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Résumé :
es zéolithes constituent une grande famille de composés minéraux, possédant des propriétés particulières qui ont donné lieu à plusieurs applications industrielles importantes ; l’échange ionique a permis la première application industrielle dans le domaine de traitement des eaux.
L’échange par voie aqueux  est le procédé le plus utilisé dans le cas de ce type des matériaux microporeux et c’est cette technique qui sera utilisé dans le présent travail, qui a pour but de « Désintoxication ».
L’objectif de ce travail est de rechercher des matériaux performants permettant la récupération et l’incorporation de métaux lourds tels que le plomb et le cadmium. Alors, l’étude consiste à  comparer les propriétés d’échange ionique des différentes zéolithes NaX et NaA, leur mélange physique et le composite NaA / NaX.
En effet, nous avons réalisé plusieurs synthèses des différentes zéolithes NaX et NaA, ensuite nous avons conçu un modèle Core-Shell pour former un composite NaA / NaX.   Enfin, nous avons réalisé des études d’échange ionique sur ces différents matériaux zéolithique formés. Les cations testés sont exclusivement du plomb et du cadmium, éléments toxiques nuisibles à la santé et à l’environnement.
Abstract :
eolites are a large family of inorganic compounds, with special properties that have led to several important industrial applications. Ion exchange has enabled the first industrial application in the field of water treatment.
The exchange through the aqueous process most often used in cases of this type of microporous materials and this technique will be used in this work, which aims to "Detoxification".

The objective of this work is to find performance materials for recovery and the incorporation of heavy metals such as lead and cadmium. So the study was to compare the ion exchange properties of different zeolites NaX and NaA, their physical mixture and the composite NaA / NaX.

Indeed, we have carried out several syntheses of different zeolites NaX and NaA and then we designed a model core-shell to form a composite NaA / NaX. 
Finally, we have studied of ion exchange on these zeolitic materials formed. The cations tested were exclusively of lead and cadmium, which are toxic elements and harmful to health and the environment.

 ملخص :

تكوٌن الزيوليت من المركبات غير العضوية مجموعة كبيرة، فهي تملك خصائص استثنائية فتحت الطريق أمام الكثير من التطبيقات الصناعية المهمة ; يعتبر التبادل الأيوني من أول التطبيقات الصناعية في مجال معالجة المياه.

إن التبادل الأيوني الذي يتم بواسطة المحاليل المائية، هو الطريقة الأكثر استعمالا في حالة هدا النوع من المواد ذات المسامات الصغيرة و بالتالي فإن هده الطريقة هي التي ستستعمل في هدا العمل الذي يهدف إلى " إزالة السموم ".
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أخيرا، قمنا بدراسات حول التبادل الأيوني على هده المجموعة من المواد الزيوليتية المختلفة. الكاتيونات المجربة حصريا هي الرصاص و الكادميوم، عناصر سامة مضرة للصحة و البيئة.        



ous vivons à une époque et dans un monde particulièrement pollué. Dans la liste des grands dangers guettant l'homme, on peut placer en haut de liste la pollution par les métaux lourds. plomb, mercure, cadmium, ect.
Grande fatigue, dépression, dérèglement de la glande thyroïde, alzheimer, parkinson, cancers, sont quelques-uns des problèmes de santé causés par la pollution aux métaux lourds.
Ceux-ci sont présents dans l'air que nous respirons, dans l'eau, dans certains poissons, dans les cosmétiques, cuisiner dans des casseroles en aluminium est suffisant pour intoxiquer un organisme en quelques années.
Bref, il est assez difficile aujourd'hui d'échapper à ce type de pollution qui représente un risque de trouble de santé très sérieux.
La protection de l’environnement est depuis longtemps devenue un enjeu économique et politique majeur. Parmi les priorités figure la sauvegarde des ressources en eau. Tous les pays du monde sont concernés soit parce qu’ils manquent d’eau soit parce qu’ils la polluent. L'eau est nécessaire à la vie et à l'activité humaine mais la demande en eau n'est pas uniforme d'une région du globe à l'autre et la disponibilité des ressources encore moins. L'utilisation annuelle par individu, tous besoins confondus, varie entre 100 et 1500m3 et ces besoins ne cesseront de croître et de se diversifier. L'urbanisation et la concentration des populations viennent amplifier le phénomène : il faut fournir de plus en plus d'eau sur des surfaces habitées de plus en plus réduites. Nous sommes à présents six milliards d'habitants sur notre planète (contre trois milliards seulement en 1960) et la croissante démographique actuelle ne laisse entrevoir aucun fléchissement durant les cinquante prochaines années. La disparité entre les besoins et la disponibilité de l'eau demande d'imaginer de nouveaux moyens d'acheminement et de traitement pour augmenter la disponibilité des ressources. Il est indispensable de protéger l'eau. Il faut pouvoir fournir la quantité nécessaire à la consommation domestique et industrielle, recycler le plus possible les eaux usées et limiter les rejets polluants dans le milieu naturel.
Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels de tous secteurs par les responsables politiques en charge de l’environnement et l’opinion publique. Les contraintes sous forme législatives et normatives sont de plus en plus drastiques. 
Il existe plusieurs moyens pour éliminer ces métaux lourd, l’échange ionique sur les zéolithes est l’un de ces moyens et sur ce dernier basé notre travail.
Les zéolithes constituent une classe de la famille des silicoaluminates naturelles à laquelle appartiennent aussi les argiles. Elles ont la particularité d’adsorber l’eau sans modification remarquable des dimensions des cristaux contrairement aux argiles qui gonflent lors de l’adsorption de l’eau.
Du point de vue structural, elles sont répertoriées dans la famille des tectosilicates caractérisées par une charpente formée par des tétraèdres TO4 (T : Si, Al, B, Ga, Ge, P, etc..), chaque oxygène étant commun à deux tétraèdre. L’arrangement de ces tétraèdres délimite des canaux et cavités de dimension parfaitement calibrée. A l’intérieur de ces cavités logent des cations de compensation, de l’eau intracristalline et d’autres molécules adsorbées.
Actuellement, on connaît plus d’une centaine d’espèces zéolithiques synthétiques parmi lesquelles on peut citer les plus connues et les plus utilisées : A, X, Y, Mordenite et les ZSM.
La porosité parfaitement contrôlée et la présence de charge dues à la présence de l’aluminium dans la charpente confère à ces matériaux des propriétés particulières qui  donnent lieu à des applications très diverse (échange ionique, séparation, adsorption, catalyse).
Notre travail consiste premièrement à la synthèse de deux zéolithes, deuxièmement c’est l’association des propriétés de ces deux types de matériaux zéolithiques pour améliorer les procédés classiques, en quête de nouvelles applications. Il existe différentes possibilités de les combiner mais si l’on désire une synergie parfaite entre eux, il nous faut créer une association où les performances de l’un des matériaux dépendent directement de l’autre. De ce fait, on a suivi le taux d’échange pour les deux zéolithes échangées chacune à part (NaX,  LTA) et pour deux types de mélanges  (mélange physique « NaX + LTA » et composite « core-schell »). L’objectif visé est de trouver le matériau zéolithique qui a la grande possibilité d’éliminer les deux métaux lourds (plomb et cadmium).
Ainsi, le manuscrit s’articule autour de quatre chapitres dont le contenu est brièvement résumé ci-dessous.
Le chapitre I présente un bref historique de la synthèse des zéolithes, leurs structures, nomenclature et quelques applications majeures qui leurs sont attribuées. Les matériaux mixtes obtenus à partir de zéolithes, en particulier les composites de type « core-schell », sont ensuit abordés. La dernière partie du chapitre est consacrée à l’échange ionique par les zéolithes.
La méthodologie de caractérisation et les techniques expérimentales ainsi que les zéolithes utilisées dans ce travail pour l’élaboration des composites zéolithiques et le protocole de synthèse font l’objet du chapitre II. 
Le chapitre III concerne la préparation de matériaux composites de type zéolithe-zéolithe. Les trois principales étapes de leur formation : la formation  de zéolithe de cœur, la croissance des nanocristaux de surface et la formation du composite « core-schell » proprement dit, sont minutieusement présentées.
Le chapitre IV regroupe la méthode ainsi que les résultats de l’échange ionique sur les matériaux zéolithiques préparés. Nous y avons mis l’accent sur quelques paramètres cruciaux de l’échange, à savoir, la température d’échange et la concentration initiale de la solution.
La conclusion générale de ce travail ainsi que les annexes sont présentées à la suite de ces quatre chapitres.
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es solides microporeux cristallisés dont un groupe de minéraux, les zéolithes, sont à  l’origine de cette famille. On décompte quelques dizaines de zéolithes naturelles, le reste sont obtenues, généralement, par voie de synthèse hydrothermale. La littérature arrive à nos jours au foisonnement de monographies et revues traitant la synthèse des zéolithes, leurs propriétés et leurs applications [1-7]. 
            Ces solides constituent une grande famille de composés minéraux répondant à un  concept structural commun et possédant des propriétés particulières qui ont donné lieu à plusieurs applications industrielles importantes. 
           Les zéolithes sont un groupe de minéraux existant à l'état naturel et sont abondamment répartis à travers le globe dans des volumes considérables.  Les zéolites présentent plusieurs caractéristiques uniques, mais celle qui a un rapport avec cette recherche concerne la capacité d'échange cationique.  Cette application n'a rien de nouveau - les Romains avaient recours à la zéolithe afin de purifier l'eau potable -. 
          Récemment, l'industrie nucléaire a manifesté un grand intérêt pour la zéolithe. Celle-ci peut être utilisée pour éliminer des eaux usées le césium et le strontium, éléments radioactifs, dans des installations nucléaires telles que BNF à Sellafield, afin que l'eau puisse être déversée sans risques dans l'environnement. La zéolithe est aussi utilisée dans de nombreux pays pour la filtration des eaux industrielles et domestiques et plus particulièrement la désintoxication ; c’est sur cette dernière est basé notre travail. 






I. LES ZEOLITHES :
I.1. Origine :
            Les zéolithes peuvent être naturelles ou synthétiques. Plus de 150 types de zéolithes ont été synthétisées et 48 zéolithes naturelles sont connues.
           Les zéolithes naturelles se forment sur des terrains où les roches et les cendres volcaniques ont réagi avec les eaux souterraines alcalines et aussi dans les couches de dépôts organiques des bassins superficiels. Cette formation dure plusieurs centaines ou milliers d'années. Les zéolithes naturelles sont très rarement pures car elles sont généralement contaminées à divers degrés par d'autres minéraux métalliques, du quartz ou d'autres zéolithes. Pour cette raison, les zéolithes naturelles sont exclues de beaucoup d'applications industrielles où l'uniformité et la pureté sont essentielles. Des zéolithes ont même été trouvées sur Mars [8].
          Les zéolithes synthétiques présentent l'avantage d'être très pures et de structure uniforme. Ces paramètres sont extrêmement importants pour certaines applications telles que les utilisations catalytiques en lit fluidisé (pour l’industrie pétrolière en particulier). Il est également possible de fabriquer des structures zéolithiques naturellement inconnues et qui permettent de maximiser l’efficacité de l’opération pour laquelle elle est destinée. L'activité de recherche sur la synthèse des zéolithes est importante et encouragée par la croissance du marché. Puisque les principales matières premières employées pour fabriquer les zéolithes sont la silice et l’alumine, qui sont parmi les composants minéraux les plus abondants sur terre, le potentiel de production des zéolithes synthétiques est pratiquement illimité.
 (
Eulendite -
Prehnite -
Amethyste-zéolite -
Figure 
I.1.
 
Des différent
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)La figure suivante représente quelques zéolithes naturelles :
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I.2. Historique :
I.2.1. La découverte des zéolithes :
            En 1756, le minéralogiste suédois Axel Frederik Cronstedt découvre la première zéolithe minérale, baptisée stilbite (Figure I.2). Il reconnaît les zéolithes comme une nouvelle classe de minerais constitués d'aluminosilicates hydratés et de terres alcalines. Du fait de son caractère intumescent quand ce minéral est chauffé par une flamme de chalumeau, Cronstedt appelle ce minéral « zéolithe », ce terme  vient du grec « zeo » et « lithos », qui signifient littéralement « bouillir » et « pierre ». 
[image: ]
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)
           C’est seulement vers 1925 que les propriétés extraordinaires des zéolithes éclatèrent aux yeux des scientifiques : adsorption, échange de cations, catalyse, déshydratation, ect.
           En 1927, Leonard décrit le premier usage des rayons X pour l'identification dans la synthèse minérale. Les premières structures des zéolithes sont déterminées en 1930 par Taylor et Pauling.
           Barrer commence son travail de pionnier dans l'adsorption des zéolithes et leur synthèse. Il proposa la première classification, basée sur des considérations de tailles moléculaires. En 1948, il rapporta la première synthèse complète d'une zéolithe analogue à la zéolithe naturelle mordénite.
            Depuis les années 50, la synthèse de nouvelles zéolithes, au nombre actuel de 200, est devenu un domaine majeur de la chimie [9].


[bookmark: Les_z.C3.A9olites_naturelles]I.2.2. Le développement industriel :

I.2.2.1. Les zéolites naturelles :
            Les zéolithes minérales (ou naturelles) sont considérées comme des constituants mineurs des roches basaltique et volcanique sans réelle application. À la fin des années 1950, les découvertes géologiques majeures révèlent l'ampleur des gisements de zéolithes naturelles dans les dépôts sédimentaires aux États-Unis d'Amérique. Ainsi, quelques zéolithes présentes en quantités importantes et très proches de dépôts minéraux d'importance commerciale, commencent à être commercialisées comme adsorbants. On exploite donc la chabazite, l'erionite, la mordenite et la clinoptilolite en quantité industrielle.
Le Japon devient le plus gros utilisateur des zéolithes naturelles. La mordenite et la clinoptilolite sont utilisées comme adsorbants dans les opérations de séparation, de déshydratation et de purification de l'air. Les zéolithes naturelles trouvent aussi des applications dans l'industrie papetière, dans les ciments et les bétons, dans les engrais et comme compléments alimentaire pour le bétail. Cette dernière application représente le plus gros débouché en volume pour les zéolithes naturelles.
[bookmark: Les_z.C3.A9olites_synth.C3.A9tiques]
I.2.2.2. Les zéolithes synthétiques :
            Les travaux de Barrer, dans le milieu des années 1940, poussent R.M. Milton à s'intéresser à l'étude de la synthèse de zéolithe et à la recherche de nouvelles techniques de séparation et de purification de l'air. Entre 1949 et 1954, R.M. Milton et D.W. Breck découvrent un nombre significatif de zéolithes commercialement intéressantes, les zéolithes A, X et Y. Ainsi, en 1954, Union Carbide commercialise pour la première fois des zéolithes synthétiques comme une nouvelle classe de matériel industriel servant à la séparation et à la purification. Les premières applications concernent donc la déshydratation des gaz réfrigérants et du gaz naturel.
           En 1959, Union Carbide commercialise un procédé pour la séparation des isoparaffines basé sur l'utilisation de zéolithes : cela représente la première utilisation industrielle utilisant les caractéristiques de « tamis moléculaire » des zéolithes. La même année, Union Carbide commercialise une zéolithe de type Y comme catalyseur pour les réactions d'isomérisation, ce qui constitue la première utilisation industrielle utilisant les caractéristiques catalytiques des zéolithes.

