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« Elaboration de matériaux solides microporeux.
Caractérisation et application au traitement des dfuents uraniferes. »
Résumé
Le présent travail a pour objectif la synthése yaae hydrothermale des matériaux de type
faujasites NaX, NaY, aluminophosphate API1, silicoaluminophosphate SAPO-31 et leur
caractérisation par différentes techniques d'amalyRX, MEB, FTIR, ATG, ATD,
BET....).
Les matériaux élaborés ont fait I'objet de testgpglication notamment dans le traitement des
effluents uraniferes. Ainsi, il a été procédé aukie d’'un certain nombre de paramétres, en

particulier le temps de contact, le pH de la solutiranifére et le rapport solide / liquide.
Mots clés: Matériaux micoporeux, Zéolite, Synthése, FatgasAlPQ-11, SAPO-31, Uranium, Echange
ionique, Adsorption.

« Elaboration of microporous solid materials.
Characterization and application to the uranyl wast treatment.. »
Abstract

The objective of the present work is hydrothermgaitisesis of some microporous solid
materials of the NaX, NaY faujasites, AIROL aluminophosphate, SAPO-31
silicoaluminophosphate type and their charactaamaby different techniques (DRX, MEB,
FTIR, ATG, ATD, BET.)

The elaborated materials were tested in some apiolits, mainly in the treatment of the
uranyl wastes. Thus, certain of the most imporpamameters were studied, such as the time

of contact, the pH of the uranyl solution and tbkds/ liquid ratio.
Keywords: Microporous materials, Zeolite, Synthesis, FatgaAIPO;-11, SAPO-31, Uranium, lon echange,
Adsorption.
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ATT : aluminophosphate de type de type 12 (twelve).
LEV :levynite.

AFT : aluminophosphate de type de type 52 (fiftp)lw
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AFR : aluminophosphate de type de type 40 (foujteen
DRX : diffraction des rayons X.

MEB : microscopie électronique a balayage.
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Introduction générale

Le terme zéolite (ou zéolithe), trouvé pour la pggen fois dans la littérature scientifigue au
XVIII 6™ siecle, est dérivé des deux mots grecs @muillir) et lithos (pierre) [1]. La
premiere zéolite, la stilbite, a été découvertel@b6 par le minéralogiste suédois Axel
Fredrik Cronstedt. Il reconnait alors les zéolitesnme une nouvelle classe de matériaux
poreux constitués d'aluminosilicates hydratés etedes alcalines [2]. Compte tenu de leur
porosité réguliere Mc Bain les a nommeées "tamiséawdhires"[3].

Ces matériaux sont formés naturellement dans les algalines et dans les sédiments. A

I'échelle laboratoire, ils sont élaborés par clist@tion hydrothermale.

En raison de leurs propriétés d’adsorption, d’égearcationique et de leur pouvoir

catalytique, les zéolites trouvent plusieurs chasfippplication. Elles sont utilisées dans la
protection de I'environnement comme décontamingusr les traitements des déchets
radioactifs (U, Cs, Sr) [4,5], la récupération degtaux lourds (Pb, Cu, Zn) [6-8], le

traitement des eaux usées (NHC&*, Mg®) [9], la purification et la séparation des gaz
[10,11]. Elles sont également utilisées commelysdars dans les procédés chimiques et
pétrochimiques. Elles trouvent aussi des applinati@ans les domaines médical et

biomédical.

Le présent travail, fruit d’'une collaboration entgeCentre de Recherche Nucléaire de Draria
(C.R.ND) et le laboratoire de Valorisation des MEies Fossiles de I'E.N.P, consiste
essentiellement a synthétiser par voie hydrotherrdas matériaux zéolitiques et les tester
dans le traitement des effluents uraniferes. tlgaite au travail de I'utilisation de bentonite
dans le traitement des effluents uraniféres [12]

Dans cette étude, nous nous proposons dans unépeestape, d’'élaborer par cristallisation
hydrothermale un certain nombre de matériaux mameyx tels les faujasites X et Y,
'aluminophosphate AIPE11 et le silicoaluminophosphate SAPO-31. L'influende
parameétres a savoir, la source des réactifs, Ipdata cristallisation et le rapport Si/Al, a été

étudiée.

Dans une deuxieme étape, les produits de syntbatéait I'objet d’une caractérisation par
différentes techniques d’analyse a savoir, diffoactdes rayons X (DRX), microscopie
électronique a balayage (MEB), infrarouge a tramsé® de Fourier (FTIR), analyse
thermique (ATG/ATD) et autre granulométrie laser.
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Dans une derniere étape, il a été procédé a dessdepplication des différents matériaux
élaborés dans le traitement des effluents urasifékensi la sorption de I'uranium contenu

dans une solution synthétique titrant 100 ppm epdd)es matériaux préecédemment €laborés

(NaX, NaP1, NaY, AIP@11, SAPO-31), a été réalisée. L'influence du tempsontact, du
pH de la solution uraniféere et du rapport solidgfide sur le rendement de la sorption, a été

€galement considérée.



Chapitre |

Partie theorigue



Chapitre | : Partie théorique

l. Introduction

La premiére synthése hydrothermale a été réaliné&862 par De Sainte Claire Deville.
L’étude systématique des propriétés des zeéolitdgreies et la synthése de la premiére
zéolite synthétique (analogue de la mordénite),&détcommencées par R.M. Barrer et ses
collaborateurs vers 1930 sous des températurassdipns élevées (T > 200°C, P> 100 bars)
[13].

L'utilisation de mélanges réactionnels du type@l/ NaO / SiG / H,O sous des conditions
bien déterminées (température, pression et temperigillisation), a permis I'obtention
d'une grande variété de zéolites synthétiques [L4jtroduction de molécules organiques
(amines, ammoniums quaternaires,....) comme agenigigtants fut une étape déterminante
dans I'histoire de la préparation de ces matéri@exte nouvelle voie a permis d'obtenir des
matériaux riches en silicium (augmentation du rapfo/ Al) et thermiquement plus stables

gue les zéolites naturelles.

Actuellement, toutes les zéolites naturelles (emvione cinquantaine) sont synthétisées et
prés de 135 architectures zéolitiques différented sépertoriees dans l'atlas des zéolites
[15].

Il. Structure des zéolites

Du point de vue structurale, les zéolites appangen a la famille des tectosilicates [16],
caractérisées par une charpente résultant de disBreshent tridimensionnel de tétraedres
"TO4" mettant en commun des atomes d’oxygéne,"T" remtésgénéralement les éléments
silicium et aluminium. L’introduction d’aluminiuma( degré d’oxydation + Ill) a la place
d’'un atome de silicium (+ IV) dans la charpent&luim un défaut de charge qui est compensé
par des cations alcalins ou alcalino—terreux (Nal.ilKCa). Les zéolites se distinguent alors
des autres tectosilicates, comme le feldspathl|gpprésence de canaux et cavités contenant
les cations de composition échangeables ainsi glieal.

