombre de
tétraedres présents dans les ouvertures des anaux qui entourent les pores, Barrer[19] a classé
les zéolithes en 5 groupes. Sand et al[19] a modifié la classification en 3 groupes.

En 1988, Davies et al ont découvert le tamis moléculaire aluminophosphate a trés
large pore la VPI-5, qui contiennent 18 anaux dans 1’ouverture des pores [20]. Des tamis
moléculaire avec des pores extra large qui contiennent 20 anaux dans leur ouvertures nommeés
cloverite ont été synthétisé [21], des matériaux dans les ouvertures contiennent 14 anaux

nommés UTD-1 sont aussi reportés [22].

1.2.3. c. Classification des zéolithes selon leur composition chimique

Flanigen [23] a classé les zéolithes selon leur composition chimique, regroupé dans le

tableau I.1suivant.

Zéolithes faiblement siliciques Si/AI=1-1,5 | A, X, Sodalite.. .etc.

Zéolithes moyennement siliciques | Si/Al=2-5 Erionite, chabazites, mordenite, X, Y, L,
Q...etc.

Zéolithes fortement siliciques Si/Al=5-500 | MFI, FER, BEA.. etc.

Zéolithes purement siliciques Si/Al=00 Si-MFI (silicalite-1), SI-MER (silicalite-2),

Si-ZSM-48, Si-UTD-1...etc.

Tableau 1.1 : classification des zéolithes selon leurs compositions chimiques.
1.3. LES ZEOLITHES X

1.3.1. Généralités

La zéolithe 13X, noté également NaX est formé a partir des cations de compensation

Na*, sa structure est 1’'une des plus poreuses connue.
1.3.2. Composition chimique
La formule chimique de la zéolithe X est la suivante : Nax [(AlO2 )x (Si02) 102x ].

Ou x représente le nombre d’Al par unité de maille, compris entre 77 et 96, soit un rapport

atomique Si/ Al se situant entre 1 et 1,5.
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1.3.3. Structure de la charpente

La structure de la zéolithe X est similaire a celle de la faujasite naturelle, son réseau a
une symétrie cubique a faces centrées et un groupe d’espace Fd3m avec un paramétre de
maille variant de 24,86 A & 25,09 A suivant la valeur du rapport Si/Al. Le motif géométrique
de base de la structure est un polyédre octaédrique tronqué formé de 24 tétraédres TOa4 avec
(T=Si, Al).

Cet octaedre a 6 faces carrées et 8 faces hexagonales, est appelé cage sodalite (ou
cavité B). Ces cages sodalites (représentées sur la figure 1.4.), sont reliées entre elles par
I’intermédiaire de prismes hexagonaux (ou D6R : doubles cycles a 6 tétracdres), qui délimite
de grandes cavités, appelées super cages (ou cage o). Elles sont reliées entre elles par des
ouvertures circulaires a 12 atomes de 7,4 A de diamétre, appelle fenétre 12T. La maille

élémentaire de la zeéolithe NaX est constituée de 192 tétraedres comportant :
16 unités D6R : 2,542,6 A ;
16 cages sodalite : 54 6,6 A ;

8 cages o : 13 A [24].
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Figure 1.4: La structure de la zéolithe X.
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1.5. APPLICATIONS INDUSTRIELLES

1.5.1. Adsorption

La similitude entre la taille des pores des zéolithes et le diametre cinétique des
molécules usuelles, ainsi qu’un ajustement de leur caractére hydrophile/hydrophobe
permettent a ces matériaux d’adsorber sélectivement des molécules d’eau ou des molécules

organiques.

Entre autres, grace a son caractere hydrophile, la zéolithe de type LTA est utilisée dans
les doubles vitrages pour piéger I’humidité. Tandis que les zéolithes de type MFI, FAU, EMT
et BEA peuvent servir d’adsorbants de molécules organiques pour la purification de I’air et la

décontamination moléculaire en orbite.
1.5.2. Catalyse

L’activité catalytique des z€olites serait due aux groupements hydroxyles superficiels
(sites de Bronsted) 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 1’activité
catalytique et 1'un des trois parametres suivants : I’acidité protonique, la nature du cation
¢échangé et la température d’activation. La réaction de dismutation en phase gazeuse a lieu,
généralement, entre des temperatures allant de 350 a 500°C. Dans ce domaine, I’activité
catalytique est optimale. La nature du cation échangé a une influence considérable sur
I’activité. Selon la littérature, ’activité catalytique des catalyseurs a base de zéolithes varie

selon la nature de I’élément introduit comme suit ;
Cations de terres rares > H* > cations divalents > cations monovalents.

L’activité de chaque catalyseur serait essentiellement liée au caractére plus ou moins
polarisant de chaque cation introduit. Plus le cation est petit et fortement chargé et plus il est
polarisant et confere a la zéolithe une acidité de surface élevée. Le degré d’hydratation du
cation introduit joue également un rdle important en ce qui concerne I’activité catalytique
[25]. 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 I'environnement
[26]. La catalyse est I'une des technologies les plus importantes dans notre monde. Elle est
largement utilisée dans I’industrie de production et de traitement de déchets pour I’élimination

des polluants [27].
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1.5.3. L’échange ionique

Les cations de compensation des charges négatives induites par la présence de
I’aluminium dans la charpente zéolitique, peuvent &tre échangés par d’autres cations. La
capacité d’échange d’une zéolithe peut étre définie comme étant la quantité de cations que
celle-ci peut retenir par gramme de zéolithe. Plus la zéolithe est riche en aluminium, plus sa
capacité d’échange est grande. Les zéolithes sont alors largement utilisées comme échangeurs

de cations dans plusieurs applications telles que :

e La détergence en tant qu’adoucisseurs d’eau (I’échange dans les solutions aqueuses, des
ions Mg?* et Ca?* par des ions Na* de la zéolithe) [28]. Les zéolithes remplacent également les
polyphosphates qui étaient utilisés dans les lessives et qui s’avéraient néfastes pour

I’environnement,

e Le traitement d’effluents radioactifs par rétention du césium (Cs*) ou du strontium (Sr?*)
[29]

e L’élimination des ions NH** dans les eaux usées.

1.6. METHODES DE CARACTERISATIONS
1.6.1. Diffraction des rayons X « DRX »

La diffraction de rayons X est une méthode d’analyse physico-chimique utilisée
principalement pour identifier et évaluer la cristallinité des zéolithes synthétisées au cours de
ce travail. D’autres informations, telles que la taille des cristallites et le parameétre de maille

peuvent également Etre extraites du diffractogramme de rayons X d’un échantillon.

1.6.2. Etude texturale par adsorption d’azote BET

Le modele BET est appliqué pour déterminer la surface spécifique des solides. Ainsi,
seules les surfaces spécifiques des solides méso et macroporeux pourront déterminées par ce
mode¢le. On utilise en pratique I’expression linéarisée dans le domaine de formation de la

monocouche (0,05<P/P0<0,35).

11
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1.6.3. Caractérisation morphologique MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’observation de la
topographie des surfaces. Son principe repose sur la détection des électrons secondaires
émergents de la surface d’un échantillon sous I’impact d’un trés fin faisceau d’électrons
primaires qui balaie la surface observée. Ces électrons secondaires sont collectés et permettent
la reconstitution d’une image agrandie de la surface au terme d’une période de balayage. Il est
ainsi possible d’acquérir des informations sur la taille des particules, leur morphologie ainsi
que ’homogénéité de 1’échantillon. Les cristaux ont été¢ observés a I’aide d’un microscope
Philips XL 30 FEG. Afin de rendre les matériaux a observer conducteurs et permet la
génération d’électrons secondaires, les échantillons a analyser sont déposés sur un adhésif
conducteur double face, puis recouverts d’une fine couche d’or (10-20 nm) par pulvérisation
cathodique. Les échantillons sont ensuite places dans la chambre du MEB. Le vide y est
inférieur & 2.10° bars, la tension du faisceau d’électrons varie de 5 a 15kV et I’intensité est

d’environ 130 pA.

1.6.4. Caractérisation par ATD et ATG

L’analyse thermique différentielle (ATD) est basée sur I’étude de I’énergie dégagée ou
absorbée par le matériau quand il subit des transformations physiques ou chimiques lors d’un
cycle thermique. Ces analyses sont relatives et les valeurs obtenues sont issues de 1’évolution

des parameétres de 1’échantillon.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a mesurer la variation de masse d’un
échantillon liée a la transition et & la dégradation thermique lors d’un cycle thermique de

chauffage jusqu'a 1000°C ou plus, selon le matériau étudié.

1.7. Conclusion

Les zéolithes synthétiques constituent une importante famille de matériaux
microporeux parfaitement cristallisés. Ces zéolithes sont composées de canaux et de cavités
interconnectés qui apres I’évacuation de I’eau de constitution, possédent un volume poreux
accessible a un grand nombre de molécules. Elles trouvent un vaste champ d’application dans

le domaine de la catalyse, de I’adsorption, de la séparation et en tant qu’échangeur d’ions.

12
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Leurs propriétés adsorptives et catalytiques dépendent considérablement des cations
présents dans les cavités zéolithiques et, par conséquent, de I’échange cationique. L’échange
ionique s’accompagne quelquefois, de dégradations cristallines. L’altération des propriétés
structurales et texturales des zéolithes modifiées est généralement étudiées par adsorption de

gaz.