          En 1962, Mobil Oil introduit l'usage des zéolithes synthétiques de type X comme catalyseur dans les réactions de craquage de molécules (en particulier, valorisation des coupes lourdes des pétroles). Entre 1967 et 1969, Mobil Oil réalise la synthèse de zéolithes à haute teneur en silice et des zéolithes de type ZSM-5. En 1974, Henkel introduit les zéolithes A dans la fabrication des détergents comme remplaçants des phosphates qui sont soupçonnés d'être mauvais pour l'environnement. 
En 1977, l'industrie utilise largement les zéolites : 22 000 tonnes de zéolite Y sont usitées pour le craquage catalytique [10].
          
I.3. Les zéolithes, propriétés et applications:
            Deux  siècles  et  demi  après  leur  découverte  par  le  Baron  Cronstedt,  les  zéolithes connaissent  aujourd’hui  un  succès  fulgurant  en  industrie  chimique  et  dans  diverses  applications : échange ionique, adsorption, séparation, ect. 

Généralement les applications de zéolithes sont séparées en trois grandes catégories, elles sont représentées sur la figure I.3: 
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            Les propriétés acides des zéolithes et leurs caractéristiques structurales qui leur confèrent des propriétés de sélectivité de forme, font que ces matériaux sont largement utilisés dans les procédés de catalyse. Depuis les années 1960, le domaine de la synthèse de produits organiques catalysés aux travers de zéolithes et de matériaux microporeux apparentés ne cesse de croître. L’industrie pétrolière profite largement de ces propriétés pour la valorisation des fractions du pétrole lors de son raffinage. La fraction d’essence peut être augmentée par craquage d’hydrocarbures (Figure I.4) et l’indice d’octane peut croître par formation de produits branchés (alkylation, craquage, hydrocraquage, isomérisation, ect) [11].

Comme on peut le voir, seul un petit nombre de zéolithes est utilisé en catalyse à l’échelle industrielle. De manière générale, parmi toutes les zéolithes existantes, on peut considérer que les types structuraux les plus utilisés industriellement sont les types FAU, BEA, MOR, MFI, FER, LTL, MTW et TON [11].
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           Les similitudes d’affinité chimique, de taille ou de forme entre une molécule et la porosité des différentes zéolithes permettent à ces dernières d’être utilisées comme tamis moléculaires dans la séparation et l’adsorption sélectives de molécules. Leur grande capacité d’adsorption fait de ces solides d’excellents adsorbants sélectifs. L’incorporation d’aluminium dans les zéolithes (aluminosilicates) nécessite la présence de cations de compensation (Na+, K+, ...), ce qui confère au matériau des propriétés hydrophiles (forte capacité d’adsorption d’eau). En revanche, les zéolithes purement siliciques ne contiennent pas ces cations et présentent alors un caractère hydrophobe marqué. Les zéolithes aluminosiliciques sont engagées dans le domaine du séchage et de la purification de gaz (régulation de l’humidité dans les doubles vitrages et élimination de H2S des fumées d’usine et des gaz naturels, par exemple). Les plus employées sont Na-X (FAU), Na-A (LTA) et Ca-A (LTA) [12].                                                                                             

En ce qui concerne la séparation de gaz, l’industrie est très demandeuse de matériaux ayant un pouvoir de séparation. A titre d’exemple, la séparation de l’azote et de l’oxygène de l’air est réalisée à travers la zéolithe 5A (zéolithe de type LTA dont le sodium a été échangé contre du calcium, Ca-A) [12].

L’industrie du pétrole profite très largement des propriétés de séparation des zéolithes pour séparer les différentes fractions pétrolières. Parmi les procédés les plus utilisés, le plus important est la séparation des n-paraffines des iso-paraffines d’un mélange de n- et isoparaffines sur la zéolithe 5A (Ca-A, LTA) [13].
           
           Depuis quelques années, les zéolithes ont eu un intérêt particulier dans le domaine de l’échange  ionique. La  substitution  des  tripolyphosphates  de  sodium  dans  les  détergents  par des  zéolithes  synthétiques  de  type A,  capables  de  fixer  les Ca2+ et Mg2+,  constitue  un  pas gigantesque dans la protection de l’environnement [14]. La propriété d’échange est également exploitée, et d’une manière très significative, dans la décontamination nucléaire. Effet, lors de la catastrophe de Tchernobyl, plusieurs milliers de tonnes de tufs riches en zéolithes naturelles ont été déversés sur les lieux de l’accident pour le piégeage des ions radioactifs (137Cs et 90Sr). 
Des travaux de recherche très intenses sont actuellement menés à travers le  monde pour étudier le phénomène de piégeage et d’encapsulation des ions radioactifs dans les zéolithes naturelles et synthétiques. En dehors de ces applications majeures et grâce à  leurs propriétés d’échange  ionique,  les  zéolithes  trouvent  également  bien  d’autres  applications  telles  que le domaine d’agriculture, de médecine et d’agroalimentaire. 
           Dans l'agriculture, la clinoptilolite (zéolithe naturelle) est employée pour la fertilisation des sols, car elle fournit une source du potassium (engrais) lentement libéré. Si elle est préalablement dopée avec de l'ammonium, la zéolithe permet aussi une libération contrôlée d'azote. Les récentes études Cubaines dans le domaine suggèrent que certaines cultures peuvent être cultivées sur des sols composés de zéolithe (ou d’un mélange zéolithe-terre) dans lesquels la zéolithe a été préalablement dopée ou enduite d'engrais et de micronutriments.
            D’usage médical, Les systèmes de génération d'oxygène basés sur l’utilisation de zéolithe sont largement répandus pour produire de l'oxygène de qualité médicale. La zéolithe est utilisée comme tamis moléculaire qui extrait l'oxygène à partir de l'air, dans un processus qui absorbe l'azote atmosphérique.
           Leur utilisation également est possible aussi pour l’amélioration de la coagulation des saignements graves. On retrouve des produits utilisant cette technologie sous le nom de QuikClot ou Hemosorb. Le fabricant affirme que le matériel granulé biologiquement inerte peut être versé directement sur la blessure pour arrêter le saignement intense presque instantanément [15].
I.4. Représentation des zéolithes :
            Les zéolithes sont des solides microporeux caractérisés par la présence de canaux et/ou cavités (trou) qui communiquent avec l’extérieure.

I.4.1. Composition chimique :
            La composition des différentes zéolites est proche de celle des argiles. La formule chimique, très variable, des zéolithes naturelles respecte le squelette suivant : 
Mx1 [Alx1 Six2 Ox3], x4 H2O, où x1 à x4 sont des entiers positifs ou nuls. M = Na, Li, K, Ca, ect.
Par exemple, la natrolite a pour formule Na2 [Si3Al2O10],2H2O et l'heulandite               (Ca,Na2)2[Si7Al2O18],6H2O.                                                                                                                    Les éléments entre crochets constituent la charpente de la zéolithe (le squelette zéolithique) les autres éléments sont l’eau et les cations de compensation.

I.4.2. Structure :
            Dans tous les cas M représente un cation échangeable, soit métallique, alcalin ; alcalino-terreux ; métal de transition ou proton. Le cation M est notamment responsable des propriétés acido-basiques de Brønsted et de Lewis, et des propriétés d’échanges cationiques de la zéolithe. Mais il sert aussi à compenser la charge négative résultant de la charpente.
[image: ]Quant aux espèces AlO2-  et SiO2, elles sont les unités élémentaires qui par mise en commun de leurs atomes d’oxygène, forment les tétraèdres SiO4 et AlO4- (Figure I.5). 
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C’est à partir de l’enchaînement tridimensionnel de ces tétraèdres qu’est construite la charpente aluminosilicate et que dépende la taille d’ouverture des pores ainsi  que celles des canaux et des cavités de dimensions moléculaires des zéolithes [16].
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Ces particularités structurales spécifiques, c'est-à-dire leur structure en cage à 1, 2 ou 3 dimensions (Figure I.6) ou en canaux, mais aussi le rapport silicium/aluminium (Si/Al) de la charpente et la présence de cations mobiles, sont responsables des propriétés physico-chimiques de ces composés.
[image: ][image: ][image: ]            L’essor sans cesse grandissant, des logiciels et de la modélisation a permis des représentations de structures de zéolithes plus sophistiquées (Figure I.7), les atomes d’oxygène sont en rouge, ceux de silicium en vert et ceux d’aluminium en bleu clair. Pour les molécules, le carbone est en bleu foncé et l’hydrogène en violet. De gauche à droite : structure de la zéolithe A ; molécule de benzène à l’intérieur de la supercage de la zéolithe Y; vue en perspective de la structure globale de la zéolithe ZSM-5. Ces images ont été réalisées à partir des logiciels de modélisation moléculaire Cerius 2 et WebLab Viewer(*).
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I.5. Nomenclature et classification :
I.5.1. Nomenclature :
            Les chercheurs qui ont synthétisé les zéolithes pour la première fois, désignent par les lettres (A, B, X et Y) les différentes zéolithes synthétisées. Ainsi, pour bien différencier entre les types d’une même zéolithe selon la dimension des pores, la société « Union Carbide division Linde » a fait précéder la lettre par des chiffres (3A, 4A, 13X et Y). Le chiffre correspond parfois à la fois à la dimension moyenne des ouvertures de pores comme le cas (3 A° pour la 3A) ou à la dimension de la cavité (13 A° pour la 13X).
La nomenclature la plus récente des zéolithes, est celle retenue par l’IZA (International Zeolite Association). Cette nomenclature désigne la topologie structurale unique par un code de trois lettres : LTA (Lind type A) ; MOR (Mordénite) ; FAU (Faujasite) ; GME (Gmelinite) ; BOG (Boggsite). De ce fait, un seul type structural LTA désigne les zéolithes, 4A, ZK4, alpha, Na-A et de leurs isomorphe SAPO-42, GaPO-LTA, ZnPO4-LTA, etc.

I.5.2. Classification :
            Les zéolithes sont constituées d’une chaîne de tétraèdres (AlO4) et (SiO4).
L’arrangement de ces tétraèdres s’opère selon trois modes distincts:
· Suivant des chaînes infinies donnant à la zéolithe une structure fibreuse: cas de la mordénite.
· Suivant des couches conduisant à des zéolithes lamellaires: cas de la chabasite.
· Suivant un réseau tridimensionnel où les cavités sont reliées entre elles par des canaux: cas des zéolithes X, Y, ect.
	Le mode de liaison de ces unités de base que sont les tétraèdres AlO4 et SiO4, diffère d’une zéolithe à une autre. Ceci conduit MEILLER [17] et BRECK [18] à proposer une classification en sept groupes (Tableau I.1). Chaque groupe se singularise par une unité structurale caractéristique appelée SBU « Secondary Building Unit ». Par la suite, l’unité octogonale (S8R) fut ajoutée. D’autres symboles sont également utilisés : 4 ou S4R (“single four ring” pour cycle à quatre atomes T), 4-4 ou D4R (“double four ring” pour double cycle à quatre atomes T) [19].
Tableau.I.1: Classification des zéolithes selon le modèle S.B.U.
	
USB
	
Symbole
	
Nombre de tétraèdres
	
Numéro du groupe
	
Exemple

	


	
S4R
	
4
	
1
	
Phillipsite
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S6R
	
6
	
2
	
Erionite

	
	
D4R

	
8
	
3
	
NaA
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D6R
	
12
	
4
	
Faujasite
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T5O10  4 - 1
	
5
	
5
	
Natrolite
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T8O16  5 - 1
	
6
	
6
	
Mordénite

	[image: ]



	
T10O20 4 - 4 - 1
	
9
	
7
	
Clinoptilolite





I.6. Synthèse des zéolithes :
I.6.1. Principe
            Les zéolithes sont généralement préparées par voie hydrothermale à partir d’un gel contenant les espèces silicium et aluminium, ainsi qu’un structurant. C’est suivant ce principe observé dans la nature que la  première zéolithe artificielle, la zéolithe A de type structural LTA, a été synthétisée en laboratoire et brevetée par Milton en 1953 [20]. Depuis, la synthèse des zéolithes n’a cessé d’évoluer afin d’obtenir de nouvelles structures et de nouvelles propriétés de sélection de forme et/ou taille, et une plus importante échelle d’acidité. Ces évolutions ont été possibles notamment grâce à l’utilisation de nouveaux structurants comme les cations ammoniums quaternaires et éther-couronnes [21-23], mais aussi grâce aux études menées sur le rôle des minéralisants (F- ou OH-) pendant la synthèse des zéolithes [24].

I.6.2. Mécanismes de formation :
            Il existe dans la littérature deux mécanismes qui permettent d’expliquer la formation de zéolithes, composés ordonnés et cristallisés, à partir d’un hydrogel, qui est une phase amorphe. Ces mécanismes sont une suite de processus consécutifs, entrant en compétition les uns avec les autres, et ayant différentes énergies d’activation. Cependant, ces processus qui dépendent d’un grand nombre de paramètres physico-chimiques, tel que le pH, la température, la nature et la concentration des différents réactifs étant complexes, leur interprétation et compréhension ne sont pas triviales et sont encore sujettes à de nombreuses controverses (Figure I.8) [25-27].
Le premier de ces mécanismes consiste en une cristallisation depuis la phase liquide du gel. Cette cristallisation s’effectue en plusieurs étapes : tout d’abord la phase solide du gel est dissoute progressivement grâce à des agents minéralisants, comme les ions hydroxyde ou fluorure. Elle permet de réguler la concentration des réactifs au cours de la synthèse. Vient ensuite une étape dite de germination et de croissance, c’est-à-dire une étape où les premiers cristaux de zéolithe vont apparaître et grandir.
Dans le second mécanisme, la formation de la zéolithe peut être expliquée par le réarrangement de la phase solide amorphe du gel en un solide cristallisé.
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Dans les deux cas, la présence de structurant est nécessaire à la formation de la structure cristalline. Ces structurants sont essentiellement de  trois types, soit des ions alcalins ou alcalino-terreux (Na+, K+, Ca++…), des ammoniums quaternaires (N(C2H5)4+, N(C3H7)4+…) ou bien des molécules d’eau [28-30].
Cependant, même s’il est raisonnable de penser que les réactifs présents dans le gel de synthèse s’organisent autour du structurant lors de la formation de la zéolithe [31], il n’est pas possible de définir précisément quel effet peut avoir le structurant sur ces mêmes réactifs.
          En effet, des travaux ont montré qu’il n’y  a pas de relations établies entre la forme du structurant et la structure même de la zéolithe.
En résumé, un même structurant peut engendrer plusieurs structures différentes, et une même structure peut être obtenue par plusieurs structurants. De plus, la capacité de générer un grand nombre de structures zéolithiques diminue lorsque la taille du structurant augmente.
Dans ces conditions, on ne peut pas prévoir le type de structure que l’on va obtenir en faisant varier le structurant [32-33].
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II. LES COMPOSITES : 
II.1. Matériaux composites contenant des couches zéolithiques:
           Actuellement, dans certaines applications, les zéolithes sont utilisées sous forme de composites qui seront présentés dans cette partie. Notre objectif étant l’élaboration de composites zéolithe–zéolithe comprenant des couches zéolithiques.
           Les matériaux composites de type zéolithe-matrice minérale (argile par exemple) de type extrudés sont largement utilisés dans divers secteurs industriels. De plus, les membranes zéolithiques ou les films minces de zéolithes constituent d’autres exemples de matériaux composites comportant des zéolithes [34, 35]. 
          Une membrane est définie comme étant composée d’un film mince permettant le passage sélectif d’un ou plusieurs composants d’un mélange gazeux ou liquide. Les figures I.9a et I.9b sont des représentations schématiques des deux modes de fonctionnement des membranes. Ces deux modes sont respectivement de type tangentiel ou frontal. 
Dans l’industrie de la séparation, l’utilisation de membranes zéolithiques présente un intérêt croissant [36, 37]. Elles permettent, notamment, la séparation des constituants d’un mélange suivant la taille des molécules impliquées. Ces membranes inorganiques présentent plusieurs avantages tels que des ouvertures de pores aux géométries et dimensions bien définies, une bonne stabilité thermique et la possibilité d’y introduire des sites catalytiques. Mais leurs limites résident en une certaine difficulté de préparation (difficulté d’obtenir une membrane sans défauts et suffisamment mince pour assurer à la fois une bonne sélectivité et une bonne perméabilité), une extrapolation difficile à l’échelle industrielle et en un coût restant assez élevé. 
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            Les premières membranes zéolithiques capables de séparer des gaz ont été préparées sur des supports temporaires non poreux. La membrane obtenue peut être séparée de son support de différentes manières, dépendant du substrat. Ce type de membrane consiste en un arrangement compact et continu de cristaux interpénétrés ayant des tailles de 0,1 à 100 µm. Pour la préparation, le support non poreux est plongé dans la solution de synthèse pour une durée pouvant aller jusqu’à 200 heures. La température de synthèse hydrothermale est comprise entre 110 et 200 °C. La couche formée a une épaisseur variant entre 0,1 et 400 µm. Si le support est un métal, la membrane zéolithique peut être séparée facilement à l’aide d’un solvant à température ambiante (acétone) ou par dissolution du métal dans une solution d’acide chlorhydrique ou nitrique. On utilise la membrane obtenue dans des applications telles le craquage, des réactions de déshydrogénation et des procédés de conversion d’hydrocarbures. 
          Les propriétés catalytiques et de séparation peuvent être ajustées par l’incorporation d’autres espèces (K, Rb, Cs ou Ag), par échange ionique ou par des techniques de dépôt (dépôt de coke, silice, ect). Ce type de membrane reste cependant fragile, car il y a absence de support.
La préparation de ce type de membrane consiste à faire subir un traitement hydrothermal à une alumine poreuse plongée dans un gel précurseur de zéolithe, obtenu à partir d’un mélange de silicate de sodium et de soude. 