Les zéolites sont ainsi des aluminosilicates hydrde composition :
M,..[(AI0,),(si0,), [ zH,0 1)

Ou:

M: cation échangeable de valence n,

Z: nombre de molécules d'eau,

x+y: nombre total de tétraedres dans la maille étésaire.
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Les chaines de tétraedres Si@u AlO, forment des arrangements caractéristiques (des
anneaux, des polyedres), qui se retrouvent darssephs types de zéolites. La structure est
décrite comme un assemblage de briques élémentiresnstruction topologique appelées
SBUs (Secondary Building Units), I'unité primaireét le tétraedre TOCette classification,
proposée par Meier [17], est composée des motifsnéo a la figure 1. Dans cette
représentation, chaque segment symbolise unedidis®@-T (T = Si, Al), I'atome d’oxygene

étant au milieu du segment.

-
@
é»/

Figure 1 : Enchainement de tétraédres et SBUs coitsiant la charpente zéolitique

(symbole et nombre de structures contenant ce SBU)

Grace a leur structure poreuse les zéolites sagséks en trois catégories :
- zéolites a petits pores ayant un diametre librepr@mentre 3- 4.5 A ;
- zéolites de taille de pore intermédiaire ayantiamétre libre compris entre 4.5- 6 A ;

- zéolites a larges pores dont le diamétre est ceneptie 6 — 8 A.

Pour désigner les structures zéolitiques, la cawiom de I’Association Internationale des
Zéolites (IZA) a défini un code composé de troitrés majuscules. Par exemple, FAU

correspond a la structure faujasite a la quellededites bien connues X et Y appartiennent.
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lll. Propriétés des zéolites
La composition chimique et la structure particdigles zéolites conférent a ces matériaux

plusieurs propriétés a savoir :

l1l.1. L’échange cationique

La propriété d’échange cationique des zeéolites dest a la présence des cations de
compensation (Na, K, Li, Ca...), qui peuvent étrelémeent échangés par d’autres cations de
valences différentes présents dans les solutiomsusgs [18]. L'échange dépend de plusieurs
facteurs a savoir : la nature du cation échange,ds@meétre et sa valence, la nature de la
zéolite, la nature du milieu d’échange cationiqaesoncentration de la solution d’échange et

la température d’échange.

[1l.2. L’adsorption

L’adsorption est un phénomeéne de surface, ellarftvenir des interactions dipolaires entre
la zéolite et des molécules ayant une taille adéqoaur entrer dans les pores et rester dans
les cavités. Cette sélectivité de forme et/ou déetaonféere aux zéolites leur utilisation
comme tamis moléculaires lors des processus deasigwa[19].

L’adsorption par mécanisme de complexation de sarfait intervenir des liaisons chimiques
entre les ions en solution et les sites de surfroeipements anioniques (QHse trouvant a

la surface des matériaux [20].

[11.3. La catalyse
Les zéolites ont la capacité d'agir comme catalgsgrace a leur sélectivité de forme et de

dimensions ainsi que leurs acidités (Bronsted atid)etrés prononcées [21].

IV. Applications
Grace a leurs propriétés d’'adsorption, d’échangerigue et leur pouvoir catalytique, les
matériaux zéolitiques trouvent plusieurs domairiapmlication, a savoir :

- I'environnement;

- la catalyse ;

- lamédecine ;

- lagriculture ;

- le batiment.
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IV.1. Applications liées a I'environnement

Les zéolites sont des matériaux trés utilisés dansotection de I'environnement et leur
utilisation ne cesse d’augmenter, cela est di & leapacités d’échange cationique élevées
ainsi qu'a leurs propriétés d'adsorption (séletdivdimensionnelle, hydrophobicité et
capacité d’'adsorption).

Les zéolites sont utilisées dans :

- le traitement des eaux, a titre d’exemple, ldiEd et la faujasite X sont utilisées
dans l'adoucissement de l'eau (fixation de calcietmnde magnésium) [9], les zéolites
naturelles telles Ianordenite, la clinoptilolite, I'erionite et la chabite, dans le traitement des
eaux résiduaires [22]. D'autres zéolites a basend@aux (Fezlinoptilolite, Fe-NaY..), sont
appliquées pour I'élimination dmtions métalliquesaqu’*, Zr*, Cr* PB?, Cf) [6-8].

- 'adsorption, la purification et la séparatiorsdgaz, a titre d’exemple, les faujasites
X et Y, sont utilisées dans l'adsorption du £3€8,24] ; la Linde, type A dans l'adsorption
des CO, NO [25,26], les pentasils métalliques (QUZS5 CoZSM-5, GaZSM-5), la faujasite
Y et BaNaY pour la réduction des oxydes d’azote XN[27]. D’autre part, les membranes
zéolitigues sont largement utilisées dans la maiion de I'’hydrogene (SAPO-34) [10] et la
séparation des gaz (P/NaX et Pd-A) [11; 28].

- la décontamination, plusieurs travaux de rechercht montré que les zéolites
(zéolite A, clinoptilolite, faujasites, erionite)peuvent fixer I'ion uranyle et piéger des ions
radioactifs (Cs’, Sr), d’ou leur utilisation pour la décontamination et le traitemeles
effluents radioactifs [4,5].

En 1986 prés de 1.5 4@onnes de zéolites ont été utilisées afin de figér'Cs et 1e®Sr,
suite & I'accident de Tchernobyl. Lors de l'incitlele Three miles Island, 0.6°1@allons de
zéolites ont été utilisés pour traiter I'eau contada. De plus, apres l'accident de l'atoll de
Bikini, des sols contaminés par 1##Cs ont été traités par des zéolites riches en giatas
[29].

Les avantages de l'utilisation des zéolites nalesebour le traitement des eaux de rebuts
nucléaires, sont liées a leur résistance a la daticaen en présence de radiation et a leur faible

solubilité, d’ou leur application pour le stockatgs radionucléides [30].



Chapitre | : Partie théorique

IV.2. Applications liées a la catalyse

Vue leur acidité de Bronsted trés prononcée, &ssax leur sélectivité de forme et leur
capacité de support de meétaux de transition, leslite® sont des catalyseurs
multifonctionnels trés utilisés dans les procédBenimues et pétrochimiques (séparation
d’hydrocarbures, craquage et reformage catalyticafénage du pétrole et du gaz naturel....)
[31-34].

IV.3. Applications liées au domaine de I'agricultue

Dans l'agriculture, les zéolites telles la clindgitte, sont employées comme engrais pour la
fertilisation des sols, car elles fournissent uoerce de potassium. Elles servent également

d’additifs pour I'alimentation de bétail (cochorglaille) [35,36].
IV.4. Applications liées au domaine médical

Les zéolites sont utilisées dans les domaines miédicbiomédical, a titre d’exemple, la
clinoptilolite riche en zirconium est employée daadabrication d’antibiotiques servant au
traitement de probléemes d’acné [37]. De plus, &sites sont employées dans la préparation

de produits accélérant la coagulation dans lesleasignements graves (QuikClot) [38].

IV.5. Applications liées au batiment

Grace a leurs propriétés physico-chimiques (résista la chaleur, stabilité chimique ...), les
zéolites trouvent plusieurs champs d’applicatiomsdée domaine du batiment a savoir :
additifs dans la technologie des ciments, intemvégr dans la fabrication de porcelaines et de
divers matériaux de construction (briques réfraesiagrégats légers...) [40].