Le choix de la zéolithe s’explique par le fait que des zéolithes, présentant un rapport
Si/Al aussi bas que celui de la NaX, ont une affinité nettement plus grande pour I’introduction
des cations Cu?* dans la zéolithe, par échange cationique, modifie fortement le comportement

physico-chimique de ces solides

13
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Chapitre Il
MODIFICATION ET CARACTERISATION DE LA ZEOLITHE X ECHANGEE PAR LES
IONS CUIVRE

11.1. INTRODUCTION

L'objectif de ce chapitre est de modifier la zéolithe NaX par échange cationique par le
cuivre a différents taux. Le Cu?* est un cation divalent, et la modification réalisée est de type
binaire. Les échantillons zéolithiques ont été caractérisés par plusieurs techniques d’analyse
afin d'étudier les propriétés texturales (volume microporeux et méso poreux et la surface
specifiqgue des matériaux) et structurales (cristallinité et parameétre des mailles) de ces

matériaux échangés.

11.2. ECHANGE IONIQUE

La zeolithe X (Si/Al=1,5) de formule de maille élémentaire: Nasz (AlO2)s7 (SiO2)105
250H20 a été fournit par la société de CECA.

Les diverses zéolithes échangées, avec les cations Cu?*, ont été préparées par voie
aqueuse au contact de solutions salines CuCl, de concentration 0.005 mol/l. Les opérations
d'échange ionique ont été réalisées dans des flacons contenant 100 ml de solution de nitrate du
cation a introduire et 2 g de zéolithe NaX. L'échange dure 24 heures, sous agitation
magnétique et a température ambiante. Une fois I'équilibre atteint, les solutions surnageantes
sont filtrées et les échantillons solides lavés a l'eau distillée et séchés a I'etuve pendant une
nuit, a 353 K.

Les taux d'échange sont déterminés a partir de la variation des concentrations
cationiques en solution et dans la zéolithe, au moyen du spectrométre d'absorption atomique
Perkin-Elmer 2380. La mise en solution de la zéolithe se fait au moyen du couple HF-H3BO3
[1]. A 0,1 g de chacun des échantillons, nous ajoutons 3 ml de HF (3 N), en agitant jusqu'a
dissolution totale, nous versons ensuite une solution agqueuse, contenant 0,3 g de H3BOs3,
nous complétons jusqu'a 100 ml dans une fiole jaugée et nous procédons a la dilution qui
s'impose.

Les diverses zéolithes sont désignées par M(x)X, ou M est le cation introduit a x
pourcent de la capacité d'échange totale. La détermination de cette capacité nécessite la
connaissance du nombre de molécules d’eau contenu dans la maille élémentaire. La quantité
d’eau est obtenue thermogravimétriquement. Elle est égale a 250 molécules/maille, dans le
cas de la NaX. Le dosage de AP et/ou de Si** est rarement effectué, dans la mesure ol il est

établi que 1’échange ionique n’affecte pas les cations constituants la charpente zéolithique.
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11.3. CARACTERISATIONS
11.3.1. CARACTERISATION STRUCTURALE PAR D.R.X.

Les différents échantillons ont subi un contréle aux rayons X, dans le domaine de 2 6
variant de 5 a 80°, avec un rayonnement de cuivre (Mo = 1,5406 A) en utilisant un
diffractométre a rayons X (D8 ADVANCE BRUKER).

Les diffractogrammes de NaX, et Cu(55)X sont regroupés dans la Figure 11.1.
L'examen des diffractogrammes montre que certains pics de faible intensité, caractéristiques
des zéolithes X, ont disparu apres I’échange. Cette évolution peut étre attribuée par la
distribution des cations Cu?* dans des sites forcément différents a ceux occupés par Na* [2].
Les pics de forte et de moyenne d’intensité, caractéristiques de la zéolithe de réference NaX,
persistent aprés la réaction d’échange. Le remplacement de Na* par Cu?* n’affecte pas la

structure de la zéolithe X. Le méme comportement a été observé dans le cas des échanges

Na* <> Zn?* et Na* <> Cu?* [3].
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Figure I1.1: Diffractogramme de rayon X de NaX et Cu(55)X
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1. 3.2. ETUDE TEXTURALE PAR ADSORPTION D’AZOTE

L'adsorption de gaz s'avere une méthode de vérification plus fine que la diffraction de
rayons X et parait particulierement adaptée au contréle des échantillons échangés. L'adsorbat
choisi est l'azote qui ne présente aucune difficulté a pénétrer dans les sites de la zéolithe X.
L'adsorption de N2 permet ainsi de vérifier si la capacité d'adsorption est maintenue,
autrement dit si la structure cristalline est conservée. Le volume de gaz adsorbé dépend entre
autres, en effet, de l'espace délimité par I'édifice cristallin. Cette méthode est basée sur
I’adsorption et la désorption de quantités bien définies de gaz N2 ou Ar) sur la surface qu’il
faut mesurer. Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K ont été réalisées sur un
appareil Micromeritics ASAP 2020. Avant toute analyse, les échantillons (250 mg) sont
dégazés a 350 °C pendant 12 h.

L'adsorption d'azote est un outil important pour la caractérisation des matériaux
poreux, en ce qui concerne les distributions de taille de pores, les volumes micro-mésoporeux
et les surfaces spécifiques. La forme des isothermes peut donner des informations importantes
sur la structure poreuse de I'échantillon [4]. Dans cette étude, l'aire de surface spécifique est
calculée en utilisant la méthode BET dans la gamme de pression relative de 0<P/P¢<0,1 [5].
En général, la méthode du t-plot est une technique bien connue qui permet de déterminer les
volumes micro- et/ou mésoporeux [6]. Pour cette raison, nous avons utilisé la méthode du t-
plot pour déterminer le volume microporeux. Le volume total des pores est estimé a partir de
I'absorption de N, absorbé a P/Po = 0,9 sur la branche de désorption. Le volume mésoporeux a
été estime par la différence entre le volume totale et le volume microporeux. Les isothermes
d'adsorption-désorption d'azote sur les zéolithes NaX et Cu(55)X.

Les parameétres texturaux des zéolithes NaX et échangée sont résumés dans le tableau 11.1. La
surface spécifique diminue avec le taux d'échange. Elle passe de 367,04 a 243,93 m? g* pour
NaX et Cu(55)X, respectivement. La méme évolution a été observee pour le volume des
pores. Ceci peut étre expliqué par la présence d'ions Cu en quantité importante a l'intérieur
des cages, de sorte que l'accés aux pores de la zéolithe pourrait étre partiellement bloque,
entrainant une réduction du volume et de la surface spécifique [7]. Par conséquent, le taux
d'échange a un impact substantiel sur le volume des micropores des zéolithes échangées au

cuivre.
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Tableau I1.1: Propriétés texturales de la zéolithe X et sa forme modifiée.

Zeolithes | Sger | Surface externe VT Vmicropores
(m?/g) (m?lg) (cm®g) (cm®g)
NaxX | 367,04 7,86 0,198 0,250
Cu(55)X | 246,93 63,77 0,239 0,100

11.3.3. CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE
La microscopie électronique a balayage (MEB) permet de produire des images

tridimensionnelles de la surface d’un échantillon avec une résolution de ’ordre du nanométre.

L’appareil utilisé est un JEOL, JSM-6360, Japon équipé d’un filament en tungsténe,

L’échantillon est déposé directement sur un plot en aluminium, fixé avec de 1’adhésif en

carbone puis placé dans le microscope pour analyse,

Les images relatives des différents matériaux sont représentees sur les figures 11.2, ces clichés

montrent que 1’échange ionique n’affecte pas les propriétés morphologiques du matériau

échange. Nous avons affaire a des cristallites de taille moyenne ayant une forme a base carrée,

de forme réguliére dont la taille varie entre 1-2 um caractéristique des zéolithes [8].
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S

Figure 11.2: Clichés MEB de : (a) NaX et (b) Cu(55)X.

11.3.4. CARACERISATION PAR ATD et ATG

Les analyses thermodifférentielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG) ont été
réalisées sur un appareil TGA/DSC 3" STAR® System METTLER TOLEDO. L’analyse est
effectuée sous flux d’air de 40 ml/min, dans un intervalle de températures compris entre 25 et
1000 °C, avec une rampe de 5°C/min. Nous nous sommes particuliére?hent intéressés aux
effets thermiques que peut produire une élévation de température sur la NaX, Cu(55)X . Les

courbes ATD-ATG sont présentées sur les figures 11.3 (a et b).
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Figure I1. 3-b: Courbes ATD/ATG de Cu(b5)X.