II.2. Matériaux zéolithiques associant des compositions ou des structures différentes
II.2.1. Substitution isomorphe dans les charpentes zéolithiques : 
            D’une manière générale, la substitution isomorphe dans les espèces minérales cristallisées consiste à remplacer tout ou une partie des éléments de la structure cristalline par un autre élément de taille et de charge similaires.
           Pour les zéolithes, la substitution d’éléments T par d’autres est permise à la condition que ceux-ci puissent adopter une coordination  tétraédrique. Dans la famille des matériaux zéolithiques, cette substitution  isomorphe dépend aussi de la nature des éléments de charpente, parfois de types d’unités  de construction et du type de  structurant utilisé pendant la synthèse (cations alcalins ou ammoniums quaternaires). Ces deux facteurs limitent donc les gammes de compositions chimiques possibles. Par exemple, pour les zéolithes de type FAU (synthétisées avec un cation alcalin), le rapport Si/Al peut varier entre 1 et 4 mais entre 11 et l’infini pour des matériaux de type MFI (synthétisés avec un cation ammonium quaternaire). Dans ces conditions de synthèse, on ne peut pas obtenir les compositions chimiques en dehors de ce domaine pour ces deux zéolithes.
            En 1983, von Ballmoos et al. [38] ont décrit un cas de distribution non uniforme de l’aluminium dans des grands cristaux de zéolithe ZSM-5 obtenus en une seule synthèse. Ils ont montré que la concentration en aluminium était plus importante sur la périphérie des cristaux qu’en leur cœur. Un tel phénomène permettrait d’avoir une couche périphérique de composition désirée dans un même cristal de zéolithe. De la même manière, Patarin  et al. [39] ont synthétisé des ferrosilicates de type structural MFI avec un rapport Si/Fe variant de 28 à 10000. Suivant la nature des sources de silice et d’oxyde de fer utilisés lors des synthèses hydrothermales, les auteurs ont observé dans un premier cas une distribution homogène du fer dans les cristaux de zéolithe et dans un second cas un gradient de concentration, les cœurs des cristaux étant plus riches en fer (Si/Fe > 30) et leurs périphéries beaucoup moins (Si/Fe > 10000). 
           La possibilité de faire varier la composition chimique dans un même cristal de zéolithe, pour des applications en catalyse, est revendiquée dans différents brevets [40-42] et publications [43-46]. 
Il apparaît d’après Li et al. [46] que la substitution isomorphe pourrait permettre de modifier la composition chimique de surface d’une zéolithe. Cependant la structure du matériau reste identique, ce qui ne permet pas d’avoir un matériau avec différents systèmes de pores. 

II.2.2. Intercroissance et surcroissance dans les charpentes zéolithiques : 
 I.2.2.1. Intercroissance : 
            L'intercroissance est un phénomène de croissance cristalline qui permet à deux ou plusieurs types structuraux de zéolithes d’être présents au sein d’une même entité cristalline.
Ce phénomène ne peut exister que si des relations cristallographiques étroites existent entre les différentes structures zéolithiques qui composent cette entité. 
L’intercroissance de deux phases zéolithiques est un phénomène déjà décrit dans la littérature et qui a été observé sur des matériaux naturels et synthétiques [18]. Plus récemment, ce phénomène a été rapporté pour plusieurs couples de matériaux, tels que les polymorphes A et B de la zéolithe Bêta (BEA) [47, 48], les types structuraux MFI-MEL [48, 49] et ERI-OFF [50]. Nair et al. [51] ont pu effectuer la croissance épitaxiale de zéolithe Bêta sur des nanofibres de SSZ-31 (zéolithe à système mono-dimensionnel de canaux).
Cette  intercroissance est due à la similarité des éléments structuraux qui permettent, dans certaines conditions de synthèse, d’avoir une alternance des deux phases. Vaughan et Strohmaier [45] proposent, pour la zéolithe ECR-1 [52-54], une structure qui serait constituée de la stricte alternance de plans atomiques appartenant à la zéolithe mordénite (MOR) et mazzite (MAZ). Mais la présence de défauts d’empilement et la largeur importante des pics de diffraction des rayons X n’ont pas permis la résolution de sa structure cristallographique.  Le gallosilicate TNU-7  [55], structuralement identique à ECR-1, a permis de confirmer sa structure et donc l’empilement régulier de plans atomique de zéolithe mordénite (MOR) et mazzite (MAZ). La Figure I.10 représente la stricte alternance des plans atomiques de MOR et MAZ vue selon [100].
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II.2.2.2. Surcroissance : 
         Ce phénomène a été également observé à la surface de certains cristaux ; il s’agit alors de surcroissance, c'est-à-dire qu’il n’y a pas d’alternance de phases zéolithiques mais une croissance d’une zéolithe sur l’une des faces du cristal de l’autre zéolithe. Les couples suivants en sont des exemples : CAN/SOD [56], FAU/LTA [57, 58], MAZ/EMT [59], FAU/EMT [60-62], ETS-10/ETS-4[63]. Tous ces couples de zéolithes ont un point commun : ils présentent des éléments de structure et des conditions de synthèse similaires. La croissance épitaxiale de zéolithe X (FAU) sur de la zéolithe A (LTA) a aussi été observée sur de gros cristaux préparés selon une méthode de Charnell modifiée [62, 63]. Plus récemment, Wakihara et al. ont observé la croissance épitaxiale d’un film de chabazite (CHA) sur un cristal de sodalite (SOD) [64]. La Figure I.11 permet de voir la séquence d’empilement le long de la rangée [111] de la chabazite (CHA) (de type «aabbcc») et celle selon les directions <111> de la sodalite (SOD) (de type « abc »). Ces deux structures ont en commun les mêmes unités secondaires de construction (Double cycle à 6 éléments tétraédriques, D6R). Un défaut d’empilement des unités D6R a permis la surcroissance épitaxiale de cristaux de chabazite (CHA) sur un cristal de sodalite millimétrique (SOD). 
Une des caractéristiques de ce type de relation entre deux phases de zéolithe étant la surcroissance dans une direction cristallographique bien définie, cette particularité a pour conséquence de former une couche de la deuxième zéolithe uniquement sur certaines faces du cristal support. Comme cela a déjà été mentionné, l’analogie structurale et la présence d’éléments structuraux identiques est une condition indispensable. C’est pour cette raison que la croissance épitaxiale ne peut pas se produire sur toutes les faces du cristal support. Il n’est pas possible que deux structures aient des similitudes selon tous les plans cristallographiques sinon il s’agirait de la même structure.
Un exemple de matériau original présentant la surcroissance de MCM-41 (mésoporeux) sur un cristal de zéolithe de type structural EMT (MCM-41 / EMT) [65] a été décrit mais aucune relation intime (structurale) n’existe entre ces deux matériaux.
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Figure I.11
. 
Modèle de croissance hétéroépitaxiale de chabazite (CHA) sur sodalite (SOD). La séquence d’empilement le long de la rangée [111] de la chabazite (CHA) est « aabbcc » et celle selon les directions <111> de la s
odalite (SOD) est « abc » 
[64
]
-
)



          En conclusion, ce phénomène ne peut pas être utilisé pour la formation d’une couche complète de zéolithe sur une autre zéolithe. A ce jour, il n’existe aucun exemple concernant la surcroissance d’une couche complète de zéolithe sur une autre zéolithe ne possédant aucune similitude structurale. De plus, les couples de zéolithes ne peuvent être choisis librement, ils doivent posséder des éléments de structure communs.
II.3. Les composites « core-shell » purement zéolithiques : 
            Les phénomènes de substitution isomorphique et d’intercroissance ou de croissance épitaxiale, décrits ci-dessus, ne concernent que des zéolithes de même type structural ou ayant des éléments similaires composant leurs charpentes. Ils limitent le  choix de zéolithes pour créer des composites ayant des caractéristiques données et appropriées à certaines applications. Les matériaux « core-shell » constitués de types structuraux zéolithiques différents ne sont pas réalisables par ces méthodes. C’est pourquoi, pour la préparation de tels composites ayant des propriétés de séparation-stockage et/ou de séparation-catalyse, nous avons choisi la croissance de germes déposés sur la surface d’un cristal (Figure I.12). 
Par exemple, la séparation des différents isomères des coupes C-5 à C-8 de paraffines nécessite un type de zéolithe possédant des canaux dont les ouvertures sont délimitées par dix éléments tétraédriques, ce qui lui assure une bonne sélectivité pour adsorber les paraffines linéaires et mono-branchées. Cependant, la faible capacité d’adsorption de ce type de zéolithe limite son application à plus grande échelle. C’est pourquoi, il faut lui associer une autre zéolithe possédant une grande capacité d’adsorption. Les zéolithes de grande capacité d’adsorption sont généralement composées de canaux ayant des ouvertures délimitées par douze éléments tétraédriques. Par contre ces dernières ne permettent pas de séparer les différentes paraffines. La solution envisagée est donc de réaliser un film zéolithique sélectif (comme dans le cas des membranes) sur une  zéolithe à forte capacité d’adsorption (Figure I.12a).
           Une autre application potentielle de ce type de matériau, consisterait à réaliser un catalyseur dont seule la microporosité serait accessible aux réactifs. En effet, les réactions dues aux sites acides de surface sont néfastes à la sélectivité à l’égard des produits et réactifs. Dans ce but, la réalisation d’un film sélectif ne présentant aucune acidité de surface sur une zéolithe ayant une activité catalytique semble être une bonne alternative (Figure I.12b). 
           Les composites purement zéolithiques décrits par la suite sont définis comme étant des associations de deux types de zéolithes ne présentant pas les mêmes propriétés physico-chimiques. Un tel matériau composite est constitué d’une zéolithe de cœur présentant une grande capacité d’adsorption ou douée d’une activité catalytique et d’une couche périphérique présentant une grande sélectivité en adsorption.  Le choix de couple a été basé par la possibilité de préparer des zéolithes de cœur sous forme de gros cristaux et de synthétiser des nanocristaux de zéolithe externe pour la formation de la couche ; a aussi été pris en compte leur intérêt dans les applications envisagées.
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Figure I.12
.
 
Représentation schématique de composites zéolithiques ayant a) un cœur à forte capacité d’adsorption ou b) ayant une activité catalytique et une couche à forte sélectivité en 
adsorption-
capacité d’adsorption ou b) ayant une activité catalytique et une couche à forte sélectivité en
adsorption.
)
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III.  L’ECHANGE IONIQUE DANS LES ZEOLITHES :

III.1. Echange ionique par voie aqueuse :

III.1.1. Généralité :
            Un échangeur d'ions est un solide comportant des groupements fonctionnels ionisés, fixes, porteurs de charges positives ou négatives et des ions mobiles de signe contraire échangeables avec d'autres provenant d'une solution. Pour accélérer ces échanges, la surface de contact entre la solution et le solide doit être la plus grande possible. Aussi est-ce sous forme de grains très fins que les échangeurs d'ions sont utilisés.
           La première observation scientifique du phénomène d'échange d'ions a été faite en 1845 par deux chimistes anglais H. S. M. Thompson et J. Spence. En étudiant le mécanisme de la fertilisation des sols par le sulfate d'ammonium, ils constatèrent qu'en faisant passer une solution de ce sel dans une colonne de verre remplie de terre l'ammonium était absorbé et la solution contenait du sulfate de calcium : il y avait eu échange entre les cations calcium de la terre et les cations ammonium de la solution. Une étude semblable fut entreprise en 1850 par J. T. Way, qui montra la généralité du phénomène et remarqua que les quantités de cations échangés entre le solide et la solution sont équivalentes, et que certains ions sont plus fixés que d'autres. Toutefois, la première application pratique date de 1905, lorsque R. Gans, en Allemagne, prouva qu'il était possible d'« adoucir » les eaux naturelles, c'est-à-dire de remplacer les ions calcium et magnésium qu'elles contiennent par des ions sodium au moyen d'échangeurs naturels du type aluminosilicate ou zéolithe. 
En 1934 apparurent des échangeurs artificiels de nature organique (charbon sulfoné de Liebknecht en Allemagne, résines phénolformol de I. B. A. Adams et E. L. Holmes en Grande-Bretagne). La première installation industrielle de déminéralisation d'eaux naturelles à utiliser ces composés fut inaugurée en Grande-Bretagne en 1937 [66].
           Une grande étape dans le domaine des échangeurs d'ions fut celle de 1942 avec la synthèse, aux États-Unis, par G. F. D'Alelio, des résines de polystyrène sulfoné échangeuses de cations, bientôt suivie, en 1949, de la synthèse des résines échangeuses d'anions à réseau polystyrénique par Mc Burney. Ces hauts polymères synthétiques possèdent de remarquables propriétés de résistance à l'action aussi bien des acides et des bases que des oxydants et des réducteurs, et ont conduit à la fabrication de ce que l'on appelle les « résines échangeuses d'ions », dont les caractéristiques reproductibles ont permis d'atteindre une connaissance précise des phénomènes mis en jeu au cours des échanges, en même temps qu'un développement considérable était donné aux applications. 
           La principale application des échangeurs d'ions reste l'épuration de l'eau. D'autres applications importantes sont la récupération de certains composés ioniques dans des milieux complexes, tels que les jus de fermentation, les solutions d'attaque de minerais. On a pu réaliser au moyen des échangeurs d'ions des séparations très difficiles qui étaient pratiquement impossibles par les autres méthodes : lanthanides, composés transuraniens, aminoacides, sucre, isotopes [67]. 