Dans le tableau suivant sont présentés les ditfierdypes de zéolites utilisées

industriellement.
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Tableau 1 Zéolites utilisées industriellement [21].

Zéolites a larges pores

Types Formule et structure Applications
+ : Catalyse (synthese du
Beta [Na. J[Al 7Sis70124] - cumene, acétylation de

BEA tétragonal, a = 12.66 A, c=26.406A

I'anisole)

Faujasite (X,Y)

[Ca™, Mg, N&'T20(H20)240 Al5gSi1340384
FAU cubic, a = 24.74A

X: séchage, purification,
séparation (p-xylene)
Y : Séparation, catalyse
hydrocraquage.

[K +6Na+3(H20)21][A| 98i27072], LTL haxagonal

Linde Type L a=18.40 A, c=7.52A Catalyse (aromatisation
. Catalyse (isomérisation,
Mordénite [Nag'(H20)24{Al 6SiscOod Cy -C (Ialcanels |
MOR orthorombic, a=18.1A, b=20.5A 576 T TES,
Cg aromatiques)
Zéolites de taille de pores intermédiaire
AEL [Al 20P,oOg], AEL orthorombic, , .
(SAPO-11) a = 19.156A, c=8.370A Catalyse ( isodewaxing)
[Mg“*2Nap" (H20)48 Al6SizsO72], FER
Ferrierite orthorombic, a=19.156A, B=14.127A, | Catalyse (Gisomeérisation
c=7.489A
MFI [Nan+(H20)16 Al nSige_nO]_gz, n<27, MFI Catalyse (FCC,
(ZSM-5) orthorombic, a=20.07A, b=19.92A, c=15.42A aromatique..)
Zéolites a petits pores
Chabazite |[Ca’*(H20)a0 Al24Si12075], CHA rhombohdral
(SAPO-34) a= 9.42A 0=94.47° Catalyse (MTO)
+ . . ] ] .
Linde Type A [Nag2 (H20)Al12Si1204g], LTA cubic, Détergent, séparation

a=34.61A

(n-isoalcanes), dessiccati
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V. Différents types de zéolites
Parmi les différents types de zéolites, on distingu

- zéolite type aluminosilicate,

- zéolite type aluminophosphate et dérivés.
V.1. Zéolites type aluminosilicate

La formule chimique générale des aluminosilicastdennée par :

Mh (AI203)x (SiO2)y m H20 (2)
M: Cation échangeable de valence n,
m: nombre de molécules d’eau,

X, y: fractions molaires.

Les aluminosilicates sont classées selon le rappoldire Si/Al comme suit [41] :

- zéolites a faible rapport Si/Al (1 a 1.5) telleddajasite X et la zéolite A ;

- zéolites a moyen rapport Si/Al (2 a 5) telles lgjdaiteY et la mordénite ;

zéolites riches en silicium avec un rapport Si/K) & 100) telle la ZSM-5.

A titre d’exemple, la faujasite est caractérisée yee charpente résultant de I'enchainement
tridimensionnel de groupes tétraédriques ,S&D AlO,, chaque oxygéne étant commun a
deux tétraedres liés, formant ainsi des cubo-ootsefi2]. Ces derniers dits "cage béta
"ou "cage sodalite” sont reliés par des prismesappemxaux. Cet arrangement forme de
grandes cavités a 26 faces dites "cages alphaupertages" dont le diameétre est de 13 A,
connectées par des anneaux a douze cotés formkartyde pores de dimension d'environ 7,4
A [43] (figure 2).
La maille élémentaire du réseau est de symétriequab de constante cristallographique
a = 24,79A [15], elle contient 192 tétrades conatit 16 prismes hexagonaux, 8 cages

sodalites et 8 supercages.

La différence entre les types X et Y réside danslaur du rapport Si/Al. Ce rapport est de 1
a 1,5 pour les zéolites de type X, et de 1,5 a @r pe type Y. Ce rapport influence
directement la position et le nombre des catiomspamsateurs, ce dernier peut varier de 6 a
12 selon le type de cristéla zéolite Y a une fraction vide de volume de Og\&c un rapport
de Si/Al de 2,43. Elle se décompose thermiqueraé&i®3°C [43].

-10-
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b) Vue de la cavité selon [111], [15]

o cation (Na¥) + H,0 s Sioral e O

’.’__‘\
il ’
E' 7.44 'l
h-mawnalpnsm ».-_\‘.w_s/ j
double -ring
Supercage
12-ring
Sodalite case
or f-omge Dt ™ T4 A
| o~ 134

c) Structure de la faujasite k4]

Figure 2 : Vue stéréographique et coupes schématigsides cavités de la structure faujasite

-11-
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V.2. Zéolites de type aluminophosphate et dérivés

En 1982, les chercheurs d’'Union Carbide Corporatid@C) ont publié les résultats obtenus
sur une nouvelle classe de matériaux cristalligaporeux sans silicium [45]. Ces nouveaux
tamis moléculaires basés sur I'enchainement dettdtes d’AlQ™ et PQ”, ont des structures

et des propriétés tres similaires aux zéolites.

Les aluminophosphates sont caractérisés par lemrésde tétraédres de PQlans leur
structure qui, associés aux tétraedres dAlOcréent une flexibilité plus importante de la
charpente. Plusieurs modeéles d’assemblage lora simthese, ont été développés sur la base
d’observations expérimentales afin de rationalierformation de plusieurs structures
d’AlIPOg4-n [46].

L'incorporation d'un certain nombre d'éléments dansype de charpente (fig.3), a permis la
découverte de nouvelles familles de tamis molérdai
- SAPO : silicoaluminophosphate, en 1984 par LoK gt4;
- MeAPO : Métalloaluminophosphate, en 1985 par Messinal ainsi que Wilson et al
[48,49].

La formule chimique générale des aluminophosplettdgrivés est donnée par:

xMeO yst@A|203 WP205 fHF rR thO (3)
Avec:
R: structurant,

X, Y, Z, w, f, r, h: coefficients stoechiométriques.

AIPO4'n
(1< n <52)
MeAPO-n SAPO-n EIAPO-n
(Me = Fe, Co, Mg, Mn Zn...) (S =Si) (El =B, As, Ga, Ge, Be...)

EIAPSO-n

MeAPSO-n

Figure 3 : Familles des AIPQ-n et dérivés[50].

-12-
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V.2.1. Nomenclature

Les chercheurs de I'UCC désignent les aluminophatsgh par le préfixe AIPO qui
renseigne sur la composition de la phase. L'inc@fian d’éléments dans la charpente AJPO
donne naissance a de nouvelles familles de tami&colaires d’ou des sigles appropriés ont
été introduits pour chacune d’elles (SAPO, MeAP@ARSO, EIAPO, EIAPSO).

Le nombre apres le préfixe AIRQ, indique le type structural du tamis moléculajrelle
gue soit la composition: AIP&b, SAPO-5, CoAPO-5 (ils ont la méme structure

fondamentale mais different dans leurs composifiptsy.