La courbe ATD de la NaX (Figure 11.3-a) présente un premier pic endothermique a
partir de 150 K, s'étalant jusqu'a 250 K. Ce pic est di a une perte d'eau zéolithique. Il s’agit
d’une eau li¢e physiquement. Ce résultat concorde avec les travaux réalisés par Z. Lounis et al
[8]. Le pic exothermique a 934 K, correspondent vraisemblablement a I'effondrement de la
structure des différentes zéolithes. L'étude d'EI-Mekkawi et al. [9] montre que la zéolithe Y
(méme famille que la zéolithe X) échangée avec des métaux de transition s'effondre a haute
température lorsque ces métaux de transition sont liés a l'aluminium. Sur la courbe ATG, on
observe une perte de masse totale de 20 % sur ’intervalle de températures exploré. Elle est

due principalement a I’élimination des molécules d’eau occluses dans la structur

La courbe ATD pour la zéolite échangée Cu(55)X montre un pic endothermique entre
100°C et 200°C. Ce pic est di a la perte d'eau zéolitique liée physiquement. Ce résultat est en

accord avec les travaux réalisés par Bendenia et al. [10]. Cette apparition est due a
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I'élimination de I'eau pré-adsorbée. Par la suite un pic exothermique est observé vers 379°C
qui est probablement di & I'hydrolyse de I'eau par les cations Cu*? introduits pendant le
processus d'échange et a la formation de [Cu(OH)]" selon la réaction suivante:

Cu?* + H,0 — [Cu(OH)] * + H*

Le second pic exothermique situé vers 842°C correspond a l'effondrement de la
structure zéolithiques. Le dernier pic exothermique est probablement di a I'amorphisation de
cet échantillon. Gu et al. [10] ont montré que I'amorphisation compléte de la zéolithe Y
échangée par Cs était réalisée lorsque I'échantillon était chauffé a une température plus élevée
(1000 °C). Sur la courbe ATG, on observe une perte de masse totale de 22 % sur I’intervalle
de températures exploré. Elle est due principalement a I’élimination des molécules d’eau

occluses dans la structure.

11.4. CONCLUSION

Le but essentiel de cette partie consistait en 1’évaluation et comparaison des propriétés
structurales et texturales de NaX et Cu(55)X. Le remplacement de Na* par Cu?* dans la
zéolithe NaX, affecte profondément ses propriétés adsorptives. En comparaison avec NaX, la
quantité adsorbée par les échantillons échangés par Cu?* est relativement plus faible. Cette
légeére perte de la capacité d’adsorption, lors du remplacement de Na* par les cations Cu®*,
pourrait s’expliquer par une dépopulation des sites cationiques répartis au sein de la
supercage.

La DRX montre que les pics les plus intenses caractéristiques de la zéolithe NaX
persistent pour la zéolithe échangée Cu(55)X.

L’adsorption d’azote par Cu(55)X se produit essentiellement a I’intérieur des
micropores, la surface spécifique des échantillons échangés par Cu?* est relativement plus
faible par rapport a celle du NaX, cette perte de la capacité d’adsorption, lors du
remplacement de Na* par les cations Cu?*, pourrait s’expliquer par une dépopulation des sites
cationiques répartis au sein de la supercage.

La caractérisation morphologique des échantillons étudiés a mené a des solides de type
bipyramide & base carrée de forme réguliere dont la taille varie entre 1-2 um.

Une étude complémentaire par ATD/ATG a été réalisée, pendant notre travail,

prouvant que toutes les zéolithes ont subies une perte de masse totale Iégérement supérieur a
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20%. Les courbes ATD de I’ensemble des matériaux échangés présentent un important pic
endothermique di a une perte d’eau zéolithique. Il s’agit d’une eau liée physiquement.
L’analyse différentielle thermique des solides modifiés montre que les zéolithes X échangées
avec les métaux de transition s’effondrent a de hautes températures. Ce résultat a été trouvé

par d’autres auteurs avec des zéolithes Y.
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Chapitre Il MODELISATION DES PROFILS DE RAIES DE DIFFRACTION

111 .1. INTRODUCTION

La diffraction de rayons X est une méthode trés puissante pour l'investigation des
solides cristallins. En utilisant cette technique, on peut obtenir des informations structurales
et microstructurales. Lorsqu’on réalise une expérience de diffraction, le faisceau incident de
rayons X qui frappe un composé polycristallin.

Dans ce chapitre, nous allons, d’une part, expliquer ’origine des diagrammes de
diffraction par une poudre et son allure et d’autre part, parler de la modélisation des raies

de diffraction.

111.2.O0RIGINE D’UN DIAGRAMME DE DIFFRACTION PAR UN
POLYCRISTAL

111 .2.1.Parametre définissant un profil de raie de diffraction

Les intensités formant un diffractogramme ou diagramme de diffraction ou encore
spectre de diffraction de rayon X, est représenté sur la figure Il1.1, intégrent des intensités
parasites appelées bruit de fond ou fond continu [1]. Un diagramme de poudre est la somme
de quatre contributions différentes : la position des raies, leur intensité, le fond continu et le

profil des raies.
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Figure I11.1: un diagramme de DRX sur poudre.
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[11.2.1.1. La position des raies
La position des raies de diffraction est liée principalement au paramétre de la maille

élémentaire du cristal.

IIT .2.1.2. L’Intensités intégrés

L’Intensités intégrés est significative de la structure a l'intérieur de la maille. Elle peut
étre exprimée en intensité intégrée qui est définie par la surface en dessous du pic, qui est
beaucoup plus intéressante, ou en intensité maximale qui est plus influencée par le réglage du

diffractometre.

[11.2.1.3. Le fond continu

Le bruit de fond des diagrammes est la somme de deux contributions, une contribution
instrumentale et une contribution d’échantillon, qui dans certains cas peuvent contenir des
informations intéressantes. L’origine de ces deux contributions est multiple. En effet, le fond
instrumental provient du rayonnement utilis¢ (résidus d’autres longueurs d’ondes), du
diffractometre ou de I’environnement d’échantillon (diffusion d’air ou raies de diffractions
parasites).

Le fond continu indique la présence de composantes amorphes dans la poudre étudiee.

Il peut aussi étre le résultat de certaines interactions (fluorescence X, diffusion compton,...).

I11.2.1.4. Le profil des raies

La distribution d'intensités autour de la position de diffraction définit, comme nous
I’avons dit, un pic de diffraction. Cette distribution dépend de la résolution instrumentale du
diffractometre et de la microstructure du composé a étudier [2, 3, 4].

La courbe correspondant a un pic est appelée profil de raie. Chaque profil de raie de
diffraction peut étre défini par les parameétres de position, le paramétre de dispersion, la
surface du pic et le paramétre de forme, ce dernier étant défini seulement dans le cas d’un

profil de type Voigt [6]. Ces divers parametres sont définis dans les paragraphes suivants.
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[11.2.1.4. 1. Paramétres de position
Ces parameétres peuvent étre définis de deux manieres :
a. Position définie par le maximum d’intensité
La position maximin 2 Omax d’une distribution, telle que le profil d’une raie de

diffraction est définit par I’angle 26 pour lequel I’intensité est maximale.

b. Position définie par le centre gravité
Le centroide ou le centre de gravité de la surface du profil de raie s’utilise
égalementpour définir la position d’une raie de diffraction. Le centroide est défini par :

_ [(20)I1(20)d(26)

<26> [1(26)d(26)

D)

Ou, 1(20)est la distribution de la raie.

I11.2.1.4. 2. Largeur d’un pic de diffraction
La mesure de dispersion est aussi necessaire pour définir un pic. Pour fixer la
dispersion du pic, on utilise souvent deux parametres la largeur & mi-hauteur et la largeur

intégrale.

a.  Largeur a mi-hauteur (FWHM)
La largeur & mi-hauteur notée 2m ou plus souvent FWHM (Full of With at Hall
Maximum) est une distance angulaire entre deux points pour lesquelles I’intensité vaut la
moitié de I’intensité maximale (Figure 111.2).

La droite horizontale passant par la moitié de I’intensité maximale coupe le profil en

deux points d’angle respectifs 201 et 26, [7] on a:

FWHM= A(20) = 20 =20; - 26, @)
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Figure 111.2: Largeur & mi-hauteur FWHM.

b. Largeur intégrale 3
La largeur intégrale, noté B, est égale au rapport de l’intensité intégrale de la
distribution I1(20) a la valeur de I’intensité Imax[8] c'est-a-dire, égale au rapport de la surface de

profil a la valeur de I’intensité maximale Imax(figure 111.3).
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Figure 111.3 : Largeur intégrale B3.
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111.3. PARAMETRES DEFINISSANT UN PROFIL DE RAIE DE
DIFFRACTION (INDEXATION)

Les parameétres définissant un profil de raies de diffraction des rayons x sont
successivement le paramétre de position, dispersion, l'aire et la forme. Le centre de gravité de

la réflexion est, aussi parfois employé. Il est défini par I’équation suivante :

_ [ (20) 1(26)d(206)

(20) = (4)

[1(26)d(26)

Ces mesures interviennent dans I'identification de solides, I’indexation d'un
diagramme de poudre sert aussi a préciser la nature et la position des atomes, ce qui va

permettre d'accéder aux distances interatomiques et les angles de liaison.