III.1.2. L’échange ionique dans les zéolithes :

           Au milieu du 19ème siècle, on découvrit que les zéolithes ont une aptitude à subir des échanges cationiques notamment pour l’adoucissement de l’eau (fixation préférentielle de Ca+2 et Mg+2). Dés lors, il y a eu un intérêt grandissant pour l’étude de l’échange cationique dans les zéolithes, notamment pour leur utilisation dans les détergents ou elles peuvent remplacer les tripolyphosphates de sodium (TTP) pour l’adoucissement des eaux dures. En outre, le bon marché des zéolithes fait en sorte qu’elles sont utilisées dans le stockage des produits radioactifs [68], étant donnée leur résistance considérable aux radiations et aux contraintes thermique. L’échange cationique modifie sensiblement les propriétés des tamis moléculaires et accroît leur activité catalytique.
Les tonnages utilisés dans l’échange ionique sont nettement supérieurs à ceux des applications en adsorption et catalyse [69]. Le tableau I.2 présente les principales applications des zéolithes échangeuses d’ions.      






Tableau.I.2. Principales applications des zéolithes dans l’échange ionique.
	
Applications
	Zéolithes
(type stuctural)
	
Rôles
	
     Réf.

	
Détergence
	
Zéolithes A (LTA) et
Zéolithe P (GIS)
	
Adoucissement 
de l’eau
	
[70]

	
Traitement des effluents d’origine nucléaire
	
Mordenite (MOR)
Clinoptilolite (HEU)
	
Rétention 137Cs+, 
90Sr2+
	
[71]

	

Traitement des eaux usées
	
Clinoptilolite (HEU)
Phillipsite (PHI)
Chabasite (CHA)
	
Rétention : , ,,
 , 
	

[71]

	

Agriculture
	
Clinoptilolite (HEU)
Phillipsite (PHI)
Chabasite (CHA)
	

Régulateur de pH
	

[71]



            La capacité d’échange d’ions des zéolithes est due à la présence dans la charpente minérale d’espèces divalentes ou trivalentes qui substituent partiellement les atomes de silicium. L’aluminium est l’hétéroélément le plus utilisé, sa présence induit une charge négative au sein de la charpente minérale ; cette dernière est neutralisée par des cations de compensation (cations alcalins, alcalino-terreux, cations ammonium (), cations ammonium quaternaires (R4N+)) occlus dans les canaux et les cavités de la structure zéolithique. Les cations ammonium ou ammonium quaternaires peuvent être facilement éliminés par calcination de l’échantillon et conduisent à la zéolithe protonée ; dans le cas des synthèses industrielles, les cations Na+  sont généralement les cations de compensation. 
         L’échange ionique dépend fortement des conditions utilisées et principalement de la température. Ainsi pour la zéolithe X (FAU), les cations Na+ peuvent être totalement échangés par les ions Ca2+ à température ambiante ; pour échanger totalement les ions Na+ par des ions Ba2+, la température doit être supérieure à 50°C. On peut expliquer ce phénomène par la différence des rayons ioniques des cations Ba2+ et Ca2+, l’accessibilité des ions Ba2+ aux cages β (cages sodalite) par les ouvertures à 6 tétraèdres (S6R) de la structure faujasite est en effet limitée (Figure I.13).
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Figure I. 13
. Représentation de la supercage α et de la cage β de la zéolithe X (
FAU
) ainsi que
 
les sites cristallographiques des cations extra réseau ( S I, S I’, S II, S II’ et S III) 
[
72
]
-
)



          

La grande capacité d’échange d’ions des zéolithes en a fait des matériaux de choix pour résoudre les problèmes de pollution liés à l’utilisation des phosphates dans les formulations de détergents. L’évolution dans le temps des adoucissants utilisés dans les détergents est présentée dans le tableau I.3. 

Tableau I.3. Evolution des adoucissants dans les détergents [70] :
	Année 
	Adoucissemant de l’eau 

	
1933
	
Sodium diphosphate


	1946
	Sodium tripolyphosphate

	
1976
	
Zéolithe A (LTA) + sodium tripolyphosphate

	
1983
	
Zéolithe A (LTA) + soude + co-ddoucissants (polycarboxylates, citrate)

	
1994
	
Zéolith A (LTA) + silicates + co-adoucissement (polycarboxylates, citrate)

	
1994
	
Zéolithe P (GIS)




          L'échange ionique représente également une voie facile pour modifier les propriétés des zéolithes ; le nombre, la taille et la position des ions interchangeables présents dans la structure zéolithique ont une grande influence sur le diamètre et la forme des pores et modifient les propriétés d'adsorption et catalytiques de ces matériaux.
Grâce à cette propriété, les zéolithes sont utilisées dans la séparation des mélanges gazeux ou liquides (tamis moléculaires). Par exemple, en échangeant les ions Na+ de la zéolithe Na-A (LTA) (diamètre des pores 4 A°) avec des ions K+ on obtient une zéolithe K-A (LTA) avec un diamètre de pores d'environ 3 A° ; si à la place du sodium on introduit le calcium, le diamètre des pores devient alors proche de 5A° [73].
L'échange ionique est aussi utilisé pour préparer les catalyseurs zéolithiques acides par échange des ions des métaux alcalins ou alcalino-terreux présents dans la structure de la zéolithe avec des ions ammonium, suivi d'une calcination.

III.1.3. Aspect thermodynamique de l’échange ionique:
III.1.3.1. La réaction de l’échange ionique:
            Il est admis que l’échange cationique dépend de la nature des cations en présence, de leur concentration en solution et du pH [18, 74, 75].
La réaction d’échange peut être représentée, à l’équilibre thermodynamique, par une équation stœchiométrique générale du type:
 (
(
Eq
 
I.1)
) (
Z
A
B
ZB+
(Z)
 + Z
B
A
ZA+
(S)
            Z
A
B
ZB+
(S)
 + Z
B
A
ZA+
 
(Z)
)
                                                                                      
ZA et ZB sont les charges des cations A et B et les indices Z et S indiquent les phases zéolitiques et solution.
L’application de la loi d’action de masse donne la constante d’équilibre :                                                                                   
                                                                                                              (Eq I.2)
 sont les activités des ions A et B en solution et dans la zéolithe respectivement.

III.1.3.2. Isotherme de l’échange cationique:
Définition:                                                                                                                                    
           L’échange est caractérisé par la courbe d’isotherme d’échange qui rend compte de l’affinité de la zéolithe pour un ion donné B et représente l’évolution de la concentration CBZ de l’ion B dans le solide en fonction de la concentration CBS de l’ion B dans la solution. CBZ et CBS s’expriment en ions grammes par unité de volume du solide pour la première, de la solution pour la seconde.
Détermination de l’isotherme d’échange:
            Une relation simple entre CBZ et CBS est obtenue moyennant quelques hypothèses simplificatrices. Si on se place dans les conditions ou l’échange et la solution sont idéaux et ne possède qu’un seul type de sites, la constante d’équilibre Ka s’écrit alors :
                                                                                                 (Eq I.4)
Avec  CBZ + CAZ = CZ et CAS + CBS = CS
                                                                        (Eq I.5)
 Soit:                                                                                     (Eq I.6)
 est une fonction homographique de .
Si on pose  fraction ionique de l’ion B en solution égale  et  fraction de l’ion B en zéolithe égale.
                                                                                                      (Eq I.7)
On peut remarque que cette relation donnant l’équation (Eq I.7) est proche de la relation du type LANGMUIR-HINSHELWOOD que l’ion obtiendrait en raisonnant en terme d’adsorption.
Si     : le solide préfère l’ion B;
 : le solide a une affinité identique pour les deux ions.
: le solide préfère l’ion A.
Si l’échange n’est pas idéal, la relation de l’équation (Eq I.7) s’exprime en termes de concentration et de coefficient d’activité. En regroupant ces derniers sous forme du coefficient, on obtient:
                                                                                                       (Eq I.8)
           Les choses se compliquent si les ions ne sont pas monovalents et s’il existe plusieurs catégories de sites possibles dans le solide. Dans ce cas, les prévisions théoriques ne sont plus possibles. Il est alors indispensable de faire appel à l’expérience pour déposer des courbes d’isothermes.                                                                                         
            Le tracé de l’isotherme d’échange  à concentration totale des cations constante va représenter donc les états d’équilibre du système hétérogène zéolithe-solution.

Classification des isothermes d’échange:
            Une classification des isothermes à été établie par BRECK [1], qui permit de relier l’évolution des courbes à l’affinité relative des ions échangés pour la zéolithe.
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)La figure I.14 décrit les isothermes d’échange. La courbe (a) représente une isotherme située au dessus de la diagonale induisant une préférence de la zéolithe pour le cation entrant, par contre, la courbe (c) représente la zéolithe ayant une affinité pour le cation sortant. Dans de nombreux cas, la sélectivité varie en fonction du taux d’échange. Ce qui respecte la forme sigmoïdale représentée par la courbe (b). Dans d’autre cas, l’échange total n’est pas atteint (courbe d) du fait que les cations compensateurs sont localisés dans des sites inaccessibles à l’échange. La courbe (e) représente un cas particulier ou l’échange se fait dans deux phases zéolithiques. Ainsi, il apparaît une boucle d’hystérésis, attribuée à l’existence d’une zone de non miscibilité à l’état solide, entre les formes  à la température à laquelle est réalisé l’échange [76].
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 Classification des isothermes
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            Selon plusieurs auteurs [77-79], l’affinité des cations ainsi que le taux d’échange maximal sont déduits des rayons d’hydratation des cations. Il a été constaté qu’au dessus d’un rayon de 0.375 nm, il est difficile d’obtenir un taux d’échange de 100%. C’est surtout le cas des cations de métaux de transition et des cations multichargés formant des complexes hydratés ou hydroxylés qui par leurs tailles, ne peuvent pénétrer dans les petits canaux.

III.1.4. Aspect cinétique de l’échange cationique:
III.1.4.1. Aspect théorique:
            Les études de l’échange cationique dans les zéolithes soulignent la complexité de ce phénomène [80]. En effet le milieu dans lequel évoluent les ions n’est pas invariant ; il intervient des variations de champs électroniques dans l’échangeur et de la force ionique dans la solution, de ce fait les ions peuvent subir des changements de leurs degrés d’hydratation. Pour éviter ces complexités, les auteurs se sont appliqués à étudier l’échange isotopique:
 (
(Eq I.9
)
) (
B* + BZ
            
 B*Z + B
)                                                                                                                                              

Où B* est un isotope de B et Z la charpente aluminosilicate de la zéolithe. L’étude de la réaction citée auparavant permet d’avoir le coefficient d’autodiffusion ou self-diffusion qui caractérise la mobilité de l’ion B.
Les résultats de la cinétique d’échange montrent généralement une variation linéaire de la concentration en ions échangés en fonction de  [1, 81]. Cependant, si cette variation n’est pas observée, cela peut être expliqué par deux hypothèses:
Soit la vitesse de diffusion varie d’une cavité à une autre dans le cristal zéolithique [81, 82], ou le processus de diffusion est lié à une adsorption lente des cations dans les petites cavités [83].
           Dans la plupart des cas étudiés, on s’est attaché à relier le coefficient de la diffusion au coefficient d’interdiffusion avec certaines relations [84]. La mesure directe de la vitesse d’échange s’échanger, puis en suivant l’évolution de la concentration de Na+ en fonction du temps pour ainsi calculer le taux d’échange. Il a été constaté que cette évolution est rapide au début de l’échange, puis elle tend vers une concentration limite.



III.1.4.2. Les étapes de la cinétique d’échange:
           Il est admis que les réactions d’échange ionique entre une solution saline et une phase solide (zéolithe) échangeur d’ion se résume en cinq étape [85-87].
· Le transfert continu des ions de la solution vers la surface du solide;
· La diffusion de ces ions au sein du solide;
· L’échange entre ces ions et ceux déjà présents dans le solide;
· La diffusion des ions du solide vers la surface;
· Le transfert des ions libérés de la surface du solide vers la solution.
Les processus déterminants de la cinétique d’échange se réduisent à deux étapes, si l’on considère que les étapes de transfert n’interviennent pas dans la détermination  de la vitesse globale[84, 88, 89].
	D.W Breck [1] suggère que l’échange ionique est fonction de la diffusion des ions à l’intérieur de la structure cristalline; cependant, l'étape de diffusion, seule, est insuffisante pour expliquer toute la cinétique de la réaction d’échange [90 - 92]. Ceci aurait été possible si les ions échangeables étaient situés dans un réseau régulier à canaux de grand diamètre.
L’étude de la vitesse de réaction considère qu’un cation entrant prend la place d’un cation sortant Na+.
Nous avons utilisé pour notre part, l’échange par des cations lourds M2+ (cd2+, pb2+).

III.2. Echange ionique par voie sèche :
            Certains travaux ont porté sur les réactions d'échange par voie sèche ou encore appelé échange à " l'état solide " entre les zéolithes et d'autres phases cristallines.
Ainsi les études sur la réduction de Cu (II) sur mordénite échangées au cuivre ont encouragé les recherches sur les possibilités d'introduire des cations dans les zéolithes par échange à l'état solide [93]. Rabo et al. [94, 95] dans leurs travaux sur les occlusions salées dans les zéolithes ont décrit le remplacement des protons par les cations de sodium pour les zéolithes Y et les sels de chlorure à une température supérieure à 670°C. 

          D’autres travaux menés par CLEARFIELD et al. [96] ont mis en évidence par spectroscopie RPE l'échange effectif des cations par la voie sèche. Ils ont introduit certains métaux de transition comme Cu2+, Zn2+, Ni2+, Cr2+ dans des zéolithes de types A, X, Y, sous leur forme protonée.

Laissée dans l'ombre pendant quelques années, l'étude de ce type d'échange a été reprise en détail au milieu des années 80, par KUCHEROV CI SLINKN [97, 98] et BEYER [99, 100]. Plus récemment, l'échange ionique par cette voie a été étudié avec différentes zéolithes telles que la Y et la MOR sous leur forme sodique [101].

           L'échange par la voie sèche présente de nombreux avantages [102-105]. Ainsi il se fait plus facilement que par la voie aqueuse. Ce mode permet d'éviter l'utilisation d'un large volume de la solution aqueuse des sels correspondants et qui nécessite un contrôle fréquent du pH pour éviter l'hydrolyse des sels considérés. Une telle hydrolyse peut conduire à une déposition d'oxyde ou des hydroxydes dans les cristallites zéolithiques. Par ailleurs, pour atteindre des taux d'échanges élevés dans le cas de l'échange par voie aqueuse, le processus entier doit être répété à plusieurs reprises. 