V.2.2. Structure des AIPQ-n

Les AIPQ-n sont représentés par un grand nombre de nos\atiectures. Certaines AIRO

n ont une topologie des charpentes similaireslascdes zéolites, a savoir: chabazite (34, 44,
47), érionite (17), gismondite (43), levynite (3fujasite (37) et sodalite (20) [51]. Les

différentes structures sont représentées danblEata?2.

Tableau 2: Différentes structures des AlR@ [51].

Type Type de Dimension des| Type Type de | Dimension des
structure pores (A°) Structure pores (A°)
Larges pores Petits pores (suite)

5 nouvelle 8 33 nouvelle 4

36 nouvelle 8 34 chabazite 4,3

37 faujasite 8 35 levynite 4,3

40 nouvelle 7 39 nouvelle 4

46 nouvelle 7 42 linde type A 4,3
43 gismondite 4,3
44 apparentée § 4,3

la chabazite
Pores intermédiaires 47 apparentée 3 4,3
la chabazite

11 nouvelle 6

31 nouvelle 6,5

41 nouvelle 6

Petits pores Trés petits pores

14 nouvelle 4 16 nouvelle 3

17 erionite 4.3 20 sodalite 3

18 nouvelle 4.3 25 nouvelle 3

26 nouvelle 4,3 28 nouvelle 3

-13-
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V.2.2.1. Structure AEL

La structure AEL est orthorhombique, de constantisallographiques a = 8.3A, b= 18.7A,
c = 13.4A [15]. La charpente est constituée par aleseaux a 10 tétraédres formant des
cavités de 46,5 A (figure 4). Ce type de structure se retrodans I'AIPQ-11 et ses dérivés
tels que SAPO-11, MeAPO-11.

Vue de la charpente selon [100]

4.0

6.5

Vue de la cavité selon [001]

Figure 4 : Vue stéréographigue et coupes schématigs des cavités
de la structure AEL [15]

-14-
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V.2.2.2. Structure ATO

La structure ATO s'inscrit dans le systeme rhomlkiqéd de symétrie hexagonale, de groupe
espace R3m, de constantes cristallographiquestg8A 2t ¢ = 5,0A contenant 36 tétragdres
[15]. La charpente des ATO est constituée par dasaux a 4 ou 6 membres liés entre eux,
formant des cavités de 5,4 A (figure 5). Ce typesttacture se retrouve dans I'AIRGIL,
SAPO-31.

Vue de la charpente selon [001]

Vue de la cavité selon [001]

Figure 5 : Vue stéréographique et coupes schématigs des cavités
de la structure ATO [15]

-15-
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V.2.2.3. Structure CHA

La structure CHA est trigonale avec a = 13.7 A, c148 A comme constantes
cristallographiques, elle est formée par un culiaemre et deux prismes hexagonaux. Ces
derniers sont arrangés dans des plans parallédgpemqiculaires aux axes hexagonaux,
formant ainsi un dodécagone cylindrique. C’est gtracture commune aux zeéolites types
(chabazite, érionite, levynite) et aux aluminophadps types (AIPO-34, SAPO-34, MeAPO-
44, MeAPO-47, etc....).

—— '_"__ x"'!_r" ¥

Figure 6: Vue stéréographique suivant [001] de latsicture CHA [15]

VI. Synthese des matériaux microporeux aluminosiliates et aluminophosphates et leurs
dérivés
Les aluminosilicates et aluminophosphates sonthgyisés par cristallisation hydrothermale,

sous pression autogéne pendant des durées variableprises entre quelques heures a

guelques jours, a partir de gels réactifs contedastsources :

- d’aluminium, de silicium, de sodium et de I'eau,updes aluminosilicates a des
températures comprise entre 90 et 150°C ;

- d'aluminium, de phosphore, de silicium, de métawnésessaires, d'agents organiques
comme structurants (template) et de I'eau, a depératures comprises entre 120 et

200°C pour les aluminophosphates.

-16-
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De nombreux facteurs peuvent influer sur la stmectudes aluminosilicates et

aluminophosphates a savoir [45, 52] :

- la source d’aluminium (pseudo-baehmite ou isoprogexyaluminium) ;
- la source de sodium (en général NaOH) ;

- la source de silicium ( ludox ou aerosil ) ;

- la source de phosphore (en général I'acide phogpler;

- lepH;

- la température de cristallisation ;

- la présence d’agent structurant.

Les différents templates pour la formation des cstmes de base d’aluminophosphates
AIPQOy4-n sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 3: Les différents templates pour la formation descstmes aluminophosphates

AIPO4-n [53].

Structure Template IZA code
5 Tripropylamine (P4N) AFI
11 di-n-propylamine (PiNH) AEL
14 isopropylamine
16 Quinuclidine AST
17 Quinuclidine ERI
18 Tetraethylammonium hydroxide (TEAOH)

20 Tetramethylammonium hydroxide (TMAOH SOD
31 nPLNH ATO
33 TMAOH ATT
34 TEAOH CHA
35 Quinuclidine LEV
36 PN

37 Tetrapropylammonium hydroxide et TMAOH FAU
39 nPrLNH QTN
41 nPLNH AFR
46 nPLNH AFS
52 PN et TEAOH AFT

-17-



Chapitre | : Partie théorique

Le principe de synthése comprend les étapes sewant

» Préparation du gel
Selon la composition du gel, les conditions de argfon du mélange réactionnel influent sur
le résultat de la synthése. Pour cela il faut temimpte lors de la préparation de :

- I'état physique des réactifs ;

- l'ordre de I'ajout des réactifs ;

- I’'homogénéisation du mélange.

» Mdarissement
Dans certains cas il est nécessaire de laisser halriélange réactionnel avant de le porter a
la température de cristallisation. Il consistaiader reposer le gel pendant un certain temps a
température ambiante afin de permettre une ré@gaomn chimique et structurale qui touche

a la fois la partie solide et liquide du gel.

» Germination
C'est la précipitation des agrégats de forme dirstaelle dépend de plusieurs parametres a
savoir:

- le mode de préparation du mélange ;

I'éventuel mirissement ;

I'agitation ;

la température de cristallisation.

> Nucléation et cristallisation
Dans cette étape, se forment les premiers anneauwétdhedres, puis progressivement la
structure cristalline se développe dans les troisctions durant le temps de cristallisation

nécessaire pour chague matériau.

» Lavage et séchage
A la fin de la réaction, les cristaux obtenus ditres, lavés plusieurs fois a I'eau distillée

jusqu'a pH neutre, puis séchés avant d'étre saaunrisglifférentes analyses et caractérisations.

» Calcination
La calcination intervient en fin de chaine de &mént, elle permet d’obtenir les composés

poreux aprés départ de l'agent structurant, desentds d’eau et des atomes de fluor,

-18-
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éventuellement incorporés a la charpente. Cettaiater opération est nécessaire pour

certaines caractérisations.

VII. Techniques d'analyse et de caractérisation

La complexité de structure et de composition degnzax microporeux aluminosilicates et
aluminophosphates et leurs dérivés, nécessitisktiton d'un grand nombre de techniques de
caractérisation complémentaires permettant la whietion de leurs propriétés physico-

chimiques.