[11.4. Origine des profils de raie
111.4.1. Fonction instrumentale g(x)

La fonction instrumentale g(x) représente 1’ensemble des aberrations dues a
I’appareillage (les sources d’aberrations différentes d’ une technique de DRX a I’autre). Apres
la recherche des aberrations du diffractometre, Alexandre [2, 3, 4] et Wilson [5] ont montré

que g(x) est le produit de convolution des fonctions suivantes :

9(X) =9:1891¥911®giv@gy®gvi 5)

Ou :

g;: représente I’effet de la fente de la source du faisceau des rayons X de dimension non nul ;
gi: représente I’effet de la surface plane de I’échantillon, cette fonction a pour effet de
déplacer le profil dans la direction de 1’axe des abscisses (20) aux petits angles de Bragg ;

- représente la fonction de la divergence axiale du diffractometre de poudre ;

giv: représente la transparence de I’échantillon ;

gy représente 1’effet de la fente de réception. Pour les diffractométres automatiques, elle doit
étre de méme largeur que la source des RX pour éviter la perte d’intensité ;

gy est la fonction qui représente le désalignement existant dans le diffractometre lorsqu’on

corrige le décalage entre le profil de raie calculé et celui observé.
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I11. 4 .2 . Fonction intrinséque ou vraill f(X)

Aprés I’enregistrement d’un diagramme de diffraction par les poudres, on remarque
que les largeurs des raies de pic ne correspondent pas a la fonction de résolution instrumentale
qui serait trouvée par 1'utilisation d’un échantillon de référence (standard). Le changement de
la forme de pic (élargissement) entre les diffractogrammes respectifs du composé étudié et du
standard est traduit par une fonction nommé fonction intrinséque ou vrai. Cet élargissement
intrinséque supplémentaire est dii a la microstructure de [I’échantillon et provient
essentiellement de deux effets [9] suivant :
¢ Elargissement di a I’effet de taille : dans ce cas les pics sont représentés par une fonction de
type gaussien.

e Elargissement dii a I’effet de contraintes internes : il est produit par les distorsions

cristallines non uniformes comme par exemple les microcontraintes, les dislocations ... etc.

I11. 5.Facteur influant sur I’intensité diffractée
I11. 5. 1. Facteur de Lorentz

L’intensité du faisceau diffracté dépend de la vitesse avec laquelle le nceud du réseau
réciproque traverse la sphére d’Ewald. L’augmentation de cette vitesse diminue 1’intensité
diffractée d’un facteur L [10]. Le facteur de Lorentz dépend de la géométrie de I’expérience.

Pour les diffractometres de poudre [11], on a:

1
sin*0cos0O

L(®) = (6)

I11. 5. 2. Facteur de polarisation

A sa sortie du tube cathodique, un faisceau de RX n’est pas polarisé¢. Mais lorsque ce
faisceau est diffracté par un cristal, il devient partiellement polarisé. Il en résulte une
atténuation que 1’on peut représenter par le facteur P appelé facteur de polarisation et il est

donné par la relation :

P(0) = (1-p) +p cos20 (7)

Dans le cas d'un faisceau non polarisé (rayonnement d'anticathode), p = 1/2 et le

facteur de polarisation est donné par la formule :
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P= % (1+cos? 26) (8)

Les termes trigonométriques des deux relations sont regroupés dans une seule

expression appelée "Lorentz - Polarisation” ou "LP"[12] telle que:

_ 1+ cos?26
sinZ 26 cos 0

LP )

Dans le cas ou on utilise un monochromateur, ce facteur est donné par 1’équation de

Warren [9] suivante:

1+ cos? 26 .cos? 2a
sinZ @ cos(1+ 0 cos? 2a)

(10)

a: étant I’angle de Bragg du monochromateur. Cet angle vaut généralement 13,28°.

I11. 5.3. Facteur de multiplicité

La correction par le facteur de multiplicité tient compte du fait que par symétrie
plusieurs familles de plans d'indices de Miller différents sont équivalentes et présentent la
méme distance interarticulaire. Ces familles de plans contribueront donc au méme anneau de

diffraction.

I11. 5. 4. Facteur de température

De I’augmentation de la température résulte les variations citées ci-dessous :
» Une augmentation de l'intensité du fond continu ;
» Une diminution de l'intensité diffractée ;
» Des changements dans les positions des raies de diffraction 26.

Ces changements sont dus a I’expansion de la maille élémentaire.

I11.5.5. L'extinction
Il existe deux types d'extinction [10-13] :

a. Extinction primaire

Lorsqu’un faisceau incident de RX subit une premicre fois la diffraction sur une poudre, il
peut arriver que lors de sa traversée, il rencontre un autre plan atomique et sera diffracté une
deuxiéme fois par la méme famille de plans. Ce deuxiéme faisceau va étre en opposition de

phase avec le premier. Ce qui aura pour conséquence une réduction de 1’intensité.
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b. Extinction secondaire :
Elle résulte de la réduction progressive du faisceau incident par les plans successifs qui
diffractent. Mais cet effet est, généralement, peu important dans le cas des poudres.

I11.6. MODELISATION DES PROFILS DE RAIES DE DIFFRACTION

La méthode de Rietveld permet d’affiner les paramétres de profil et les parameétres de
structure a partir de la considération de la totalité du diagramme de diffraction. L’affinement
repose sur la minimisation de la différence entre les intensités observées et calculées,
affectées de leur poids statistique. Cette minimisation effectuée selon la méthode des
moindres carrés permet d’approcher, a partir d’un modéle structural, le diagramme

expérimental [14].

I111.6.1. Les facteurs nécessaires pour la modélisation du profil des raies
La modélisation du profil des raies nécessite de prendre en compte les facteurs suivants :
v' La forme de la raie que lI'on modélise par la fonction mathématique qui simule le
mieux la distribution d'intensité autour de la position de diffraction ;
v La largeur de la raie. Nous utilisons dans ce travail, la largeur a mi-hauteur (FWHM) ;
v L'asymétrie du pic par rapport a sa position de diffraction.
En diffraction des RX, la contribution de I’échantillon a 1’¢largissement des raies est tres
importante contrairement au cas de la diffraction neutronique. Il est donc plus difficile de

modéliser les profils dans le cas de la diffraction des rayons X.

111.6.2. La modélisation des paramétres
111.6.2.1. La modélisation du fond continu

Pour obtenir un spectre calculé s’approchant le plus possible du spectre expérimental,
Il faut modéliser le fond continu pour séparer au mieux la contribution des pics de celle du
fond continu. Une fonction phénoménologique, utilisée en I'absence d'un modele meilleur est
un polynéme d'ordre 10 dont on spécifie l'origine pour permettre une meilleure modélisation,
par exemple pour tenir compte des bosses dues aux phases amorphes. Si ypi est I’intensité du

fond continu au i™ pas du diagramme, cette fonction polyn()miale est donnée par la relation:
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Ou:
Bipos : est la valeur initiale de 2 Bpour le calcul du polyndme du fond continu (valeur usuelle

est de 45°) ;
Bm : sont les coefficients du polynéme ;

26;: est I’angle au ieme pas du diagramme.

[11.6.2.2. L'asymétrie des pics de diffraction

Les pics de diffraction mesurés a bas angles présentent une certaine asymétrie. Une
surface courbée introduit, a travers le cone de diffraction, des distorsions dans la forme des
pics. Ces distorsions sont habituellement faibles sauf aux trés bas et aux trés grands angles.
Cet effet peut étre pris en compte pour corriger les intensités (par exemple lors d'un
affinement de profil) en multipliant I'intensité calculée a chaque pas par un facteur d'asymeétrie

empirique de la forme :

A(8;—0,) = 1—sin(2 0, — 20,).(20; — 20, )% /tan 6, (12)

A : étant le parametre a affiner ;

6;, : est la position de la raie.

111.6.2.3. La correction de L'orientation préferentielle

L’orientation préférentielle est un phénomene trouvé, en général, dans les expériences
de la diffraction des rayons X sur poudre.

La correction d'orientation préférentielle doit étre prise en considération s'il existe une
forte tendance des cristallites a s'orienter selon une ou plusieurs directions dans le composé
étudié. Cette tendance est présente particulierement dans les matériaux a clivage facile ou
ayant une tendance de croissance orientée.

Dans le cas de DRX sur poudre, la texture est définie par trois parametres [15] :

% La normale a la surface plane de I'échantillon (en configuration Bragg-
Brentano) représentée par un axe de texturation lié a la symétrie de

I’échantillon.
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% Une direction d'orientation préférentielle (le vecteur de diffraction) qui définit
la normale & un plan cristallographique particulier et qui s‘aligne
préférentiellement le long de 1'axe de texturation de 1’échantillon.

% Un taux de texturation.

L’effet de des orientations préférentielles peut étre modélisé a I’aide d’un facteur de

correction Px donné par la relation suivante:

P, = G, + (1 — Gy) exp(—G, af) (13)

Ou G1 et G2 sont des parametres affinales.

I11.7.Fonctions général utilisées pour modéliser les profils de diffraction
Les techniques de traitements des diagrammes de poudre reposent essentiellement sur des
méthodes d’ajustement de modéles calculés aux données observées et d’obtenir 1’information
recherchée (paramétre de maille, taille des particules) on utilise trés souvent les fonctions
suivant :
% Les premiéres fonctions proposées ont éte des fonctions de Gauss et de Cauchy-
Lorentz.
% La fonction de Voigt est la convolution de deux distributions limites : une lorentzienne
de largeur intégrale BL et une Gaussienne de largeur intégrale Pe.
+» La fonction de Pearson est dérivée d’une lorentzienne avec le facteur de forme « m ».
On a une lorentzienne quand « m » est égal a 1 et une gaussienne quand « m» tend
vers 1’infini.
Dans notre étude, nous avons utilisé la fonction de Pseudo-Voigt que nous allons détailler un

peu plus dans le paragraphe suivant.