            Enfin, l'échange par la voie sèche s'est avéré être la seule méthode convenable d'incorporation des cations qui s'entourent en milieu aqueux d'une sphère d'hydratation empêchant leur pénétration dans les pores zéolithiques.
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our identifier les structures des zéolithes et prévoir leur comportement dans les différentes applications industrielles, il est nécessaire d'effectuer une caractérisation complète et précise. Celle-ci est basée sur différentes techniques physico-chimiques que nous allons décrire au chapitre suivant ainsi que les matériaux sélectionnés dans ce travail et les réactifs utilisés au cour de leurs synthèse.


I. TECHNIQUES DE CARACTERISATION :
I.1. Etude morphologique :
I.1.1. Microscopie optique : 
          Après chaque synthèse et après filtration, les différents échantillons ont été observés au microscope optique. Cette analyse permet de déterminer la taille et la morphologie des cristaux. Elle permet aussi de déceler la présence éventuelle de différentes populations de cristaux ou de phase non cristallisée.

I.1.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) : 
           Dans certains cas, les échantillons ont été observés au microscope électronique à balayage pour étudier plus précisément la morphologie. Les échantillons sont déposés sur des supports en aluminium recouverts d’adhésif conducteur double face. Ils sont ensuite métallisés d’une fine couche d’or (10 à 20 nm) par pulvérisation cathodique. Quelques clichés MEB étaient obtenus sur un un microscope PHILIPS XL  30 réalisé au laboratoire LMPC de Mulhouse. Le vide de la chambre d’analyse était d’environ 2.10-6  bar, la tension était comprise entre 16 et 20 kV et l’intensité du faisceau proche de 20-35 µA.

I.2. Diffraction de rayons x :
         Les différentes phases obtenues ont été identifiées par diffraction des rayons X sur  poudre en mode Debye-Scherrer. 
Les diagrammes de diffraction de rayons X ont été enregistrés sur un diffractomètre Phillips, de type PW 1830 utilisant la raie Kα du cuivre (λ = 1,5406 A°). Un monochromateur avant composé d’un cristal de germanium (plan (1 1 1)) permet d’obtenir un rayonnement  monochromatique. L’appareil fonctionne sous une tension de  40 kV et une intensité de 30  mA. Les diffractogrammes obtenus sont comparés à ceux des bases de données des fichiers ICDD (International Centre of Diffraction Data).
           Cette technique, nous permet en outre, de calculer les taux de cristallinité selon une méthode graphique basée sur la mesure de surface des 25 premières raies caractéristiques de la zéolithe. 
            Pour la détermination du taux de cristallinité des zéolites synthétisées nous avons utilisé la méthode utilisée par Howeil (1963) qui donne le pourcentage de cristallinité selon:
 (
% cristallinité = 
Se
/
Sr
 
 100
)

Où Se représente la somme des intensités mesurées des pics de l’échantillon et Sr celle des pics de la référence. Les références standard utilisées sont les zéolithes commerciales.

I.3. Détermination de la surface spécifique et du volume microporeux :
         Cette méthode est basée sur l'adsorption et la désorption de quantités bien définies de gaz inertes (N2 ou Ar) sur la surface qu'il faut mesurer. Elle permet d'apprécier la surface de contact disponible ainsi qu e le volume microporeux ; autrement dit la texture du matériau, pour notre cas, nous envisageons une étude détaillée de la texture des zéolithes synthétisées (chap III). La surface spécifique d'une zéolithe peut atteindre plusieurs centaines de m2/g pouvant recouvrir la surface de plusieurs terrains de football. Elle dépend du type structural et de la composition de la zéolithe [1]. Le dispositif expérimental utilisé est décrit par certains auteurs [106-108]. Les mesures d'adsorption sont enregistrées à l'aide d'un appareil de type Micromeretic du laboratoire de chimie des matériaux de l’université d’Oran, son principe est exposé en annexe A1 [109].  
La surface spécifique est obtenue en appliquant l’équation :



Vmono = volume de la monocouche (cm3 STP g-1) 
N = Nombre d’Avogadro = 6,023.1023 
σ = surface de projection de la molécule d’azote = 16,2 A°2
Vm = volume molaire du gaz = 22,414 L/mol dans les conditions normales de température et pression  
L’unité de SBET est m2.g-1                                                                                                               
I.4. Analyse par microsonde électronique : 

            Pour certains échantillons, les analyses des éléments Si et Al ont été réalisées à l’aide d’un microscope électronique à balayage PHILIPS XL 30 équipé d’une sonde d’analyse EDAX (Laboratoire LMPC de Mulhouse).

Les cristaux sont préalablement noyés dans une résine époxy polymérisable, polis puis métallisés par dépôt d’une fine couche de carbone. Le diamètre de résolution de la sonde étant de l’ordre de 1 μm et la profondeur d’analyse d’environ 3 à 5 μm, les cristaux à analyser doivent présenter des dimensions de l’ordre de 5 à 10 μm.

I.5. Spectrométrie d`absorption atomique :
           L’absorption de lumière par les atomes fournit un puissant instrument analytique à la fois pour l’analyse quantitative et qualitative. La spectroscopie d’absorption atomique (SAA) est basée sur le principe que les atomes libres peuvent absorber la lumière d’une certaine longueur d’ondes. L’absorption de chaque élément est spécifique, aucun autre élément n’absorbe sa longueur d’onde. La SAA est une méthode basée sur un élément unique, utilisée pour reconstituer l’analyse des métaux d’échantillons biologiques, métallurgiques, pharmaceutiques et atmosphériques par exemple. La détermination spectroscopique d’espèces atomiques peut seulement être réalisée à partir d’un échantillon à l’état gazeux, dans lequel les atomes individuels comme l’Ag, l’Al, l’Au, le Fe et le Mg sont nettement séparés les uns des autres.
           La source de mesures pour l’absorption atomique la plus courante est la lampe à cathode creuse. Elle consiste en une lampe de tungstène et une cathode cylindrique sise dans un tube en verre contenant un gaz inerte, comme l’argon. La cathode est composée de l’élément à analyser
            Il faut de la chaleur pour faire passer l’échantillon à l’état gazeux. La chaleur est générée par une flamme ou un four de graphite. La SAA de flamme analyse seulement les solutions, tandis que la SAA de four de graphite analyse les solutions, les boues liquides et les échantillons à l’état solide. Un atomiseur de flamme consiste en un nébuliseur qui convertit l’échantillon en un aérosol, qui est alimenté dans le brûleur. L’atomisation se produit dans la flamme qui est habituellement alimentée par de l’acétylène ou du protoxyde d’azote.
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II. REACTIFS :

            Le type de sources de silice et d’aluminium est très important dans la synthèse des  zéolithes. Ainsi une source de silice très polymérisée va mettre plus de temps pour se  “solubiliser”, mais les cristaux de zéolithe seront généralement plus grands que ceux obtenus avec une source de silice plus réactive ; cette dernière conduisant à la formation des nombreux nucléi et donc à des cristaux plus petits [110, 111, 112]. 

On peut noter également que de nombreuses zéolithes ne cristallisent que dans un domaine de rapports Si/Al étroit (voir tableau.II.1).

Tableau.II.1. Domaine de rapports Si/Al pour quelques zéolithes.

	
Zéolithes (type structural)
	
Si/Al
	
Références

	
Zéolithe A (LTA)
	
1 - 3
	
[113, 114]

	
Zéolithes X, Y et EMO (FAU)
	
1 - 5
	
[115]

	
Zéolithes ZSM-5 et Silicalite-1 (MFI)
	
5 - 
	
[116, 117]

	
Zéolithe Bêta (BEA)
	
10 - 
	
[112, 118]

	
Zéolithe Mordenite (MOR)
	
3 - 15
	
[119]

	
Zéolithe SSZ-35, ITQ-9 et Mu-26 (STE)
	
15 - 
	
[120]














           Le tableau.II.2 regroupe tous les réactifs (sources minérales et organiques) utilisés au cours de ce travail. 
Tableau.II.2. Liste des réactifs inorganiques et organiques utilisés.
	
Source
	
Réactifs
	
Pureté (observations)
	
Fournisseur

	

Silicium
	
Silicate de sodium, Na2SiO3


Gel de silice

	
63 % SiO2, 19 % H2O, 18% Na2O


-
	
Carlo-Erba



-

	


Aluminium
	
Aluminate de sodium, NaAlO2


Aluminate de sodium, NaAlO2

	
NaAlO2 . 5 H2O



56 % Na2O, 
40 % Al2O3, 4% H2O
	
Merck



Carlo-Erba

	

Cations alcalins
	
Hydroxyde de sodium, NaOH

	
-
	
Merck
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III. SYNTHESE DES MATERIAUX : 
III.1. Description des zéolithes sélectionnées dans ce travail :

           Les zéolithes de cœur devant avoir, soit une forte capacité d’adsorption, soit une bonne activité catalytique, correspondent à des structures zéolithiques caractérisées par des systèmes de canaux à grandes ouvertures de pores, typiquement des ouvertures délimitées par 12 tétraèdres et un rapport Si/Al modulable comme les zéolithes faujasite (FAU) et par conséquence on utilise la zéolithe X au cœur de composite. La zéolithe A (type structural LTA), malgré un faible rapport Si/Al, a également été sélectionnée comme zéolithe externe pour l’élaboration de composites à forte sélectivité. En effet, dans ce cas la taille des pores est délimitée par 8 tétraèdres.

III.2. Synthèse de zéolithe de cœur :
III.2.1. Rappel bibliographique sur la zéolithe X (FAU) :
III.2.1.1. Composition chimique :
           La formule générale de la zéolithe X (FAU) est :
                      |(Na)n (H2O)240| [AlnSi192-n O384]  avec  78 < n < 96.
   
          La zéolithe X (FAU) cristallise dans le système cubique (groupe d’espace Fd3m) avec paramètre de maille : a = 24,74 Å [121].

Sa structure très ouverte (13,3 éléments T / 1000 Å3) (Figure II.2.(a)) possède, de part sa symétrie cubique, un système tridimensionnel de canaux parallèles aux directions <111> avec des ouvertures constituées de cycles à douze tétraèdres de 7,4 x 7,4 Å (Figure II.2.b).
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-
Figure II.2. 
(a) Structure de la zéolithe de type FAU (vue selon <111>) et (b) ouvertures des
 
pore
s selon les axes <111> (12T) 
[121
]
-
)

Plusieurs méthodes de synthèse ont été proposées dans la littérature ; la synthèse de gros cristaux de zéolithe X (FAU) (40 μm) a été décrite par Warzywoda et al. [122].

III.2.1.2. Structure de la charpente :
         La charpente est constituée d’un enchaînement tétraédrique d’octaèdres tronqués comportant huit faces hexagonales et six faces carrées, dont les sommets sont occupés par les ions Al3+ et Si4+. Ces octaèdres tronqués sont caractéristiques de la sodalite d’où le terme unité sodalite.
Ces unités, renfermant chacune 24 tétraèdres TO4, sont reliées entre elles par des doubles anneaux hexagonaux. Chaque motif délimite une cavité interne appelée cage. Leur arrangement délimite à son tour, un autre type de cavités appelées super cages ou cages  qui sont de grandes cavités polyédriques à 26 faces reliées les unes aux autres par un contour gauche à 12 côtés (Figure II.3). Les motifs sodalites sont connectés aux super cages par l’intermédiaire d’anneaux hexagonaux.
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Figure II.3
.
 Structure
 de la charpente de la faujasite -
)


Les dimensions des divers polyèdres et des ouvertures permettant d’y accéder sont les suivantes :
· Unité sodalite:          5 à 6 A°
· Polyèdre à 26 faces:  13 A°
· Anneau hexagonal:   2,5 à 2,6 A°
· Contour à 12 côtés:	   8 à 10 A°

II.2.1.3. Echange cationique dans la NaX :
Position des sites cationiques 
         Nous distinguons par maille de zéolithe les sites suivants [18, 123] (Figure II.4):
· 16 sites I, au centre du double anneau à 6 tétraèdres (prisme hexagonal) et 32 sites I’, déduits des précédents par déplacement le long de l’axe de l’anneau ;
· 32 sites II, II’ et II*, sur l’axe de l’anneau à 6 oxygènes du motif sodalite non engagé dans le double anneau. Le site II’ est à l’intérieur du motif sodalite, le site 	II légèrement à l’extérieur et le site II* très déplacé vers l’extérieur ;
· 48 sites III, au contact des faces carrées du motif sodalite ;
· 16 sites IV, au cœur des super cages.
Le nombre de sites est toujours supérieur au nombre de cations de compensations.
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Figure 
II.4
.
 Position des sites cationique dans la faujasite
 -
-
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Cas des cations monovalents
           En étudiant une zéolithe X contenant 86 cations Na+ par maille, SHERRY [124] a montré que la sélectivité varie en fonction du taux d’échange des cations alcalins. En effet, l’affinité est pratiquement inversée quand on passe d’un taux de 40% d’échange à des taux élevé [125, 126].
                                                                                                                                                                Cas des cations divalents
            L’échange de sodium de la zéolithe NaX par le calcium a été très étudié. D’après SHERRY [127], il a lieu en deux étapes : une étape rapide où environ 82 à 85% des ions Na+ sont échangés et une étape lente où l’échange est totale (4 jours). Cette dernière correspond au remplacement des ions Na+ dans les cages. Parallèlement, des travaux menés par MAES et CREMERS [128] montrent que la sélectivité est liée à l’efficacité des cations de métaux de transition à neutraliser la charge de la charpente.

 III.2.2. Protocole général de synthèse : 
          Dans tous les cas, les synthèses ont été effectuées selon le protocole suivant. Dans un bécher contenant, si nécessaire, une solution d’agent structurant généralement sous forme d’hydroxyde et sous agitation, on ajoute la quantité d’hydroxyde de sodium (si nécessaire), puis la source d’aluminium et la source de silice. 
Le gel obtenu est maintenu sous agitation durant un certain temps afin d’assurer une bonne homogénéisation (maximum 24 heures). Il est ensuite introduit dans la chemise en Téflon de l’autoclave (pour des températures inférieure ou égale à 100°C, on utilise des réacteurs en polypropylène), Le volume de ce dernier était de 60 ou 150 cm3, mais le volume utile correspond aux deux tiers du volume total. 
Le réacteur est placé dans une étuve chauffée à une température fixe pendant une durée de 24 heures. Après cristallisation, l’autoclave est refroidi et le produit est récupéré par filtration, lavé avec l’eau distillée et séché à une température varie entre 90°C et 100°C dans une étuve. 
La composition molaire de gel utilisé pour la synthèse des zéolithes de cœur ainsi que ses conditions de synthèse (température (°C) et durée (jours)) sont reportées dans le tableau II.3. 
          Après chaque utilisation, les chemises en Téflon (ou bien les réacteurs en polypopylène) sont placées dans un bain d’acide fluorhydrique à 40 % pendant 24 heures, puis rincées à l’eau distillée, ce qui assure une dissolution complète des cristaux résiduels provenant de la synthèse. 