VII.1. Analyse par diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est une méthode unallment utilisée pour identifier la nature
et la structure des produits cristallisés. Ellestapplique qu'a des milieux présentant les
caractéristiques de I'état cristallin [54], c'esti@® un arrangement périodique, ordonné et
dans des plans réticulaires tridimensionnels desed constitutifs. Les atomes s'organisent
donc en plans réticulaires plus ou moins densesaqntidésignés par leurs coordonnées (h, K,
[) dans un systeme de repérage de l'espace.
La méthode permet ainsi clairement de distingusr peoduits amorphes des produits
cristallisés.
Le principe de la méthode consiste a mesurer Igkeame diffraction des rayons X par les
plans cristallins. Ces angles de diffraction s@fits aux caractéristiques du réseau cristallin
et a celles du rayonnement incident par la loi cegB :

2 Ghi SING = kA (4)
Ou:
A : longueur d’onde de la source de rayons X ;
k : l'ordre de la diffraction ;
0: angle de diffraction;
d hki: distance inter-réticulaire entre les plans (hkl ).
CommeA ne varie pas au cours de la mesure, il suffitaite fvarier 'angleéd pour repérer les

distances inter-réticulaires.

VII.2. Microscopie électronique a balayage MEB

La microscopie électronique a balayage permet expla surface du solide par balayage de
trame a l'aide d'un faisceau d'électrons magné&tidlest basé sur le balayage de la surface
dans le plan xy a l'aide d'une pointe trés finiesgudéplace dans la direction z en suivant les

-19-
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variations de la topographie. Le mouvement messtrér&duit en image topographique de la
surface par ordinateur. On obtient souvent une é@akgchelle atomique.

VII.3. Analyse par spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est une techniquepeé®rmante pour les analyses quantitative
et qualitative.

Généralement cette méthode permet de détermibeptjation due a des transitions entre les
niveaux de vibrations, qui généerent des bandessafptions caractéristiques de certaines
liaisons atomiques présentes dans les zéolitdasl[8% que: OH, Si-O, Si-Al, P-OH...etc.

VII.4. Analyse par fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X a dispersiotodgueurs d'ondes (WD-XRF) est une

technique d'analyse multi-élémentaire non destwrectCette méthode permet de déterminer
avec preécision la composition chimique élémentaiten échantillon solide, en éléments

majeurs et en éléments traces jusqu'au niveau Ay Bgn domaine d'investigation, s'étend
du Bore (N=5) a I'Uranium (N=92). Elle a pour awygs une préparation simple des
échantillons, la rapidité des analyses et une bogpr@ductibilité des résultats.

Lorsque la matiere est bombardée par un flux dégoisoX d'énergie suffisante, elle émet des
rayons de méme nature, caractéristiques des élémenta constituent. C'est le phénomene
de fluorescence X. La séparation des raies d'émnisaprés collimation, est réalisée par
diffraction sélective sur un cristal analyseur (aggtion de la loi de Bragg). Le nombre de

photons émis est mesuré par un compteur propodiohes intensités corrigées des effets
inter-éléments sont corrélées linéairement avecdesentrations certifiees des matériaux de

référence.

VIL.5. Analyse thermique

L’'analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a wumes la variation de masse d'un
échantillon lors d'un cycle thermique [55], le gnapde la masse absolue ou relative en
fonction du temps est appelé "thermogramme” ourtide décomposition thermique”.
L’analyse thermique différentielle (ATD) rend demnsces dans I'étude des comportements
des minéraux vis-a-vis de la chaleur. Elle est dbamér I'étude de I'énergie dégagée ou
absorbée par le matériau quand il subit des tramsfiions physiques ou chimiques lors d’'un
cycle thermique [55]. Ces analyses sont relatitess valeurs obtenues sont issues de
I'évolution des parametres de I'échantillon compgeanent a celle d’une référence étalon
inerte illustrée dans un "thermogramme différehtiel
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VII.6. Adsorption d’azote, BET

La connaissance de la surface spécifique, appelési dire Massique, est d'une grande

importance dans la caractérisation d'une poudmwusolide, quels que soient les domaines
d'application.

Le calcul de surface spécifique se base sur letnaint analytique de l'isotherme d'adsorption
déterminée expérimentalement ; il est ainsi posdgiel définir la quantité de gaz adsorbé en
une monocouche compléte, puis de calculer l'aireette couche, donc la surface spécifique
de la poudre ou du solide.

L'équation pour l'adsorption physique d'un gazususolide « dite équation BET » permet de
déterminer le volume adsorbé en monocouchg).(Wne fois ce volume connu, la surface

spécifique de I'échantillon est obtenue par I'éguaBET valable dans un domaine de valeurs

de P/RB allant de 0.02 a 0.35 [56] :
PY(Po-P)= 1/VyC + C-1/VyC*P/Pg (5)

OU Vags: volume adsorbé ;

Vin : volume de la monocouche ;

R : pression de vapeur saturante de I'adsorbatearpérature de I'expérience ;

C : constante caractéristiqgue du couple ddseadsorbant.
Vet C sont déterminés par le tracé de,R{No-P) en fonction de P#Pla courbe obtenue est
une droite de pentes-1/Vc et d’'ordonnée a I'origine C-1\C.

La surface spécifique £&r) est calculée a partir de,\par I'équation suivante :
BeP= Vim.Ng.am/ M.V (6)

OU n,: constante d’Avogadro (6.023%;
a, : I'aire de la section transversale occupée pardiécule d’azote (16,2%4 77 K) ;

V : volume molaire du gaz (22414 9m
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Chapitre Il : Partie expérimentale : Elaborati@s dhatériaux visés

[I.1. Introduction

La synthése des matériaux solides microporeux,t®bie notre étude, est réalisée dans des
conditions hydrothermales sous pression autogem@réparation du gel de départ s'effectue
sous agitation dans des réacteurs en polyéthylgmerésistent aux différents acides, et
hermétiquement fermés afin de maintenir la commosithimique initiale.

Le mélange réactionnel est ensuite transvasé danautoclaves (fig.7) en acier inoxydable
chemisés de polytétrafluoroéthylene (PTFE) (fig.B& synthése se fait a des températures et
des temps de cristallisation déterminés. Les paudinéenues sont lavées jusqu'a pH neutre,
puis filtrées ou séparées par centrifugation; edtas alors séchées a 80°C pendant 24 heures.

Les matériaux ainsi obtenus sont caractérisésiparsegs techniques d'analyse.

Figure 7: Autoclave en acier inoxydable

Figure 8: Chemise en PTFE
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I1.2. Synthéses des aluminosilicates

[1.2.1 Synthése de faujasite NaX

La zéolite NaX est synthétisée par voie hydrotlaemselon les deux compositions
suivantes :
1% composition: procédure décrite par la figure 9.

4,45 ) 3,44 SiQ :1 Al,03: 180 O [57] @)
2°™ composition : procédure décrite par la figure 10.

4,8 M 3,8 SiOx1 Al,03:224 HO (8)

Trois syntheses ont été menées avec différentesesod’aluminium, de silicium et temps
cristallisation; la température ainsi que la fractiengagée sont fixées. Les conditions

opératoires pour les trois syntheses sont préseni@®ssous.