111.7.1. Définition de la fonction pseudo Voigt
En incorporant le paramétre de forme de la fonction pseudo —\Voigt comme variable, la
flexibilité du profil de la fonction pseudo-Voigt donne un fit satisfaisant entre les profils
calculés et observés des pics individuels ou des clusters de pics [16].
La fonction de pseudo -Voigt normalisée, addition partielle de L et G [17], est donnée
par :
PV(x)=nL(x)+ (1-1)G(x) (14)
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Ou:
X=20-20¢ (15)

20 : est la position ou on évalue I’intensité ;

200 : est ’angle ou I’intensité est maximale (angle de Bragg) ;

G(X) : est la distribution d’intensité du profil gaussien a ’angle 20 ;
L(x) : est la distribution d’intensité du profil lorentzien a 1’angle 26 ;

n: indique la proportion de la Lorentzienne par rapport a la Gaussienne.

Le facteur de mélange n varie avec 1’angle de diffraction 26 comme suit :

N=no +X20 (16)

Cette superposition additive peut prendre plusieurs formes intermédiaires entre les
deux fonctions pures L et G, selon les valeurs de la variable de proportion 1.

En effet, la fonction pseudo-Voigt présente selon le pourcentage du caractere de
chaque fonction deux cas limites :
* = 0, la fonction est purement Gaussienne.

* = 1, la fonction est purement Lorentzienne.

111.8. AFFINEMENT STRUCTURAL

Les methodes de types wppf (whole powder pattern fitting) peuvent étre définies
comme étant des méthodes pouvant affiner les paramétres de profil et les parametres de
structure a partir de la considération de la totalité du diagramme de diffraction. La méthode de
Rietveld est une méthode d’affinement de ce type. Parallelement a la méthode de Rietveld, il
existe des méthodes d’affinement de type wppd (whole powder pattern décomposition)
lesquelles ne s’intéressent qu’a I’affinement des paramétres de profil et les parametres de
maille. Bien évidemment, ces dernieres méthodes sont aussi de type wppf. Dans les

paragraphes qui suivent, nous allons parler de la méthode de Rietveld et des méthodes wppd.
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111.8.1.Principe des méthodes d’affinement

L’affinement des diagrammes de diffraction des rayons X par la méthode de Rietveld

[18] repose sur la minimisation de la différence entre les intensités observées et calculées, qui

sont affectées de leur poids statistique. Cette minimisation effectuée selon la méthode des

moindres carrés, permettant d’approcher a partir d’'un modele structural le diagramme

expérimental.

111.8.2.Les objectifs d’un affinement

> la détermination de la fonction de profil décrivant au mieux le profil des réflexions

obtenues.
» l'ajustement du fond continu.

> la détermination des parametres décrivant I'évolution des largeurs a mi-hauteur des

raies de diffraction.

> la correction des erreurs systématiques (décalage d'origine, micro-absorption de

I'échantillon, asymétrie, ... etc.).

» laffinement des paramétres de maille et la détermination de I'intensité des réflexions.

> la verification de la symétrie proposeée.

111.8.3.Facteur de reliabilité d’un affinement

La qualité des affinements est contr6lée par des facteurs d’accord statistiques [19] suivants :

e Affinement type wppd :
: 2 1lYiobs—Yicate|
1) Le facteur de profil : R, = Zi=1_iobs _icalc
) P P X1 Yiobs
1
2) Le résidu pondéré du profil : R [ M r
e résidu pondéré . - M
i i WP SN wi(Y0)°

o Affinement type Rietveld :

Zk”kobs _Ikcalc I

3) Le résidu de Bragg : RBragg = S 1
k ‘kobs

N—-P+C

4) Le facteur de reliabilité espéré : Reyy =

N 2
Zica Wil¥ jop)

|

1
2

(17)

(18)

(19)

(20)
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2
Ry,
Le facteur de mérite Godness of fit (Gof) : X = (R—”) (21)
exp

111.9. CONCLUSION

Ce chapitre riche en notion ; est le résultat d’un travail long qui nous a pris un temps
considérable pour le réaliser. Assigné une large recherche bibliographique dans le domaine de
la cristallographie structurale ; un apprentissage sur I’exécution des programmes
informatiques utilisés par les techniques d’analyse des données de direction sur poudre et la
représentation géométrique des structures obtenues. Par ailleurs des recherches des données
cristallographiques pour déterminer les positions des atomes. La résolution structurale des
deux composes pulverulents.

Détermination des paramétres de la maille partir des angles de difractions 20 extraite

partir du spectre de difractions des composés, nécessaire pour 1’indexation.
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Chapitre IV
AFFINNEMENT DE PROFIL DE LA ZEOLITHE X ECHANGE PAR
LES IONS CUIVRE

IV.L.INTRODUCTION
Dans ce chapitre, nous avons fait la simulation en utilisant le logiciel FULLPROF, ce

dernier fonctionne a base du programme de Wiles et Young [1].

Ce programme permet de faire I’affinement de profil des diagrammes de diffraction
des rayons X des différents solides « les zéolithes X modifiées », et de déterminer les
parametres de maille des matériaux étudies, les indices de Miller hkl (indexation) de zéolithe

de référence (NaX) et celle échangée par le cuivre (Cu(55)X).

IV.2. PRESENTATION DU FICHIER DE DONNEES POUR LA
SIMULATION

L'affinement par le programme FULLPROF se fait en présence de deux fichiers

d’entrés :

Le fichier *.dat, est un fichier de données des intensités de diffraction sur poudre

enregistrées, sonformat dépend de I’instrumentation utilisée.

Et le fichier *.PCR ; est un fichier de données cristallographiques nécessaire pour

réalisera I’aide du programme FULLPROF.

IV.3. PROTOCOLE D’AFFINEMENT AVEC LE LOGICIEL
FULLPROF

IVV.3.1 . Création de ficher de travail

Un fichier d’extension .pcr est crée en cliquant sur « Run EJPCR » ensuite « New

Data » comme premicre ¢tape afin d’activer toutes les icones concernant I’affinement de

profil (figure 1V.1).

41



Chapitre IV
AFFINNEMENT DE PROFIL DE LA ZEOLITHE X ECHANGE PAR
LES IONS CUIVRE

File  Programs  Settings  FPDimensions  Tools  EditResults  Help

2 BIGPLGrRuZamE sl 8w 8

Working Directory: ‘D:\aﬁinement-FuII-prof\ (1) Code File: |

2 fa ly iy [
L 1t =¥y —Fy =%y
e 5 H A

Date: 20/05/2019

Type: ‘

" Editor of PCR Files

File Editor Tools Templates Help Exit

DiCm% 2 as/bE#BE %Y 0 X

(2) ~ Infarmation

Title, type of job: Rietweld, Integrated Intensities, Bl
' ! Simulated Annealing, ...
FullProf

| PCR

Type of Pattems, profile, background, diffiaction Pattems
| geamety, user-given scattering factors .

Phase name, type of calculations [BT), ATZ, Phases
contribution to patterrs, spmmetry, .

Mumber of cycles, relaxation factors, access ko Refinement
patterns and phases (atoms and prafile]

Corstraitits definitions, adding, deleting, Constraints
modifying...
Fixing range of parameters, distances, angles, Box/Restraints

magnetic: moments and linear restraints

J 144

Output options for patterns and phases: Dutput
Reflection lists, Fourier, distances, BYS ..

Copyright (c) 2002-2005. JGP - JRC

[profiles: 0 |Phases: 0 20/5/2019 [12:21:7

Figure IV.1 : Apercu de : « Editor of PCR Files ».

1V.3.2. Géneral

En cliquant sur « General », qui est la premiére icone pour entammere 1’affinement,
une fenétre s’ouvre nous permettant d’introduire le titre du fichier.pcr et préciser qu’il s’agit
d’un diagramme de poudre. Sur la figure 1V.2, nous avons introduire les données de la

zéolithes NaX pour lancer les calcules.
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File Editor Tools Templates Help Exit
IO s WREDENY @ X |

[nfarmation

Title, type of job: Ristveld, Integrated Intensities, )

Simulated Annealing, ...

Calculations

efinement/Calculation of & Powder Diffraction Prafile

(" Refinement on Single Crystal Data / Integrated Intensity Data

" Simulated Arnealing Optimization (Integrated Intensities| 5.4, Optionz |

@ptirﬂize calculations according to the particular options uzed in thiz Job

Profiles: 0 |Phases: 0 [8/6/2020  122:14:44

Figure 1V.2:Apercu de la fenétre General .