Tableau.II.3. Composition molaire de gel utilisé pour la synthèse de la zéolithe de cœur ainsi que ses conditions de synthèse (température (°C) et durée (jours))
	
Zéolithe
(Type structural)
	

Composition molaire de gel
	
Température (°C),
Durée (jours)

	
Zéolithe X
(FAU)
	

3.6 Na2O   Al2O3   3 SiO2   150 H2O
	
90 
1 



III.3. Synthèse des germes nanométriques de zéolithe de couche :
III.3.1. Rappel bibliographique sur la zéolithe LTA : 
III.3.1.1. Composition chimique :
            La zéolithe A (LTA) a pour formule générale : 
|Na12 (H2O)27|8 [Al12Si12O48]8
La première zéolithe de type structural LTA a été obtenue par Reed  et al. [129] en 1956. Elle cristallise dans le système cubique (groupe d’espace Fm3 c) avec pour paramètre de maille a = 24,61 Å [121]. 
            La structure (densité de 14,2 T / 1000 Å3) présente de par sa symétrie cubique un système tridimensionnel de canaux interconnectés parallèles aux directions <100> (Figure II.5a). Les ouvertures sont composées de cycles à huit tétraèdres  de 4,1 x 4,1 Å (Figure II.5b).
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-
Figure 
II.5
.
 
Structure de la zéolithe LTA (vue selon [100])
 et ouvertures des pores selon l’axe [100] (8T) 
[121
]
-
)



III.3.1.2. Echange cationique dans la LTA :
            La zéolithe LTA associée aux détergents permet d’adoucir les eaux par échange de leurs cations « durs » Ca2+ et Mg2+ par Na+.
Position des sites cationiques
· Sites cristallographiques du type I : situés au voisinage de l’anneau à 6 oxygènes du motif sodalite. Selon la taille du cation et son degré d’hydratation, le site peut se trouver dans le plan de la fenêtre, ou décalé par rapport à celui-ci du côté de la cavité α où la cavité β. En général, ils sont occupés préférentiellement par des cations di et trivalents.
· Sites cristallographiques de type II : situés dans les fenêtres d’accès aux cavités α ou anneau à 8 oxygènes. Les six fenêtres étant communes à 2 cavités α, ceci fixe à 3 le nombre de sites cristallographiques de type II par cavité α. Ce type de sites est occupé uniquement par des cations monovalents.
· Sites cristallographique de type III : situés face à l’anneau des quatre oxygène de D4R, joignant les motifs sodalites, dans un plan de symétrie de la cavité α.

III.3.2. La synthèse des germes par utilisation de l’agent structurant :           
            Les nanocristaux de zéolithe sont préparés à partir de systèmes dits « solutions claires » ; la composition molaire de la solution claire, ainsi que les conditions de synthèse (température (°C) et durée (jours)) sont reportées dans le tableau II.4. La source de silice est dissoute dans une solution contenant le structurant organique. La solution résultante est agitée durant 24 h de manière à obtenir une solution claire. Si nécessaire, la source d’aluminium, préparée à part, est dissoute dans une fraction de la solution contenant le structurant organique. Elle est ensuite ajoutée sous agitation à la source de silice. La solution n’est soumise à aucun vieillissement et le mélange réactionnel est introduit dans un flacon en polypropylène hermétique et mis à l’étuve. La synthèse se fait entre 40 et 100 °C pour des durées allant de 1 jour à 4 semaines. La synthèse terminée, les cristaux sont lavés avec de l’eau distillée et séparés par ultracentrifugations, jusqu'à obtention d’un pH voisin de 7. Le pH de la suspension colloïdale de nanocristaux de zéolithe est ensuite ajusté à 9,5 par ajout d’une solution d’ammoniaque à 0,1 % en masse afin de ne pas provoquer l’agrégation des particules entre elles, en se plaçant au dessus de leur point isoélectrique. 


Tableau.II.4. La Composition molaire de la solution  claire  pour la synthèse des nanocristaux de zéolithe, ainsi que ses conditions de synthèse (température (°C) et durée (jours)). 
	
Zéolithe
(Type structural)

	

Composition molaire de solution claire
	

Température (°C)
Durée (jours)

	
Zéolithe A (LTA)
	
0.3 Na2O   13.8 (TMA)2O   1.8 Al2O3   11.25 SiO2  
752 H2O
	
40 
10 



III.3.3. La synthèse des germes sans utilisation de l’agent structurant :           
           On dissous l’hydroxyde de sodium dans l’eau puis on divise cette solution en deux quantités égales. On ajoute la source de l’aluminium à l’une de ces deux quantités et la source de la silice à l’autre qui reste, on agite jusqu’à la dissolution totale. Le gel est obtenue en ajoute rapidement la deuxième solution a la première ; ce mélange est bien homogénéisé sous agitation pendant une duré variée de 1h 30mn à 24 heurs à une température variée de 25 °C (température ambiante) jusqu’a 70 °C.
            On met le gel dans un réacteur en polypropylène bien fermé dans l’étuve à                      70°C < T°< 100°C pendant 4 à 42 heurs. Après retirer de l’étuve, baisser la température à 30°C ; filtrer ; laver avec l’eau (PH <9) ; récupérer ; sécher à T<80°C.
La composition molaire de gel utilisé pour la synthèse de zéolithe de couche ainsi que ses conditions de synthèse (température (°C) et durée (jours)) sont reportées dans le Tableau.II.5.

Tableau.II.5. Composition molaire de gel utilisé pour la synthèse de la zéolithe de couche ainsi que ses conditions de synthèse (température (°C) et durée (jours))
	
Zéolithe
(Type structural)

	

Composition molaire de gel
	

Température (°C)
Durée (heures)

	
Zéolithe A 
(LTA)
	
3.165 Na2O   Al2O3   1.926 SiO2   128 H2O
	
70 °C
42 heures




            C’est selon cette seconde méthode que nous allons opérer afin de former notre composite purement zéolithique, zéolithe A (LTA)/zéolithe X (FAU) . En effet, pour former les nanocristaux qui vont couvrir les cristaux de zéolithe X, nous devons d’abord former des germes de zéolithe A dans les solutions claires et d’en optimiser les paramètres de synthèse permettant leur formation.  
La synthèse des zéolithes est influencée par de nombreux facteurs dont les plus importants sont : 
1) la température ;
2) l'agitation ;
3) la durée de synthèse ; 
4) la nature des réactifs et la composition du mélange ; 
5) le pH (le rôle du minéralisateur) ;
6) le type de structurant utilisé ;
7) le mûrissement ;
8) l'ajout de germes. 
           Nous nous sommes basés sur l’étude des trois premiers facteurs dont nous jugeons cruciaux pour la formation des petits cristaux de la zéolithe LTA.
Une explication succincte du rôle joué par chacun de ces facteurs dans la synthèse des zéolithes sera donnée ci-dessous. 
Effet de la température sur la cristallisation des zéolithes : 
La température influence de différentes façons la synthèse des zéolithes, elle peut contrôler la vitesse de cristallisation, mais aussi le type de zéolithe formée. Généralement des températures de synthèse élevées conduisent à la formation de phases denses et des grands cristaux. 
La vitesse avec laquelle le mélange réactionnel arrive à la température de réaction est aussi un facteur important. Le mode de chauffage le plus rapide est actuellement le chauffage par micro-ondes. L’atteinte rapide de la température de synthèse se traduit par une augmentation de la vitesse de dissolution du gel, une diminution de l’apparition des phases zéolithiques intermédiaires et une possible augmentation du rapport Si/Al dans le produit final [130].

Effet de l’agitation sur la cristallisation des zéolithes : 
L’agitation permet une homogénéisation  du mélange réactionnel et conduit à des cristaux présentant une distribution de taille très étroite. Elle peut avoir également une forte influence sur le type de zéolithe synthétisée. Ce dernier effet a été observé avec la synthèse de la zéolithe Bêta (BEA) en milieu fluoré [131]. Ainsi, pour des rapports Si/Al élevés, en milieu non agité la zéolithe Bêta est obtenue alors que la  zéolithe ZSM-12 (MTW) cristallise en milieu agité (Figure II.6).
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Figure
 II. 6. 
Influence de l’agitation sur la synthèse des zéolithes. Pour une même composition on obtient soit la zéolithe Bêta (BEA) en système non agitée soit la zéolithe ZSM-12 (MTW) 
en système agité 
[131
]
-
)



 La durée de synthèse: 
La durée de synthèse des zéolithes peut influencer : 
· la morphologie et la taille des cristaux. 
· la pureté de la zéolithe obtenue. 

En effet, les zéolithes étant des phases métastables, une durée de synthèse trop courte conduira à une transformation partielle du gel en un type de zéolithe, par contre une durée  de synthèse trop longue peut faire apparaître des phases thermodynamiquement plus stables non désirées (autres zéolithes ou quartz). 
            La cinétique de réaction joue aussi un rôle très important dans le contrôle des phases zéolithiques obtenues. La cristallisation des zéolithes suit la loi des réactions successives d’Ostwald. La phase initiale métastable sera suivie dans le temps par l’apparition de phases de plus en plus stables. Ceci est illustre sur la  figure II.7 avec la transformation de la zéolithe A (LTA) successivement en Sodalite (SOD) et en quartz lorsque la durée de synthèse augmente [132].
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Figure II. 7
.
 Représentation schématique de la loi d’Ostwald ; cas de la zéolithe A (LTA). Le premier produit formé est la zéolithe A. Avec  une durée de réaction plus longue elle se transforme en Sodalite 
(SOD) puis en phase dense 
[1
32
]
-
en système agité [104].
)




            Nous pouvons conclure que les facteurs contrôlant la synthèse des zéolithes sont très nombreux et que chacun d’entre eux a un rôle très  important dans la formation du produit désiré. Pour bien comprendre les phénomènes qui contrôlent les mécanismes de formation des zéolithes, il est alors préférable de faire varier un seul facteur à la fois.

III.4. Principe général de la synthèse des composites « core-shell » :
            Parmi les approches envisageables discutées dans le chapitre I nous avons retenu la méthode mettant en œuvre l’adsorption de germes de zéolithe sur des cristaux de zéolithe suivie de leur croissance. Les cristaux de la zéolithe de cœur et les germes de nanocristaux de zéolithe à adsorber étant tous  chargés négativement dans une solution de pH supérieur au point isoélectrique de la zéolithe de cœur et de la zéolithe de couche, il en résulte des forces répulsives. Pour permettre une adsorption électrostatique, il est nécessaire d’inverser la charge de la surface d’une des deux zéolithes. Le mode opératoire schématisé sur la figure II.8 peut être décrit de la façon suivante : les cristaux de la zéolithe de cœur sont tout d’abord dispersés à l’aide des ultrasons dans un solvant (eau ou éthanol) puis traités dans une solution de polymère cationique (chlorure de poly(diallyldiméthylammonium)), à 0,5 % en masse, ce qui a pour but d’inverser la charge de surface des ces cristaux. Ils sont ensuite séparés de la solution de polymère par décantation et lavés avec une solution d’ammoniaque (NH4OH à 0,1 %) afin d’éliminer l’excès de polymère et éviter toute agglomération par la suite. 
            L’adsorption des nanocristaux de la zéolithe de couche étant maintenant possible, les cristaux de cœur traités sont ajoutés à la suspension colloïdale de nanocristaux. Afin d’éliminer l’excès de ces derniers, les composites zéolithe-zéolithe sont séparés de la solution  par décantation et lavés avec une solution d’ammoniaque à 0,1 %.
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Figure II.8. 
Principe général de formation d’un composite zéolithique
 de type « core-shell »-
)

      
     Les composites constitués de nanocristaux de zéolithe de couche et de cristaux de zéolithe de cœur sont calcinés afin d’extraire l’eau, les structurants et le polymère cationique. Un tel traitement permet également de former et de consolider des liaisons entre les deux composantes du matériau composite. Les composites calcinés sont ensuite ajoutés à un gel précurseur de la zéolithe de couche et soumis à un traitement hydrothermal permettant la croissance cristalline des nanocristaux. 
Le composite zéolithe-zéolithe est ensuite récupéré par décantation dans un grand volume d’eau, de façon à éliminer les éventuelles traces de cristaux de zéolithe de couche qui auraient pu co-cristalliser au cours du traitement hydrothermal.

          Afin de faciliter l’identification des composites « core-shell », nous avons adopté la notation suivante : par exemple la notation zéolithe I / zéolithe II se lit zéolithe I sur zéolithe II et signifie donc que la zéolithe I forme la couche et la II le cœur du composite.
Chapitre II                                               Techniques expérimentales de caractérisation et protocoles de synthèse
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Chapitre III- SYNTHESE DE COMPOSITE ZEOLITHE A (LTA) - ZEOLITHE X (FAU)
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a synthèse des zéolithes se fait part un procédé sol-gel dans lequel le mélange réactionnel est composé d’une source de silicium oxydé amorphe ; d’une source d’aluminium oxydé amorphe ; d’un agent minéralisant, généralement un oxyde métallique (s’il nécessaire).
Le processus de formation de composite de type « core – schell » consiste à combine une couche de zéolithe sur une autre zéolithe. Pour ce faire deux types de zéolithes différents sont formés : la zéolithe X et la zéolithe A tel que cette dernière forme a la surface et l’autre au coeur.
Dans ce chapitre, sont décrites les méthodes expérimentales d’obtention des zéolithes individuelles de même que celles des composites zéolithes –zéolithe. 



I. FORMATION DES ZEOLITHES ET CARACTERISATIONS: 
I.1. Cristaux de zéolithe X (FAU) :
I.1.1. Mode opératoire:
          La préparation du gel se fait de la manière suivante : 
(1) De l’eau distillée et de l’hydroxyde de sodium (Merck) sont mélangés et laissés sous agitation jusqu'à dissolution totale.
On prépare une première solution par le mélange d’une demi-quantité de la première préparation (1) avec l’aluminate de sodium NaAlO2, (dissolution rapide). Une seconde solution est préparée en dissolvant le silicate de sodium Na2SiO3 (63 % SiO2, 19 % H2O, 18% Na2O) dans une demi-quantité de la préparation (1), sous agitation (chauffer légèrement).
Les sources d’aluminium et de silice sont mélangées sous agitation d’une durée de 24 heures et afin d’obtenir un gel homogène de composition molaire :                                            3.6 Na2O : 1 Al2O3 : 3 SiO2 : 150 H2O. Le mélange réactionnel est placé dans un flacon en polypropylène et la cristallisation se fait à 90 °C pendant 24 heures. Après chauffage, le produit est filtré et lavé plusieurs fois à l’eau distillée ; il est ensuite séché dans une étuve à 100 °C. Ce procédé est schématisé sur la figure III.1.
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I.1.2. Caractérisation des échantillons de zéolithe X (FAU) :
          La pureté des échantillons de zéolithe X est vérifiée par diffraction de rayons X.            
La zéolithe X est obtenue pure sans autre phases cristallisée. L’analyse par diffraction des rayons x des solides obtenus montre un diffractogramme (Figure III.2) en accord avec celui de la fiche ICDD, les raies très intenses, signifient que le produit est bien cristallisé. En effet, le degré de cristallinité, évalué à partir des diagrammes de diffraction des rayons X, est égal à 100%. 
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            L’observation au microscope électronique à balayage (Figures III.3) montre des cristaux de tailles comprises entre 15 et 40 µm. La morphologie est typique des cristaux de zéolithe de type structural FAU; possèdent une forme en octaèdres.
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          L’analyse chimique par microsonde électronique des cristaux calcinés (Tableau III.1) montre que le rapport Si/Al est de 1,3. Cette valeur confirme bien que l’on est en présence de zéolithe X (FAU) et pas de zéolithe Y (FAU). 
Tableau.III.1.Composition chimique des cristaux de zéolithe X (FAU) utilisés comme cœur pour la formation du composite purement zéolithique, zéolithe A (LTA)/zéolithe X (FAU).
	Rapport molaire (zéolithe)
Si/Al                      Na/Al
	% Na
(en masse)
	% Al
(en masse)
	% Si
(en masse)

	
1.3

	
0.9
	
13.2
	
17.2
	
23.2



          Les cristaux calcinés présentent une surface spécifique relativement grande pour une telle zéolithe (mesurée par la méthode BET) d’environ 800 m2.g-1 ce qui pourrait expliquer la grande pureté du produit. 