» Conditions opératoires

Echantillons Composition molaire Source Source de Temps de
NaO SIG Al,O3 HO d’aluminium| silicium | cristallisation (h)
E, 454 344 1 180 Lamelles| Stlicate de 6
sodium
E> 454 344 1 18¢ Catapal B Ludo 6
Es 4,8 3,8 1 224 Catapal B Aeros|l 24
- Température de cristallisation : 100°C;
- Fraction engagée: 0.01 ;
- Mdrissement de 24h sans agitation.
Tableau 4 :Réactifs et quantités utilisés
Source de Source d'aluminium|  Source de siliciu oH
Soude
Silicate de sodium
5 Lamelles a 100% erj a 30% SiQ,
I*g Réactifs NaOH a 98%, Al, Merck 12%Na0, Eau
Q Prolabo 58% HO, BDH distillée
£ Catapal B 69% en o :
8 AlLO, Vista Ludox 40% en Si®
%_‘ Quantité E; :2,88 E: 0,54 E: 6,88 E:31,8
en (9) E,:3,7 B: 1,48 E:5,16 E :31,47
_§ Réactifs NaOH & 98%,| Catapal B 69% en | Aerosil 200 a 1009 Eau
. @ Prolabo Al,Qs, Vista en SiQ, Degussa | distillée
OE& S
§ Quantité Es:40
Es: 3,93 :1,48 2,28
en (g) 3 5 5
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H,O distillée

Source de sour: NaOH

A 4

Agitation pendant 15 minutes

Source d’aluminium :
Aluminium lamelle

Dissolution des lamelles

\ 4

Filtration

Source silicium :
Silicate de sodium

Y

Agitation pendant 2 heures

\ 4

Mdrissement de 24h sans agitat

\ 4

Mélange réactionnel (gel)

A 4

Cristallisation en autoclave a 10(-6h

\ 4

Lavage, filtration, et séchage80°C —24h

\ 4

Poudre blache

\ 4

Caractérisatio

Figure 9: Procédure de préparation du gel réactionel de faujasite NaX selon la“®
composition
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H,O distillée

Source de soui: NaOH

A 4
Agitation on pendant 45 minuteg

Source siliciur : Aerosil

Ajout en
2N

Y
Agitation pendant 2 heures

Source d’aluminium Catapal B

Ajout en
15
v

Agitation pendant 2 heures

A 4

Mdrissement de4h sans agitatio

Mélange réactionnel (gel)

1

Cristallisation en autoclave a 10(-24r

A 4

Lavage, filtration, et séchage80°C —24h

A 4

Poudre blanch

\4

Caractérisatic

Figure 10: Procédure de préparation du gel réactionel de faujasite NaX selon la %™

composition

-27-



Chapitre Il : Partie expérimentale : Elaborati@s dhatériaux visés

[1.2.2. Synthése de faujasite NaY
La zéolite NaY est synthétisée selon les compawstau gel de départ suivantes :

1% composition :réalisée selon la procédure décrite dans la figure

5 p@: 10 SiOx1 Al,03:200 H,O  [43] 9)
2°™ composition : procédure représentée dans la figure 11.
4 N@®: 10 SiO: 1 Al;03: 160 H,O [58] (10)

Selon les compositions ci-dessus, plusieurs syathest été menées avec différentes sources
d’aluminium et de silicium, le temps, la températde cristallisation et la fraction engagée
sont fixés. Les conditions de synthese sont lesastes :

e Conditions opératoires

Echantillons Comppsition molaire Sourpg S‘?F".Ce de Marissement
NaoO SiQ Al, O3 HO d’aluminium| silicium

E4 5 10 1 20¢ Lamelles Aerosil Sans agitation

Es 5 10 1 200 Lamelles Ludox  ved agitation

Es 4 10 1 160 Catapal B Aeros|l Avec agitation

E; 4 10 1 160 Catapal B Ludo eA\agitation

- Température de cristallisation : 100°C;
- Temps de cristallisation : 48h ;
- Fraction engagée: 0.0075 ;
- Mdrissement de 24h.
Tableau 5 :Réactifs et quantités utilisés

Source de , Sourcg Source de silicium O
soude d'aluminium
c E.: Aerosil 200 a
O . Lamelles & 100% en SigQ
= . 0,
'g Réactifs Nangab98 %, 100% en Al, Degussa d'EtﬁIu .
g. rofabo Merck Es :Ludox 40% en IStifiee
8 SiIO,
0 it E, 4,54 R:27,44
3, | Quantite 3.03 0.41
en (9) Es: 11,25 E :26,54
S Es :Aerosil 200 a
iS) o .
= | | NaOH2a98%,| Catapal B69%| 100%ensSid Eau
3 Reactifs Prolabo en AbOs, Vista Degussa distillée
g— 23 E; :Ludox 40% en
8 SiO,
£ | Quantite 2 45 111 Es 14,51 21,41
N en (9) ’ ’ E,: 10,27 E7:20,9
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H,0 distllée

Source de sour: NaOH

A 4

Agitation pendant 15 minutes

Source d’aluminium Catapal B

Ajout en

2N v

Agitation pendant 2 heures

Source silicium :
Aerosil 200; Ludox

Ajout en
15

Mdrissement de 24h sous agita

\ 4

Mélange réactionnel (gel)

\ 4

Cristallisation en autoclave a 10(-48r

A\ 4

Lavage, filtration, et séchage80°C —24h

\ 4

Poudre blanch

v

Caractérisatic

Figure 11: Procédure de préparation du gel réactionel de la NaY selon la
2°Mcomposition
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I1.3. Synthése des aluminophosphates et leurs déés
11.3.1. Synthése de I'aluminophosphate type AIPE11

L'AIPO4-11 est élaboré par cristallisation hydrothermale del de staechiométrie de départ :
1,2 AD5:1,03 BOs: 1,7 PLNH : 1 HF : 62 H,O  [59] (11)
Trois essais ont été menés en faisant varier lpsata cristallisation (24, 48 et 72 heures), la
composition du gel, la température de cristallsagt la fraction engagée étant fixées.
La procédure de préparation du gel est présemté®ld figure 12.
» Conditions opératoires
- Temps de cristallisation : 24, 48, 72 heures;
- Température de cristallisation : 200°C,;
- Fraction engagée : 0.05.
» Reéactifs et quantité utilisés
Source d'aluminium: Catapal B (69% en@®d, Vista) 8,879

Source de phosphorezPO, (85%, Panreac) 11,869
Agent structurant: Dipropylamine @9% Fluka) 8,60g
Source de fluore: HF (48% BDH) 2,08¢g
Eau distillée 50,90¢g

11.3.2. Synthése de silicoaluminophosphate type SAR31

La composition du gel de départ est la suivante:

1,2 AD3: 1,03 BOs: 0,4 SiGy: 1,7 PNH : 1 HF : 62 H,O [60] (12)
Trois synthéses ont été menées selon la compogsitidassus dans les mémes conditions
gue celle de 'AIP@11, et une quatrieme sans HF avec un temps dwls@tion de
24heures a une température de 200°C et une fraetigagée de 0.05. La procédure de
synthese est décrite par la figure 12.
» Réactifs et quantité utilisés
Source d'aluminium: Catapal B (69% en@®d, Vista) 8,879

Source de phosphorezPO, (85%, Panreac) 11,869
Source de silicium: Aerosil 200(100%, Degussa) 1,209
Agent structurant: Dipropylamine @9% Fluka) 8,60¢g
Source de fluore: HF (48% BDH) 2,089
Eau distillée 50,90g
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H,O distillée

Source de phosphore}:
H3PO4

v

Agitation pendant 15 minute$

Source d'aluminium :
Catapal B Ajout en

1=

Agitation pendant 2 heures

I Source de silicium (SAPOY _ . _ .