1V.3.3. Patterns

En appyant sur « Patterns», une autre fenétre s’ouvre (figure 1VV.3) qui donne acces
vers d’autres fenétres apres avoir appuyé sur « add ». Dans la méme étape, nous devons passe
par plusieurs sous étapes fondamentales mentionnées sur la figure ci-dessous par (a), (b), (c)
et (d).
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_EditoranCRFlks -8 %

File Editor Tools Templates Help Exit

2 [rp] 7¢? G tf, In ‘
] ﬂﬁ@%ﬂ&l ﬂ@|%{m}§$$% i 5»' 5 @ X
Infarmation
’7Title, type of job: Rietveld, Integrated Intensities, Genaral
p | ' T T o ] Simulated Snnealing, ... .
Patterns Information . m ' [

diffrachian B

[y

~Information

Patterr: 1/1 weight [ 10000 (a) €Data fie/Pesk shape_D
= boess bo

(b) SEepon T ||

i | Conatraints

M 4 X M o G
angles, .

Iniial ~ Previous  Add Del Next Lt (d) Geomety/IRF 3 Bow/Pestraints

IJzer Scatt. Factors | : Olutput

| ATZ, Phazes

Refinement

el

ak, Cancel |

hases: 0 |25/5/2019 | 1:26:57

Figure 1V.3 : Apercu de la fenétre Patterns .
a - Data file/Peak shape
L’accés vers cette fenétre nous permet de :

> Selectioner le fichier de données de diffraction des rayons X obtenu
expérimentalement , ou autrement dit, le diagramme observé (exemple : NaX.dat) et le

type de pas d’analyse (20) (figure 1V.4).
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Data Fie / Format | Refinement / Simulation | Pattem Calculation/Peak Shape |

Data File: |I'.'I:\Iﬂ’lakidumée: khaldi tratements des donnéesMNaX_ref_exported §a'\MaX_ref_sported: ¥ B

" DIA/D2B (Old Format) % Free Format (Zhetal. step. 2ThetaF) ¢ Variable Time Xray Data
" DIA/D2B/AT2ZG42  © Two s Instrument. G41  XY.SIGMA DIYDATA)

" D1B {Old Format) i GSAS Format " XCelerator (PANalytical)
" D1B/D20 " Socabim Software " ISIS mutti-bark nomalized
" D4/D20L " Synchroton (Brookhaven)

" DMC/HRPD (P.5.1) " Synchroton (DEWS Software)

OI{I Gnnodl

Figure 1V.4 : Apercu de la fenétre Data File/Format.

> Introduire les conditions expérimentales de notre travail réalisé permettant d’obtenir le
diagramme a affiner a savoir, la source des rayons X utilisée et leur longueur d’onde
(figure IV.5) .

" Profile Data Information: Pattern

Data File / Format {Gefinement £ Simulation) Patterm Calculation/Peak Shape |

— Simulation / Refinement Data @)
{Z @X-H ay " Pattemn Calculation [%-Fay]
" Meutron - Cw [Muclear and Magnetic) " Pattemn Calculation [Meutron - T
" MNeutron - T.0.F [Muclear and Magnetic) " Pattern Calculation [Meutron - T.0.F.]

~Wavelength

Cu ~| A | 1540560 Ay | 1544390 (10 1) 05000

)8 | Cancel |

Figure 1V.5 : Apercu de la fenétre Refinement / Simulation.
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» Choisir la fonction utilisée pour affiner le profil des données expérimentales pour
obtenir le profil calculé, dans ce travail, nous avons choisis la plus appropriée : la
fonction « pseudo voigt». Aussi, nous avons introduit quelques paramétres

nécessaires (Omin , Omax , le pas ) spécifique de la fonction pseudo voigt (figure 1V.6).

[ = = T ———l b
e Profile Data Information: Pattern 1 I ﬁ
D ata File / Format ] Refinement Simulati@m Calculation/FPeak. Sh@
Peak Shape
Pseudo-voigt j {+ l'_"
Scattering W ariable
 T.0.F. [microseconds] " Energy [kev] |
|
Range 1
. r—— ||
Theta_min: 2.0000 Theta_max: 400180 step: [ C_0.0205)
(L0020 |
|l R ange of calculation of a single reflection in units of PAHM: 2 0000
Incident beam angle at sample surface [2]: 0.000

Cancel

Figure IV.6 : L’apercu Pattern Calculation.
b - Background type

Sur cette fenétre nous avons choisis la méthode d’affinement du fond continu. Sachant
que le fond continu est un signal important dans le diagramme des rayons X portant des
informations sur la structure des matériaux, alors, le traitement de ce paramétre est
primordiale. Dans ce travail, nous avons démarré I’ajustement avec le mode « Linear

Interpolation (figure IV.7).
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i B
Background Information

Background Mode

" B-Coefhcients polynamial funchion

(" 12-Coefficients polynomial function Origin of the polynarmial

" Debye-ike [12-coeff. ]+ polynomial functions [B-coefficients)
(" 12-Coeflicients Fourier-cozine seres

¢ Fourier Filtering Mumber of points taken for Founer Filker: D.DDEIEI:'

(" Backaraund File transformed by 4-coefficients exprassion

| Brone. |

@.inear Interpolation between a set backaround paints with refinable heights

" Interpolation by cubic sphnes

" Chebychey Polynamial (24 cosefficients)

oK. | Cancel |

Figure IV.7 : L’apercu Background.

c- Excluded Regions « Région exclue »

Dans ce travail, et pour pouvoir obtenir un bon ajustement, une régions a été
exclue : de 0 a 4° en 26 (figure 1V.8). L’exclusion ne se fait pas arbitrairement, elle n’est

pas tout le temps réalisée qu’apres une étude bibliographique.
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— - - - " L “

Patterns Information

- -

— Information

Pattern: 1/1 weight: [ 1.0000 Data file/Peak shape |

Background Type |

CTNE TIRCTRD (R S ST ===,

[itial Presvious &dd M et Last Geometry/IRF |

|Jzer Scatt. Factors |

] 4 | Cancel |

A et T
MHumber of excluded Reagions: @

Low bound High bound -
Region 1 1gm (14.00

& Cancel |

Figure I1V.8 : I’apercu Exclude Regions.

1VV.3.4 .Phases

En appuyant sur « phase » on obtient I’accés vers une fenétre qui nous permet

d’introduire (figure 1V.9) :

» Le nom de la (les) phase (s), aprées avoir appuye sur « add ».
» La méthode utilisée pour I’affinement dans ce travail est : « Profile Matching with

constant scale factor ».
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[ Phaze Information: Phase L o e B

General Information on Phases
P —

Name of Phase : (JPhase 1| !

Calculation: rofde Matching with constant scale factor > -

Coefficient to calculate the weight
Btor ki of the Pl [ 000 & Calculsted automatically ¢ Provided by user

Contribution to patterns, preferred Contribution to Patterns ]
orientation direction, reflection kist, ...

Space Group symbol/number, symmetry ymmets
operators, basis functions, etc > L4 I

4 4 | X >l bl

Iratsal Previous Add Del Next Last

[ ok ] Cancel |

Figure IV.9 : L’apercu Phases.

Par la suite, d’autres parameétres sont introduits en allant vers les fenétres

« contribution to pattern » (figure 1V.10) et « symmetry » (figure 1V.11)
a-contribution to patterns

Cette fonctionnalité nous permer de préciser :

> Le type de rayonnement utilisé : rayons X
> La fonction utilisee pour affiner le profil dans ce travail est la fonction « pseudo
voigt »

> Le type de la liste des reflections a indexer « H.K.L multintensity »
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Pattern Contribution Information for Phase 1
Fattern 1 I Fattemn 2 I Fattern 3 I Fattern 4 I Pattern 5 I Fattern & I Pattern 7 I
W Current Phase contributes to the pattern
— Type of Pattern
l: __}I@X-F! ay = Pattern Calculation [=-Ray)
" Meutron [Constant W avelength] " Pattern Calculation [Neutron - Constant wavelength)
Muclear and Magnetic = Pattemn Calculation [Meutron - T.0O.F.]
 Meutron [T.0.F)
Muclear and kMagnetic
— Peak Shape
Eseudo-‘q"oigt > {2} LI
@+ Codefil.shp " Global.shp
— Intensities
Reflestion lisgfFLE L Mull Intensity [r2ad from CODFILn.HEL] (3) |
™ Use special contral of parameters for peak. overlap, rejected reflectiong for cument phase
Brindley cosfficient: I 0.00o0
Global weight of the inkegrated intensity data +s profile data: I 0.0ooo
Factor for excluding reflections [ | < Factor * Sigmall] - I 0.0000
wieights are divided by reduced Chi2 of precedent cycle: I 0.00o0
Ok I Cancel I
Figure 1V.10 : L’apercu Contribution to Patterns.
b-Symmetry

Cette fonctionnalité nous permet d’introduire le groupe d’espace (Fd-3m) pour les
matériaux étudiés) et de générer les oppérations de symétrie relatives a cette phase en
choisisant le mode « Generated automatically from the symbol ». Toutes les opérations de

symétrie appropriées du groupe d’espace s’aparaissent (figure 1V.11).
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’ I—————————————
Symmetry In_

Space Group Properties

Symmetry Operators: IEenerated autamatically from the symbol j

S paceqroup;

Symm.Op. Automatic

Symmetry operators | b agnetic/Dizplacement Dperatnrsl Ireducible representations

Laue Class: |m3m vl ¥ Centrospmmetric Case

Mumber of Spmmetry Operators: I 197 j

Mum Symmetry TR | Mum Symmetry Ul (| =
1 [wpz 2 [ras1Mza1d I L
M 241 I w114 2 I
T T [ B |18z41M4n =

TR=Time reverzal associated ko symmety operatar

™ Time Reversal for [nversion operatar

Cancel |

Figure IV.11 : L apercu Symmetry.