I.2. Nanocristaux  de zéolithe A (LTA):
I.2.1. Mode opératoire:
            Le mélange réactionnel clair de composition molaire :                                                    3.165 Na2O : Al2O3 : 1.926 SiO2 : 128 H2O est introduit dans un flacon en polypropylène hermétique et mis à l’étuve (méthode de R.W. Thompson, M. J. Huber. [133]) ; les conditions de synthèse sont données dans le tableau III.2. 
Le protocole de synthèse est schématisé sur la figure suivante : (
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I. 2. 2. Caractérisation des échantillons de zéolithe A (LTA) :
            Le tableau suivant c’est un tableau récapitulatif des conditions ainsi que des résultats de synthèse des petits cristaux de la zéolithe LTA ; suivit par les diffractogrammes de rayons X sur poudre des cristaux de chaque échantillon. 
[image: ]Tableau.III.2.Conditions et résultats de la synthèse des nanocristaux de la zéolithe LTA
	
	Cristallisation
	

	
Echantillon
	Agitation
	Statique
	
Phase apparente

	
	Durée 
	Température 
	Durée 
	Température 
	

	

MED001
	

1 h 30 mn
	

25 °C
	

4 h
	

100 °C
	
Zéolithe LTA pure, grands cristaux


	



MED007
	



4 h
	



70 °C
	



-
	



-
	
Début de 
formation des petits cristaux de zéolithe LTA, presque amorphe


	



MED008
	



1 h 30 mn
	



25 °C
	



24 h
	



70 °C
	
Début de formation des petits cristaux de zéolithe LTA


	


MED014
	


3 h
	


25 °C
	


42 h
	


70 °C
	
Des petits cristaux de zéolithe LTA, bonne qualité 



En vue de préparer des nanocristaux de zéolithe A, nous nous somme proposé  de contrôler la vitesse d’agitation afin de favoriser la nucléation vis-à-vis de la croissance. En effet, pour les échantillons MED001, MED008 et MED014, la durée d’agitation varie de 1h30  à 3h à 25°C et la cristallisation est suivie en mode statique à 100° et 70°. Tandis que, pour l’échantillon MED007, la cristallisation a eu lieu uniquement en mode dynamique à 70°. Les diffractogrammes des différents échantillons sont présentés sur les figures III-5, III-6, III-7 et III-8. 
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[image: ][image: ][image: ]Les diffractogrammes révèlent la présence de la phase LTA dans tous les cas, sauf pour l’échantillon MED007 où une grande quantité de la phase amorphe coexiste avec les petits cristaux de la zéolithe A.  Nous remarquons aussi que les pics de diffraction des zéolithes LTA présents dans les diffractogrammes des échantillons MED007 et MED014 sont assez larges, ce qui constituent une preuve de l’existence de nanocristaux (effet Sherrer). En revanche, les pics du diffractogramme de l’échantillon MED001, sont aigus ce qui prouve l’existence, plutôt, de gros cristaux. 
Pour confirmer ces constatations nous avons pris des clichés MEB des échantillons MED001 et MED014 et sont présentés sur les figures III-9a et III-9b.
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Figure III-9. Photos MEB de l’échantillon : a- MED001, b- MED014


Les photos MEB confirment que la cristaux de zéolithe A passe d’une taille de 50µ d’arête à quelques nanomètres en passant d’une durée d’agitation de 1h30 à 3heures d’agitation. Ce résultat est prévisible puisque l’agitation favorise le processus de nucléation vis-à-vis de la croissace.  
	En tenant compte, des conditions opératoires, nous concluons que l’agitation toute seule à 70° pendant 4H n’est pas suffisante pour une complète cristallisation. D’autre part, une durée d’agitation prolongée est en faveur de la formation de nanocristaux.
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II. FORMATION DE COMPOSITE « CORE-SHELL » :
II.1. Mode opératoire :
           Nous avons vu dans le chapitre I que la croissance épitaxique de zéolithe X sur de la zéolithe A été observée [134, 135]. Dans notre cas, au contraire, le cristal de cœur (support) est la zéolithe X. Ce procédé d’imprégnation a été utilisé ici car des synthèses pour provoquer la surcroissance de zéolithe A sur des cristaux de zéolithe X.
Les zéolithes A (LTA) et X (FAU) ne possèdent pas le même type structural, mais  leurs structures ont cependant en commun la cage sodalite. Une bonne compatibilité entres ces deux zéolithes semble donc possible avec une bonne intercroissance donc une bonne adhésion. De plus leurs compositions chimiques sont quasiment équivalentes. 
                       Les cristaux de zéolithe X utilisés ici ont été préparés selon le mode opératoire décrit dans le paragraphe (I.1) de ce chapitre, ont été mélangés à une solution de composition 3.165 Na2O   Al2O3   1.926 SiO2    128 H2O qui conduit normalement à la formation de nanocristaux de zéolithe A. Les conditions de traitement ont été variées pour obtenir sa cristallisation dans le milieu réactionnel. Pour cela, le mélange a subi une agitation a la température ambiante pendant 3 heures ; la température a été fixé à 70 °C pour favoriser la nucléation et la formation de zéolithe A, le temps de synthèse étaient de 42 heures.

II.2. Caractérisation des échantillons de composite zéolithe A (LTA)/ zéolithe X (FAU) :
           La diffraction des rayons X ne révèle aucune altération de la cristallinité de la zéolithe X, de plus, la présence de zéolithe A comme seconde phase est également détectée. 
Dans tous les cas la présence de zéolithe de type LTA est confirmée par diffraction de rayons x. Ses pics caractéristiques sont pointés par des flèches sur la diffractograme de rayons x (Figure III.9). Mais la présence de zéolithe A sur les cristaux de zéolithe X ne peut être confirmée par cette méthode. L’observation par microscope électronique à balayage en confirme la formation (figure III.10).





[image: C:\Documents and Settings\LIMA\Bureau\DOC_karima\Disquette\med0042.wmf]
 (
LTA (zéolithe
 
A)
)








 (
-
Figure II
I.9
.
 
Diffractogramme
 de rayons 
X
 sur poudre de cristaux de zéolithe X (FAU) avec des germes de zéolithe A adsorbés sur leur surface
-
)


[image: ]





 (
-
Figure II
I.10
.
 
Clichés MEB (a) de germes de zéolithe A adsorbés à la surface de cristaux de zéolithe X
-
)


Conclusion :
A l’optique des résultats obtenus, nous concluons que, la méthode de synthèse, adoptée pour l’élaboration des cristaux de zéolithes X, a bien aboutit à la formation d’un produit très bien cristallisé et doté de haute pureté. D’autre part, le contrôle de la durée d’agitation a permis de voir que celle-ci est en faveur de la formation de nanoristaux de zéolithe A, au contraire une durée plus courte conduit à des gros cristaux, non utiles pour notre étude.
Par ailleurs, nous avons formé avec succès le composite LTA/FAU selon le modèle Core-Shell. En effet, faire la croissance cristalline de zéolithe A au sein du’une solution claire sur la surface de gros cristaux de zéolithe X, conduit à ce composite formé selon le modèle Core-Shell. Ce composé serait soumis à une application d’échange ionique.
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’échange ionique a permis la première application industrielle dans le domaine de traitement des eaux. Ce phénomène est du à l’affinité de ce matériau pour certains cations. Aussi les cations initialement présents dans les sites actifs se détachent et passent en solution en cèdant leur place aux cations échangés, sous l’effet de la sélectivité de la zéolithe pour des cations bien déterminés
L’échange ionique peut être réalisé de plusieurs manières :
· Echange au contact d’une solution saline aqueuse (échange    hydrothermal) ou dans un solvant non aqueux.
· Echange au contact d’un sel fondu (exemple : Ca- A au contact de nitrate de lithium, sodium, potassium fondus vers 350°C).

· Echange au contact d’un composé gazeux (exemple H-Y, Na-y, H-M et Na-m au contact de HCl anhydre ou NH3 ou NH4Cl vers 250°C).

· Echange par voie sèche.

L’échange par voie aqueux  est le procédé le plus utilisé dans le cas des zéolithes et c’est cette technique qui sera utilisé dans le présent travail.




I. MISE EN ŒUVRE DE L’ECHANGE IONIQUE PAR VOIE AQUEUSE :

I.1. méthode analytique :
         
            La réaction d’échange dont nous proposons peut être schématisée par :

 A+ (s) + Na+ (z)                      Na+(s) + A+ (z)
Où A+ (s) est le cation entrant, présent dans la solution ; Na+ (z), Na+(s) sont les cations présents respectivement dans la zéolithe et dans la solution ; A+ (z) la forme échangée de la zéolithe.

I.2. produits :
· L’eau : il est très important de réduire au minimum l’introduction des ions Na+ par d’autres causes que celles prises en considération dans le phénomène étudié. 
A cet effet, l’eau destinée à la préparation des solutions a été contrôlée par spectrométrie à flamme, qui révèle une concentration nulle en sodium ;

· Les sels : les sels destinés à la préparation des solutions d’échange ionique sont des produits commerciaux (MERCK) : Acétate de plomb Pb (CH3COO)2 . 3H2O, chlorure de cadmium CdCl2 . H2O ;

· Les échangeurs : Na-X, Na-A, Composite core-schell zéolithe A/zéolithe X, mélange physique (Na-X + Na-A).


I.3. Mode opératoire :
           Les réactions d’échange sont effectuées dans des flacons en polypropylène. Le volume de la solution est de 100 ml, on introduit une quantité de 500 mg de zéolithe. L’ensemble solution – zéolithe est soumis à l’agitation pour homogénéiser les solutions à une température de 25 °C. Pour la température 60 °C, l’échange est effectué dans un système à reflux.


I.3.1. Echange des zéolithes Na-X et Na-A :
· La zéolithe NaX subit deux échanges par l’acétate de plomb et chlorure de cadmium pour une durée de six heures. Quatre solutions salinées sont préparées à cet effet, chacune ayant une concentration initiale différente [C1 = 0.001, M, C2 = 0.005 M, C3 = 0.01 M, C4 = 0.05 M]. 
A la fin de chaque échange, la solution est filtrée, la zéolithe récupérée lavée plusieurs fois avec de l’eau déminéralisée, séchée à 60 °C pendant 24 heures maximum et ensuite pesée, puis analysée. Le filtrat est aussi soigneusement séparé est analysé par absorption atomique.
A la température de 60 °C, un seul échange d’une durée de trois heures est effectué.rmation de  composite     

·  La zéolithe A subit les même échanges que la zéolithe X sauf pour les trois premières concentrations ainsi pour un seul taux.  

I.3.2. Echange de mélange de zéolithe :
· L’échange sur le composite «core-scell» : LTA/FAU est effectué de la même manière que celui de la zéolithe X mais pour une seule concentration.

· Par contre, l’échange du mélange physique de la zéolithe A et la zéolithe X consiste à prendre 250 mg de chacune de zéolithe et faire mélanger et ensuite on suit le même protocole que celui du composite. 
       Après chaque échange, les zéolithes ainsi que les mélanges, les filtrats sont séparés et leur teneur en Na+, Pb2+ ou Cd2+ est déterminée par absorption atomique à flamme qui représente un très bon moyen d’analyse tant par sa sélectivité que par sa sensibilité.
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II. RESULTAT DE L’ETUDE DES ISOTHERMES D’ECHANGE EN MILIEU AQUEUX :  
            
	L’interprétation des courbe Cz = f (Cs) où Cz est la concentration des cations Na+ libérés et Cs c’est la concentration des solutions salines utilisées, nous a conduit à étudier l’influence de deux paramètres : la concentration initial de la solution et la température.

	D’autre part ces résultats nous permettent d’étudier le rôle de l’échangeur et de trouver le produit  le plus valable pour qu’on attienne le taux maximum d’échange, a cet effet une comparaison été faite entre l’échange de zéolithe seule, l’échange de leur  mélange physique et celle de composite zéolithe A/zéolithe X. 

	La présentation graphique de l’évolution de la concentration de sodium libéré en fonction de la concentration initial de la solution saline est présentée sur les figures IV.1 à IV.10.
Par ailleurs quelque soit le cation entrant, l’échange est une fonction croissante de la concentration initiale de la solution et de la température d’échange.

II.1. Isothermes d’échange des différents matériaux zéolithiques avec le cadmium sous formes de CdCl2.H2O :
            Après une saturation en sodium, la zéolithe Na-X  subit quatre échanges simultanés, chacun à une concentration différente mais la zéolithe Na-A subit des échanges sauf pour les trois premières concentrations.  
Le mélange physique de ces deux zéolithes ainsi que le composite core-schell subit le même échange que la zéolithe Na-X.
Les résultats sont représentés sur les figures suivantes de IV1 jusqu'à IV4 sous forme d’isothermes d’échange. Nous avons, en effet, tracer le taux d’échange de cadmium par rapport au sodium présent (noté Cz), en fonction de l’opération de l’échange (notée Cs). Le procédé consiste à faire passer la zéolite dans la solution saline quelques minutes ensuite le produit récupéré est soumis une seconde, puis une troisième voire une quatrième fois à la même solution.   














































           


	Les résultats présentés ci-dessus montrent qu’à 25°C, le taux d’échange atteint 95% pour la zéolithe X, 75% uniquement pour la zéolithe A, 100% pour le mélange physique  zéolithes X + A et 120% pour le composite LTA/FAU. A 60°C deux opérations d’échange étaient réalisées, sur la zéolithe X toute seule et sur la zéolithe A. Les taux d’échange observés à 60°C sont 120% pour la zéolithe X et 90 % pour la zéolithe A.  
	La première constatation concerne le taux d’échange qui dépasse les 100% observé dans le cas de la zéolithe X à 60° et pour le composite à 25°C. Ce résultat  n’est pas surprenant puisque des taux d’échange pareils étaient observés dans le cas de la zéolithe X notamment en présence des cations des métaux de transition. Ce résultat pourrait être expliqué par le fait que le sodium initial n’occupait pas tous les sites, il se pourrait que quelques sites soient occupés par des protons. Comme un cadmium remplace 2 sodiums, le nombre de cadmium introduit dépasse le double du sodium sortant. 
La deuxième observation est que la zéolithe X possède une capacité d’échange plus importante que celle de la A. En effet, pour les 2 températures considérées, le taux d’échange de la zéolithe X est toujours supérieur à celui de la zéolithe A.
La  troisième remarque concerne le fait que le mélange physique A+X  présente un taux d’échange légèrement supérieur à celui de la zéolithe X. En tenant compte des erreurs de l’expérience près, on peut considérer que c’est pratiquement le même taux d’échange est observé pour la zéolithe X et pour le mélange A+X. Ceci nous amène à supposer que c’est la zéolithe X qui détermine le phénomène d’échange, puisque la zéolithe ne permet pas ce taux d’échange à cette température. Toutefois, il est difficile de savoir si l’échange se fait uniquement dans la zéolithe X ou dans les deux zéolithes.
Le quatrième point, concerne le composite LTA/FAU. Nous avons remarqué qu’un taux d’échange de 120%, à 25°C, nettement supérieur à celui de la zéolithe X toute seule où le taux d’échange ne dépassait pas les 100%. Cette valeur du taux d’échange est atteinte uniquement quand on passe de 25°C à 60°C.       
Par ailleurs, les zéolithes ; leur mélange et le composite n’ont subit aucune altération ou modification structurale après les opérations d’échange. 
Quelques diffractogrammes  de rayons x des matériaux zéolithiques  échangés avec le chlorure de cadmium  sont représentés en annexe A2.