L. - A_\er.os_” 20£ . = . Ajouten 30

mintites

\ 4
Agitation pendant 1 heure

Ajouten +— Agent structurant
ety Dipropylamine

Agitation pendant 1 heure

Source de fluor HF

\ 4

Agitation pendant 1 heure

\ 4

Mélange réactionnel (gel)

\ 4

Cristallisation en autoclave a 200°C

A 4

Lavage, filtration, et séchage3@°C —24h

\ 4

Poudre blanche

A 4

Caractérisation

Figure 12: Procédure de préparation du gel réactionel de 'AIPO4-11 et SAPO-31
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Chapitre Ill : Analyse et caractérisation

Les différents produits de synthése ont été caiaétpar différentes techniques d’analyse
présentées ci-dessous.
lll.1. Analyse par diffraction des rayons X
L’analyse par diffraction des rayons X des difféseproduits de synthese a été réalisée sur
un diffractométre de type "Burker Advance D8 " dissconditions opératoires suivantes:

- Tension / intensité: 40 KV/ 40 mA,

- Radiation Kx du cuivre: 1,5405 A°,

- Filtre: Nickel,

- Balayage en@ de 2 &4 80°

- Température d'analyse: 25 °C.

[11.1.1. Analyse de la Faujasite NaX

L’analyse par diffraction des rayons X des troisduits de synthese (tab.6), révéle que la
faujasite NaX a pu étre obtenue selon les conditim I’échantillon E La synthése menée
selon les conditions de I'échantillon & conduit a la formation d’une autre structure,abit

de la zéolite P1. Vu I'importance donnée par &idéture de spécialité au matériau NaP1, en
particulier dans la protection de I'environnemer®l,p2], nous avons jugé utile de
caractériser cette derniere afin de pouvoir I'séifidans la suite du travail au méme titre que

les phases visées.

Tableau 6 Résultats de la DRX du matériau NaX.

Composition Molaire

Echantillons NGO SO ALO, HO Phase obtenue
E: 454 344 1 180 FAU(NaXx)
E> 454 344 1 180| Mal cristallisée
= 48 38 1 224 NaP1

L’identification des différents diffractogrammesété réalisée par comparaison des pics de
cristallisation obtenus, avec ceux des fiches ASiigdrant dans la banque de données de
'équipement. Il en est de méme de l'identificataetoutes les phases élaborées.

Les spectres de diffraction des rayons X des étluast E; et B sont représentés dans les
figures 13 et 14. L’examen des spectres montrdapipics ne sont pas étalés, ce qui indique
une bonne cristallisation des phases.
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Figure 13: Spectre de diffraction des rayons X dedchantillon E;
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Figure 14: Spectre de diffraction des rayons X deédchantillon E3
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La confirmation de la pureté des échantillons asedypeut étre obtenue par superposition des
spectres expérimentaux avec ceux servant de rér€ette comparaison est montrée dans
les figures 15 et 16. Ces figures permettent d'olesda parfaite concordance des pics des

échantillons Eet B avec ceux de référence.

7z ]
2
g 3|
S g E
< 3
E BN o 4 g X
P 8| g o 9
20 = a 4 8 £
i c 3
E s g 4 Ny =
&) 5
=0 b 2 = g 5
4 o | s i E - K s
w | F B < 3 o 3 ®3 s |
E 3 I El N R E
o 2| 2l o
= 3| 9 8
| b 8o 2 5 8 o I o o
s é | 58 4l A2 58 93 9 8
14 2 5 4 9 dsl s & |
ol i iy R TR L/ <
7WW MWJ\/J i 3 iy ik K
20 © @ ) ®

2-Theta - Scale

e smas(zéolite)- File: P110202-07.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2000 °- End: 88.000 °- Step: 0 .050 °- Steptime: 0.4 s -Temp: 21 T (Room) - T ime Started: 0 s -2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 °- Display plane: 1
Operatons: Import
[L]72-2422 () - Sodium Aluminum Silicate Hydrate Zeolite X - Nal7.52A124 5124096 H6.48 -Y: 100,00 % -d xby: 1.0000 - WL: 154060 - Cubic - a 25.01000 -b 25.01000 - ¢ 25.01000 - alpha 90,000 - beta 80.000 - gamma,

Figure 15: Spectres de diffraction des rayons X diéchantillon E; et celui de référence
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Figure 16: Spectre de diffraction des rayons X dédchantillon E3 et celui de référence
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L’examen des distances inter-réticulaires présentéas le tableau 7 confirme la pureté des
produits élaborés et qu’ils sont dénués de toutéacaination.

Tableau 7:Valeurs des distances inter-réticulaires et intéasles pics de cristallisation des
échantillons E, E; et de référence.

Echantillon E; Référence NaX Echantillon & Référence NaP1
o I/lmax o I/lmax o I/Imax o I/lmax
d (A°) (%) d (A°) (%) hkl d (A°) (%) d (A°) (%) hkl

14,52373 100,0 |14.4395Q0 100 111 |7,19007, 61,5 |7.10100; 80 101
8,86145| 27,2 | 8.84237| 11 220 |505477 37,8 |5.02100; 48 200

7,55493| 18,4 | 7.54080 4 311 |4,12619 57,5 | 4,1000 65 211
5,73196| 30,5 | 5.73769 5 331 |3,18799 100,0 |3.17600 100 301
4,81154| 7,8 4.81318| <1 511 |2,90952 10,5 |2,89900 7 222
4,41324| 12,9 | 4.42119 2 440 |2,69383 53,5 |2,68400 60 312
4,22236| 3,4 422746, <1 135 (252494 7,4 |2,51100 5 004

3,94749| 5,0 3.95443| <1 620 |2,37333 11,6 |3,36700] 10 141
3,80456| 31,0 | 3.81399| <1 533 - - 2,24600 3 420
3,60082| 2,8 3.60988| <1 444 |214715 3,7 |2,14100 2 332

3,49840| 2,5 3.50210| <1 711 |2,05641 5,8 |2,05000 5 422
3,33398| 26,6 | 3.34210 2 642 |197461 12,0 |1,97000] 17 510
3,24904| 4,0 3.25602| <1 137 |1,83470, 4,2 |1,83400 3 512
3,05012| 7,2 3.05546 1 733 |1,77870, 9,5 |1,77500 9 402
2,93947| 14,9 | 2.94746 3 660 |1,72548 10,6 |1,72200] 12 305
167662 8,3 |1,67400] 11 600

163171 6,2 |1,62900 8 611

- - 1,58800 5 206

155173 4,4 |1,55000 4 154

Eu égard aux difféerents résultats présentés cudedss phases NaX et NaPl, ont été
effectivement obtenues. Il est a noter que leslyte de synthéses hydrothermales sont
conditionnés par un certain nombre de parameétrégatgres, dans notre cas, la nature de la

source de réactifs (silicium, aluminium) est déteante.