1V.3.5. Refinement

Sur cette fenétre (figure 1V.12), nous introduisons le nombre de cycle de calcul
(affinement), dans notre travail, nous I’avons choisis 10, et nous précisons, a nouveau, que

nous employons le mode « Profile Matching Mode » pour chaque cycle.
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T Refinement Information & = b

Cycles of Refinement: {1] _

Stop Criterium of Covergence Relaxation Factors for Shifts
Forced Termination when shifts ¢ w % E.5.0. N

Others: @velgence isNOT applied [Profile Matchin_g@ fitomic w Anisatropic | 1.00 Profle | 100 Global ,ﬁ General
Reflections ardering { 2) Patterns
(" Only at the first cycle {3] @Each tycle [ Bragg R-Factor excluding reflections imiting exchuded regions
Phases
Pattern 1 ] Pattem 2] ] M Phase 1 ] ] } I ] ] M _ _
g S
Refinement weighting madel Prop. Vectors :
% |east Squares Backgiound Cancel Patteins LA

44

| Patems |
* Masinum Lieihood {b] SR R el S el g el o Bow/Restiaints
(™ Unit Weights {a) Micro-Stuchure Output

HEL Shifts Further Parameters i

25/5019 163443

Micro-Absorption

d

Reduction factar of number of data points: ’_U:‘

r

Figure 1V.12 : L’apercu Refinement.

Cette fenétre donne acces aux fonctionnalités suivantes :
a- Profile

Sur cette fenétre (figurelV.13) nous introduisons les paramétres de maille linéaires et
angulaires a affiner : a, b, ¢, o, et y. Les valeurs introduites pour démarrer le calcul sont les

valeurs trouvées dans la littérature pour la structure NaX [2], a savoir :
a=b=c=24A;0=p=v=90.

Les premiéres valeurs du facteur d’échelle, paramétres de profil, U, V et W et le

paramétre de mélange n (Eta_0) sont générés par le logiciel.
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i -
— Factors
Scale Owerall B-factar
Coefficients 0.10000E-02 0.0000)—
— Cell Parameters
/—-_a b ™y /—_c: alpha My /'B_eta % /;amma
Cosfficients [\ 24.000000 2400000078 24.000000 £ N an.0o0f} [N\, su.nuur)
s e —— —
Fu/HM / Shape Parameters  Asymmetry Parameters | Preferred Orientation |
FuH Parameters Frfine Al |
u W W G
Coefficients 0.000000[— 0.000000)— 0.000000[— 0.000000)— Fis Al |
4 3
Shape Parameters Cancel |
Eta_0 *
= -DK
Coefficients 0.0000 D% C]F F H
[ PRefine PwHM for second wavelength
Uz W2 w2
Coefficients — I~ I~

Figure 1V.13 : L apercu Profile.

b- Instrumental

Cette fonctionnalité nous permet d’affiner le décalage zéro. Pour chaque ajustement le
décalage Zero doit étre affiné (correction du décalage du zéro du détecteur par rapport a

I’origine du diagramme) (figure 1V.14).

r N
Instrumental Parameters Refinement: Pattern 1

2_Theta

Zem

Dizplacement

Tranzparency

Wwavelength

Coefficients

U.DDDDUH

0.000000

=

0.0000a0)

e

0.000000

=

Faa Y

Refine &1l |

Fivtl |

Catcel |

ok |

=]

Figure 1V.14 : L’apercu Instrumental.

Apreés cette étape, nous pouvons lancer les calcules d’affinement de profil aprés avoir

enregister le programme (ci-dessus).
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IV.4. Enregistrement du programme

Les parametre introduits sont sauvegardés en enregistant le nouveau fichier.pcr en

cliquant sur « Save Data » (figure 1V.15).

File Editor Togle Templates Help Edit oy

] 3 \Q&]W}% @] %

Information
Title, type of job: Rietveld, Integrated Intensities,

@ * T . v CePC » Disquelocal (Ix) » masterd »

Organiser = Mouveau dossier

s Favoris Nom Maodifié le Type Taille

. Khaldi el agie 06/05,/2022 21:54 Dossier de fichiers
l@ Groupe résidentiel wix données khaldi traitements des données 19/02/ 7980 15:31 FullProf Files 9 Ko

1M CePC
m Bureau

| Documents
= Images
o Musique -
4 Téléchargements -
Bl Vidéos
E Disque local {C:)
a Disque local (Dx)
o 100 Best Nature Fu
Lot

Figure 1V.15 : L’apercu de I’enrigistrement.

IV.5. Lancement du premier calcul

Le lancement de I’affinemet se fais en appuyant sur « Run Fullprof program» qui

donne acces a la selection d’un fichier.dat (figure 1V.16) et (figure 1V.17).
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Fadrutprof

Load EditPCR Mode Run Exit

=> Rp: 113. Rwp: 248. Rexp: 2.06 Chi2: 0.145E+05
=> Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 0.1608E+05
L) ettt > Pattern# 1
=> Phase: a 4
=> Bragg R-factor: 8.693
=> RF-factor £ 6.071

Normal end, final calculations and writing...
CPU Time: 9.359 seconds
0.156 minutes

END Date:25/04/2022 Time => 23:19:52.187

Cycle: 210 Chi2: 0.14SE+OSNaX_ref exported.dat

80000
70000
60000 ~
50000
40000
30000
20000
10000

(=]
—100001

Figure 1V.16 : L’apercu du premier affinement de NaX.

N T

=
=

|| Load EditPCR Mode Run Exit
=> Rp: 102. Rwp: 167. Rexp: 1.36 Chi2: 0.150E+05 o
=»> Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 0.1673E+05
=> —————m——— > Pattern# 1
=> Phase: 1
=> Bragg R-factor: 7.979
=> RF-factor : 5.747

Normal end, final calculations and writing...

CPU Time: 11.516 seconds
0.192 minutes

END Date:25/04/2022 Time => 23:46:48.006 L

Cycle: 10 ChiZ: O0.l1SO0E+05CuXzZ_exported.datc
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Figure 1V.17 : L’apercu du premier affinement de Cu(55)X.
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IV.6. AMELIORATION DE L’AJUSTEMENT
Pour les I’ensemble des matériaux etudies, I’ajustement du profil du diagramme
calculé par rapport au diagramme expérimental se fait par affinement progressif, simultané ou
isolément pour certains paramétres. Ces étapes d’ajustement de profile ou dites FITTING sont
appelées « séquence ». Au court de cette séquence, nous affinons les paramétres par ordre.
La séquence suivie d’affinement de profile durant ce travail est la suivante :
- le facteur d’échelle,
- le décalage de zéro,
- le fond continu,
- les paramétres de maille : a, b, ¢, a, B, ¥
- les paramétres de largeur et de profil des raies : U, V, W
- le paramétre de melange n
- les facteurs d’asymétrie : Asyml, Asym2, Asym3...
- orientation préferentielle
Les facteurs de reliabilité obtenus permettent de juger la qualité de 1’affinement de

profil réalisé.

| V.7. RESULTATS D’AFFINEMENT DES DIFFRACTOGRAMMES DES SOLIDES
IV.7.1. Les parametres de maille

Dans ce travail, un affinement du profil des diagrammes de diffraction X obtenus pour
NaX et Cu(b5)X, a été réalisé. Les résultats d’affinement de profil des zéolithes sont

regroupés dans le tableau 1V.2.
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Tableau V.2 : Détails et résultats d’affinement des diagrammes de diffractions X des

solides NaX et Cu(55)X.

Solides NaX Cu(55)X
Systéme cristallin cubique Cubique
Groupe d’espace Fd-3m Fd-3m

Parametre de maille ;

a By 90° 90°
a, b, c 24,9157 A 24,8690
Volume de la maille 15405,60 A3 15379,96 A3
Facteurs de reliabilité :
Re (%) 4,28 15,6
Rup (%) 6,34 23,3
Rexp (%) 2,06 1,36

Le tableau IV.2 regroupe les résultats d’affinement ainsi que les paramétres de mailles
obtenus (linéaires, angulaires et groupe d’espace), apres ajustement, pour les zéolithes NaX et
Cu(55)X. Les facteurs de reliabilité obtenus pour les différents affinements sont raisonnables
et prouve le bon ajustement des profils calculés. Sur les figures (IV.16) et (IV.17), une
comparaison du diagramme de diffraction X, obtenu (rouge) pour chaque solide avec celui
calculé (noir) aprés affinement du profil, est présentée. Les résultats montrent, que pour les
matériaux NaX et Cu(55)X.

L’affinement du profil des diagrammes de diffraction du NaX et Cu(55)X est
satisfaisant vu les valeurs des facteurs de reliabilité obtenues, ainsi que les meilleurs
affinements eux pour les structures NaX et Cu(55)X (figures 1V.18 et 1V.19) .