II.2. Isothermes d’échange des différents matériaux zéolithiques avec le plomb sous forme de (CH3COO)2 Pb . 3H2O :
Pour l’échange ionique effectué par le plomb, l’opération est  identique à celle  utilisée pour le cadmium.
Les résultats sont représentés sur les figures suivantes de IV5 jusqu'à IV8.







































             D’après les résultats présentés ci-dessus, nous avons remarqué sensiblement la même variation observée pour le cas du cadmium.
Tout d’abord nous remarquons des taux d’échange légèrement plus faible à ceux observés pour le cas du cadmium. 
A 25°C, le taux d’échange a atteint 60% pour la zéolithe X toute seule, uniquement 45% pour la zéolithe A, 70% pour le mélange physique A + X  et 105% pour le composite.
A 60°C, l’échange réalisé pour la zéolithe X toute seule et la zéolithe A, nous remarquons une augmentation de celui-ci qui a atteint 70% pour la zéolithe X et 55% pour la zéolithe A.
Les faibles taux d’échange observé dans le cas du plomb par rapport à celui du cadmium pourraient être expliqués soit par la nature chimique même du plomb de taille assez grande vis-à-vis du cadmium ou aussi par la nature de l’anion. L’anion acétate influe négativement sur l’affinité de la zéolithe envers le cation plomb.
Contrairement au cas du cadmium, nous avons remarqué une nette amélioration du taux d’échange pour le composite vis-à-vis de la zéolithe X toute seule. De manière analogue, nous avons remarqué que le mélange physique présente un taux d’échange légèrement supérieur à celui de la zéolithe X. Ici, nous pourrons dire que la capacité d’échange pour la zéolithe X l’emporte sur celui de la zéolithe A dans le mélange.
	De même, le plomb n’affecte que légèrement les structures des zéolithes échangées. Quelques diffractogrammes  de rayons x des matériaux zéolithiques  échangés avec l’acétate de  plomb sont représentés en annexe A3.
L'échange ionique de Pb2 + et de Cd2 + sur la zéolithe X, la zéolite A, le mélange physique A + X et la coque composite formée, préalablement saturée en solutions de sodium, a été déterminée par absorption de flamme atomique, ce qui est un très bon Sélectivité par sa sensibilité. Nous admettons qu'après la saturation du sodium, tous les sites sont occupés par Na +. La figure IV. 9 (cas de Cd2 +) et la figure IV. 10 (cas de Pb2 +) ont rassemblé les résultats sous forme de variation de la CEC selon divers matériaux, concentrations et température.
      La capacité d'échange de cations d'une zéolithe dénommée CEC est la quantité de cations qu'elle peut retenir son adsorbant complexe à un pH donné. La CEC est exprimée en milli équivalents pour 100 grammes (meq / 100 g) de zéolite.12
Cas d'échange avec Cd ++: Pour la zéolite Na-A, les quantités de Cd ++ et de Na + restantes libérées sont trop faibles pour la concentration C0 = 0,001 M, les valeurs de CEC ne sont pas déterminées.

[image: ]
Figure 9: Variation de la CCE selon divers matériaux, concentrations et température.

Les résultats de la figure montrent que la CCE augmente avec la concentration initiale. Ce résultat, non attendu, pourrait s'expliquer par le choix de concentrations trop faibles (0,001 M et 0,005 M) lorsque la quantité de Cd ++ ne constitue même pas 30% de la quantité de sodium présente dans la zéolite. Ce qui a été compensé par des concentrations relativement plus élevées (0,01 M et 0,05 M). Les meilleurs CEC sont obtenus pour la concentration C0 = 0,05 M.
Cependant, l'effet de la température, réalisé pour Na-X et Na-A seulement, est entièrement conforme à la théorie. L'augmentation de la température du système actif et de la CEC est mieux obtenue pour la température de 60 ° C.
De plus, les résultats présentés ci-dessus montrent que 25 ° C et C0 = 0,05 M, la CEC à 32 meq pour la zéolite X, 24 meq seulement pour Na-A, 28 meq pour le mélange physique (Na-X + Na-A) et 44 meq pour le composite LTA / FAU. A 60 ° C, deux échanges ont été effectués sur la zéolite X seule et la zéolite A. Pour la zéolite Na-X, la CEC observée est de 39 meq. Alors que pour Na-A la CEC = 35 meq.
Ainsi, la première observation est que la zéolite X a une capacité d'échange plus grande que celle de A. En fait, pour deux températures considérées, la CEC de la zéolite X est toujours supérieure à celle de la zéolite A. Cette capacité d'échange est prédite à partir de la Structure de la zéolite Na-X contenant des sites multiples de cations sodium 87 pour 12 à sodium zéolithe A.
La seconde remarque concerne le fait que le mélange physique (zéolithe A + zéolite X) est légèrement inférieur à la zéolite X de la CEC. Compte tenu des erreurs de l'expérience, on peut considérer que c'est pratiquement la même CEC observée pour La zéolite X et au mélange (A + X). Ceci nous amène à supposer que c'est la zéolithe X qui détermine le phénomène d'échange, puisque la zéolite Na-A ne permet pas le taux de change à cette température.
Le troisième point concerne le LTA / FAU composite. Nous avons remarqué une CEC 44 meq à 25 ° C, significativement plus élevée que celle de la zéolithe X seule à la même température (CEC = 32meq) et sa CEC n'atteint que 40 en passant de 25 ° C à 60 ° C.
[image: ]Echange de cas avec Pb ++: Pour le mélange des deux zéolithes, l'échange s'effectue à 25 ° C seulement. Les quantités de Pb ++ et de Na + restantes libérées sont trop faibles pour la concentration C0 = 0,001 M, les valeurs de CEC ne sont pas déterminées. Comme pour le composite, les valeurs des quantités de Pb ++ et de Na + restant libérées n'ont pu être déterminées pour C0 = 0,001 M.









Figure 10: Variation de la CCE en fonction de divers matériaux, concentrations et température
A partir des résultats présentés ci-dessus, nous avons observé essentiellement la même variation observée dans le cas du cadmium.
Nous notons d'abord une CEC plus faible que celle observée dans le cas du cadmium. Ceci est probablement dû à la taille du cation Pb ++ comparant le cadmium et l'anion acétate qui provoque une réduction de l'échange de capacité dans les zéolithes.
Comme précédemment, nous avons remarqué que la CEC a observé des augmentations avec la concentration initiale. Ceci a été expliqué par le choix de concentrations trop faibles où la quantité de Pb ++ n'était pas suffisante pour compenser les quantités de sodium présent dans la zéolite. Les meilleurs CEC sont obtenus pour la concentration C0 = 0,05 M.
A 25 ° C pour C0 = 0,05 M. CEC a atteint 23meq pour la zéolithe X, 20meq à la zéolite A. Ainsi, la zéolite X a une CEC supérieure à la zéolite A, ceci est prévisible en raison de la structure de la zéolite Na-X contenant des sites multiples de sodium (87 à cations vers le sodium 12) 14 À 60 ° C, on constate une augmentation de la CEC à 32,5 meq pour la zéolite X et 24 mEeq pour la zéolite A.4, 15
De même, nous avons observé que le mélange physique a une CEC proche de celle de la zéolite X. Ici, on peut dire que la capacité d'échange de la zéolite X, l'emporte sur celle de la zéolite A dans le mélange.
Contrairement au cas du cadmium, nous avons remarqué une légère diminution de la capacité d'échange CEC dans le composite (30,4 me) en comparaison avec la zéolite X à 60 ° C (32,4 méq). Cependant, une amélioration significative de la capacité de l'échange composite par rapport à la zéolite X à 25 ° C (23,2 méq).

Conclusion :
Le matériau  composite LTA/FAU préparé selon le modèle Core-Shell,  présente des performances d’échange ionique satisfaisantes pour le plomb et cadmium comparativement à la zéolithe X (FAU), la zéolithe A (LTA) ou même leur mélange physique. En fait, des taux d’échanges pour le cadmium et le plomb sont atteints en présence du composite qui ne pourraient être atteint qu’à des températures élevées.
D’autre part, les taux d’échange observés pour le cadmium sont relativement plus élevés que pour le plomb. Ceci pour les quatre matériaux utilisés, zéolithe X, Zéolithe A, leur mélange et le composite Core-Shell LTA/FAU.   
Enfin des taux d’échange très élevés sont observés pour le cas du cadmium pour, le composite LTA/FAU à l’ambiante, ou pour la zéolithe X à température élevée.
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Conclusion générale

Ce travail consiste à concevoir un modèle de composite zéolithe-zéolithe permettant d’améliorer les performances de chaque zéolithe prise à part. En effet, en se basant sur le modèle Core-Shell, nous avons élaboré le composite LTA/FAU comportant de la zéolithe X recouverte de nanocristaux de zéolithe A.  
Afin de préparer ce matériau, des gros cristaux de zéolithe X pure et très bien cristallisé étaient obtenus. D’autre part, des petits cristaux de taille nanométriques sont aussi obtenus en augmentant la durée de cristallisation. Enfin le composite est obtenu par croissance cristalline des nanocristaux de zéolithe A sur la surface des cristaux de zéolithes X au sein d’une solution claire.
Le matériau  composite LTA/FAU préparé selon le modèle Core-Shell,  présente des performances d’échange ionique satisfaisantes pour le plomb et cadmium comparativement à la zéolithe X (FAU), la zéolithe A (LTA) ou même leur mélange physique. En fait, des taux d’échanges pour le cadmium et le plomb sont atteints en présence du composite qui ne pourraient être atteint qu’à des températures élevées.
	D’autre part, les taux d’échange observés pour le cadmium sont relativement plus élevés que pour le plomb. Ceci pour les quatre matériaux utilisés, zéolithe X, Zéolithe A, leur mélange et le composite Core-Shell LTA/FAU.   
Enfin des taux d’échange très élevés sont observés pour le cas du cadmium pour, le composite LTA/FAU à l’ambiante, ou pour la zéolithe X à température élevée.
En perspective, nous envisageons de déterminer les isothermes d’adsorptions de gaz et de mélange de gaz sur le composite élaboré, pour mettre en exergue sa capacité de séparation des gaz. Nous envisageons aussi de le tester dans des réactions catalytiques sélectives.  
Conclusion générale
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ANNEXES





ANNEXE A1 : DISPOSITION EXPERIMENTAL DE L’ADSORPTION DANS LE CAS PRESENT

1) Mesure du volume adsorbé :
           Les mesures d’adsorption-désorption d’azote à - 196°C sont enregistrés à l’aide d’un appareil commercial d’adsorption micrométrique 2100 E. Cet appareil utilise la méthode manométrique.

2) Principe de la méthode manométrique :
            L’appareil utilisé a été décrit par Ginoux [122, 123]. Ce type d’appareil comporte principalement :
· Une partie d’introduction : elle comprend le manomètre au vide et aux arrivées de gaz. Le volume de l’ensemble est connu et sa température maintenue constante.
· Une partie adsorption : elle est constituée d’une cellule contenant l’échantillon, cnnectée à la partie d’introduction. Cette cellule est en grande partie dans une enceinte thermostatée à la température de travail, l’autre partie étant à l’ambante.

De manière classique [124], nous déterminerons le volume de la cellule ou le volume mort par un étalonnage de l’hélium.
           Connaissant la pression dans chaque partie de l’appareil, le nombre de molécules d’adsorption en phase gazeuse. Le tracé d’une isotherme d’adsorption nécessite donc une suite d’introduction de gaz dans la partie d’introduction qui donne une suite de points d’équilibre à température fixée. Cet ensemble de points constitue l’isotherme d’adsorption.
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 (
- Diffractogramme de rayons 
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composite échangé   (C4 = 0.05 M – 25 °C)
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ANNEXE A3 : REPRESENTATION DES DIFFRACTOGRAMMES DE RAYONS X SUR POUDRE DES MATÉRIAUX ZÉOLITHIQUES ÉCHANGÉS PAR L’ACÉTATE DE PLOMB.
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poudre des cristaux de zéolithe A échangée  (C2 = 0.005 M – T = 60 °C)
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)
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composite échangé      (C3 = 0.01 M – 25 °C)
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- Diffractogramme de rayons 
x
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composite échangé   (C4 = 0.05 M – 25 °C)
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-Figure IV.1. Isothermes d'échange de la zéolithe X avec chlorure de cadmium- 
25°C	3.0000000000000016E-2	6.0000000000000039E-2	8.0000000000000057E-2	9.2000000000000026E-2	60°C	4.4000000000000032E-2	7.5000000000000039E-2	9.0000000000000066E-2	0.12000000000000002	Cs
Cz

-Figure IV.2. Isothermes d'échange de la zéolithe A avec chlorure de cadmium- 
25°C	3.3000000000000002E-2	0.05	7.5000000000000011E-2	60°C	3.9000000000000014E-2	6.9000000000000034E-2	9.2000000000000026E-2	Cz

-Figure IV.3. Isothermes d'échange de mélange des deux zéolithes NaA et NaX avec chlorure de cadmium- 
25°C	4.5000000000000012E-2	7.0000000000000021E-2	7.6999999999999999E-2	9.8000000000000226E-2	Cs
Cz

-Figure IV.4. Isothermes d'échange de composite 
core-scell avec chlorure de cadmium- 
25°C	6.0000000000000032E-2	9.0000000000000024E-2	0.11	0.12300000000000012	60°C	Cs
Cz

-Figure IV.5. Isothermes d'échange de la zéolithe X avec le plomb-
25°C	2.0000000000000011E-2	3.3000000000000002E-2	5.3999999999999999E-2	6.0000000000000032E-2	60°C	3.5999999999999997E-2	3.9000000000000014E-2	5.9000000000000434E-2	7.0999999999999994E-2	Cs
Cz

-Figure IV.6. Isothermes d'échange de la zéolithe A avec le plomb-
25°C	2.9000000000000001E-2	3.3000000000000002E-2	4.5000000000000012E-2	60°C	3.5999999999999997E-2	4.2000000000000023E-2	5.5000000000000014E-2	Cs
Cz

-Figure IV.7. Isothermes d'échange de mélange des deux zéolithes Na-A et Na-X avec le plomb-
25°C	3.4000000000000002E-2	4.8000000000000001E-2	5.8000000000000003E-2	7.0000000000000021E-2	60°C	Cs
Cz

-Figure IV.8. Isothermes d'échange de composite 
core-schell avec le plomb-
25°C	0.05	7.0000000000000021E-2	8.0000000000000043E-2	0.11	60°C	Cs
Cz
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