Nous constatons que les paramétres de maille affinés des échantillons zéolithiques
sont compatibles avec la symétrie Fd-3m cubique mentionnée précédemment et en

concordance avec les paramétres de maille de la zeolithe X [2]. Une légére diminution des
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paramétres de maille qui peuvent étre expliqués par la pénétration de I'ion Cu?* dans la

zéolithe. De plus, le volume de la maille élémentaire a diminué avec l'augmentation du taux

d'échange, la méme évolution a été observée par Zhao et al. [3].

Le méme résultat a été trouvé par Shepelev et al. Dans le cas de I’échange de Nd dans

une zéolithe hydratée [4].

Load

Edit PCR  Mode Run Exit

=>
=>
=>
=>
=>

Convergence reached at this CYCLE !!!!: CYCLE No. 7

R-Factors: 4.28 6.34 Chiz2: 9.48 DW-Stat.: 0.2812 Patt#: 1
Expected : 2.06 1.%067

Conventional Rietweld R-factors for Pattern: 1

Rp: 8.45 Rwp : 10.7 Rexp: 3.47 Chi2: 9.48
=> Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 9.476

=> ———————— > Pattern# 1

=> Phase: 1

=> Bragg R-factor: 0.4601

=> RF-factor H 0.3247

Normal end, final calculations and writing...

CPU Time: 4,877 seconds

A AR e

Cvele: el Chiz: s._.as Na¥X_ ref exported.datc

O L
"

10 zo 30 a0 50 s0 Ed=]
Z2Theta

Figure 1V.18 : Apercu du meilleur affinement obtenu pour la structure de NaX.

Edit PCR Mode Run Exit

Enteannbiy (arb.

R-Factors: 15.6 23.3 ChiZ2: 295. DW-Stat.: 0.0418 Patt#: 1
Expected : 1.36 1.5007

Conventional Rietwveld R-factors for Pattern: 1

Rp: 15.6 RWp = 23.3 Rexp: 1.36 ChiZz: 295.
=> Glcbal user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 294.6

= ———————— > Pattern# 1

=> Phase: 1

=> Bragg R—factor: 2.620

=> RF-factor H 1.786

Normal end, final calculations and writing...

CPU Time: 14.734 seconds

0.246 minutes
Cycle:x: 10 chiz: zes _ CuXz_ exported(l) .dat
[ ]

S0000 —

40000 -

30000 —

zZ2o0000

L0000 —

o |

1

Figure 1V.19 : Apercu du meilleur affinement obtenu pour la structure de Cu(55)X.
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IV.7.2. Les intensités indexées

Apres I’ajustement de profile des matériaux zéolitiques NaX et Cu(55)X, les plans hkl

indexés, ainsi que les distances inter-réticulaires et 2 6 sont regroupés dans les tableaux ci-

dessous.

Tableau V.3 : les intensités, les distances inter-réticulaires et les plans indexés de la NaX.

H | K | L |Multuplicitt| Hw |2theta/TOF| Icalc lobs d-hkl CORR
1 1 11 8 0,155512 6,139 10678,0 | 10678,1 |14,385128 | 0,999145
2 2 |0 12 0,145725| 10,033 2192,7 | 2192,8 | 8,809056 |0,997722
3 3 11 24 0,136449| 15,489 2372,0 | 2372,0 | 5,716070 |0,994599
4 2 | 2 24 0,134617| 17,422 42,4 42,4 | 5,085911 |0,993183
3 3 |3 8 0,133964| 18,488 304,4 304,4 | 4,795043 |0,992334
4 4 10 12 0,133467| 20,144 1222,6 | 1222,6 | 4,404528 |0,990921
5 3 |3 24 0,134378| 23,393 3409,8 | 3409,8 | 3,799620 |0,987819
6 4 | 2 48 0,137961| 26,753 3693,0 | 3693,2 | 3,329510 |0,984165
6 6 | 0 12 0,144814| 30,416 653,4 653,4 | 2,936352 |0,979687
5 5 |5 8 0,146316| 31,059 1728,6 | 1728,7 | 2.877026 |0,978850
Tableau 1V.4 : les intensités, les distances inter-réticulaires et les plans indexés de Cu(55)X.

H | K | L |Multuplicité Hw | 2theta/TOF| Icalc lobs d-hkl CORR

1] 1 1 12 9,609317 13,491 |14061,6|15398,2| 6,557858 | 1,000000
2| 2 0 24 9,301610 15,833 3810,4 | 4024,4 | 5,592560 | 1,000000
3] 3 1 8 9,209087 16,542 2395,3 | 2502,1 | 5,354469 | 1,000000
4 | 4 0 6 8,874686 19,124 6693,9 | 6778,0 | 4,637105 | 1,000000
5] 3 3 24 8,652449 20,858 9365,2 | 9411,2 | 4,255300 | 1,000000
6| 4 2 24 8,320989 23,477 5950,9 | 5995,1 | 3,786181 | 1,000000
6| 6 0 8 8,140342 24,923 2937,1 | 2964,0 | 3,569646 | 1,000000
5] 5 5 24 8,140341 24,923 2937,3 | 2964,3 | 3,569645 | 1,000000
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Apres réalisation des dix boucles de calcul, un premier affinement est réalisé et plusieurs
fichiers sont générés ainsi qu’une interface « Winploter » qui donne I’allure de I’affinement
de profil. Les diagrammes ajustés de NaX et Cu(55)X sont illustrés dans les figures (1V.20)
et (IV.21) ci dessous :

. 800004
£ 700004 Cale
= -1-I-I-F Obs
:! BO0C0 - it Pics indexés
ﬁ 40000 - = Errear
=~ 30000-
% 20000 -
E 10000 <
£ Q NIRRT
= —10000 o —
18 20 20 4 g0 &0 gl
2theta (deg)
Figure 1V.21 : Résultat de I’affinement de profil du diagramme de NaX.
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Figure IV.21 : Résultat de I’affinement de profil du diagramme de Cu(55)X.
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D’aprés les résultats tabulés au-dessus (tableau (1V.3) et (1V.4)) et les figures (1V.20)
et (IV.21) d’affinement de profile des deux échantillons, les pics caractéristiques de la
zéolithe X et celle échangée Cu(55)X sont indexés, confirmant la réussite de notre affinement
de profile de NaX et Cu(55)X [5]. De plus, d’aprés les deux diagrammes obtenus apres
affinement, il est trés remarquable que I’erreur d’affinement et la différence (en couleur bleu)
entre les deux diagrammes obtenus (NaX et Cu(55)X) et calculés est trés minime, donc on

peut dire que notre affinement est dans les normes.

IVV.8. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons utilisé le logiciel FULLPROF pour affiner le profil des

diagrammes de diffraction des zéolithes Nax de référence et celle modifiée Cu(55)X.

Le protocole d’affinement de profil des diagrammes de RX est effectué en suivant la

méthode de « le Bail » en utilisant le programme FULLPROF.

Les facteurs de reliabilité obtenus de nos différents affinements prouvent le bon

ajustement des profils calculés.

L’affinement est satisfaisant pour les solides NaX et Cu(55)X. L’indexation des
mailles élémentaires est fiable et tres réussite vu que tous les pics caracteristiques des

zéolithes sont indexés.

L’échange ionique n’affecte pas la structure de nos zéolithes car les parametres de

maille de la zéolithe modifiée Cu(55)X est proche de celle de la NaX.
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, nous avons effectué un échange cationique de la zéolithe X par le
cuivre (Cu?") au sein du laboratoire pédagogique du département Génie des Procédés de la
faculté FST. Une fois échangées, les zéolithes obtenues ont été caractérisé par différentes
techniques d’analyses : la DRX, BET, MEB et ATD/ATG.

La diffraction de rayons X est une méthode trés puissante pour l'investigation des
solides cristallins. En utilisant cette technique, on peut obtenir des informations structurales et
microstructurales. La détermination structurale des monocristaux, a partir de données des
rayons X reste la méthode la plus aisée et la plus efficace a mettre en ceuvre pour caractériser

les propriétés structurales des solides cristallins.

Les diagrammes de DRX collectés experimentaux, avant le traitement des données,
des difféerents matériaux étudiés prouvent que ces zéolithes sont des solides cristallins. Nous
nous sommes intéressés a l’affinement de profil des zéolithes NaX et celle échangee

Cu(55)X. L’affinement est réalisé a 1’aide du logiciel FULLPROF.

Une exploitation des diagrammes de diffraction des solides zéolithiques a permis de
déterminer la maille élémentaire (réaliser I’indexation des diagrammes) des différentes
zéolithes étudiées. L’affinement de profile des diagrammes a aboutit a une maille cubique a
face centré, avec les paramétres linéaire de 24,91578A, 24,8963A et 24,8690 pour NaX,
Cu(55)X respectivement.

Le groupe d’espace des solides zéolithiques est Fd-3m. Nos résultats concordent avec
la littérature. Les parametres de maille affinés des échantillons zéolithiques sont compatibles
avec la symétrie Fd-3m. L’affinement de profil réalisé dans ce mémoire est satisfaisant pour
les zéolithes NaX et Cu(55)X. L’indexation des mailles élémentaires est fiable et tres réussie
vu que tous les pics caractéristiqgues de la NaX et la zéolithe échangée sont indexés.

L’affinement est bien fiable car les facteurs de reliabilité obtenus sont minimes.
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