[11.1.2. Analyse de la faujasite NaY
L’analyse par diffraction des rayons X des diffésematériaux élaborés (tab.8), montre que

la faujasite NaY a pu étre obtenue selon les cmmditde I'échantillon &
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Tableau 8 Résultats de la DRX du matériau faujasite NaY

Echantillons C,\?ar;)pg%zizﬂ(;?o,_lge Phase obtenue
E, 5 10 1 200 amorphe
Es 5 10 1 200 FAU(NaY)
Es 4 10 1 160 amorphe
E, 4 10 1 160 amorphe

Le spectre de diffraction de I'’échantillog &t montré dans la figure 17. Son identification

'aide de fiches ASTM a permis de I'attribuerr@eyphase pure NaY (fig.18).
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Figure 17: Spectre de diffraction des rayons X dedchantillon Es
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Figure 18: Spectre de diffraction des rayons X dédchantillon Es avec ceux de

références

Les valeurs des distances inter-réticulaires enkessités des pics du spectre de I'échantillon

Es et celles de référence, sont données dans latablavant :

Tableau 9:Valeurs des distances inter-réticulaires et intéssles pics de cristallisation de

I'’échantillon & et celles de référence.

Echantillon Es Référence NaY

d (A°) I/Imax (%) d (A°) I/Imax (%) hkl
14,24857 100,0 14.30 100 111
8,79301 27,6 8.75 29 220
7,45149 16,0 7,46 24 311
5,66896 72,3 5,68 44 331
4,76032 46,6 4,760 23 511
4,35918 59,9 4,380 35 440
3,90432 21,0 3,910 12 620
3,76698 90,2 3,775 47 533
3,45289 15,2 3,466 9 551
3,29983 59,5 3,308 87 642
3,21788 19,7 3,222 8 553
3,01771 36,9 3,024 16 733
2,90677 42,0 2,917 21 660
2,85063 85,4 2,858 48 751
2,75952 32,3 2,767 20 840
2,71000 14,3 2,717 7 911
2,63294 34,4 2,638 19 664
2,58585 15,7 2,595 11 931
2,37463 18,9 2,382 13 1022
2,34007 13,5 - - -
2,18412 12,7 2,188 8 880
2,15244 12,1 2,162 4 971
2,09457 10,8 2,100 8 973
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L’'analyse des valeurs des distances inter-rétimgaiprésentées dans le tableau 9 et
I'observation de la superposition des spectresraxpataux et de référence, montrent que le
spectre de I'échantillong=correspond a celui d’'une NaY de référence. Het,efous les
pics, en particulier le plus intensgparaissent aux mémes valeurs des distances inter-

réticulaires que celles du matériau de référence.

[11.1.3. Analyse de I'aluminophosphate type AIPQ-11

La caractérisation par diffraction des rayons X deéirents produits de synthése, montre
que 'AIPO-11 a pu étre obtenue selon les conditions de dgtilon K. Il apparait que le
temps de cristallisation influe sur la nature dpHase obtenue (tab.10).

Afin d’éliminer la présence de la matiére organi@steucturant) et pour dégager les pores de
la phase obtenue, I'échantillony Bubit une calcination a 550°C et une réhydrataion
température ambiante.

Tableau 10 Résultats de la DRX du matériau AlRCL

Composition molaire

Echantillons ALO PO. PLNH HE  HbO Phase obtenue
Es 1,2 1,03 1,7 1 62 pseudoboehmite
Es 1,2 1,03 1,7 1 62 AEL (AIPO411)
Eio 1,2 1,03 1,7 1 62 AlIPO,-5+11

Les spectres de diffraction des rayons X de l'étiham Ey non calciné et calciné, sont
présentés dans les figures 19 et 20. Celui du mé&hantillon calciné, avec le spectre de

référence est représenté dans la figure 21.

Figure 19: Spectre de diffraction des rayons X deédchantillon Eg
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Figure 20: Spectre de diffraction des rayons X dédchantillon Eg calciné
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Figure 21: Spectre de diffraction des rayons X dédchantillon Egcalciné avec celui de
référence
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Les valeurs des distances inter-réticulaires entessités de I'échantillongk, Eoc ainsi que
celles de référence sont présentées dans le tahleau

Tableau 11:Valeurs des distances inter-réticulaires et intéssle I'’échantillon k¢ Egc et
celles de référence.

Echantillon Egpc Echantillon Egc Référence AIPQ-11
d (A°) I/lmax (%) d (A°) I/Imax (%) d (A°) I/lmax%o)
13,16899* 23,5
11,09493 54,2 11,22191 27,7 11,10000 14
9,97835 10,8 9,16352 73,0 9,03000 40
6,75084 82,3 7,66898 12,1 7,56000 3
6,41553 7,5 7,01424 63,1 6,94000 20
5,70813 91,5 6,54704 17,2 6,49000 6
5,50431 10,6 6,10114 10,0 6,03000 5
4,72880 9,6 5,57425 100,0 5,50000 54
4,35835 64,5 4,60709 15,6 4,55000 17
4,25430 100 4,50285 51,6 4,47000 23
4,05431 51,6 4,31191 15,3 4,29000 8
3,95649 65,9 4,08248 76,5 4,06000 100
3,85539 66,2 4,01225 22,4 4,02000 44
3,64314 10,2 - - 3,95000 48
3,35523 19,2 3,80792 60,4 3,79000 54
3,14156 171 3,69942 17,1 3,71000 16
3,08033 7.1 3,48186 38,7 3,47000 20
3,03557 12,5 3,35332 19,7 3,34000 13
2,85311 12,9 - - 3,27000 14
2,73174 15,3 3,23356 31,9 3,23000 20
2,63114 12,9 3,14808 18,9 3,13000 8
2,52888 6,8 3,02402 19,9 3,02000 29
2,46507 9,7 2,95410 10,7 2,95000 16
2,39171 14,1 2,83396 11,6 2,82000 8
2,11854 5,8 2,75868 36,1 2,75000 22
2,01501 7,0 2,64867 8,8 2,64000 7
1,80832 75 2,53100 14,6 2,53000 9
1,67932 5.4 2,42453 12,3 2,42000 8
1,67932 7,0 - - 2,36000 6
1,58265 8,1 2,32948 9,3 2,32000 14
1,55350 6,5 - - 2,29000 2
1,33748 5,9 - - 2,27000 2
1,31259 5,8 2,21050 10,6 2,20000 8
1,27589 4.4 2,08364 6,5 2,08000 3
1,22336 51 2,03869 8,4 2,03000 5
1.21617 3,2 1,84066 7,8 1,84000 8
1,12831 3,2 1,81551 7,9 1,81000 3
1,64677 12,5 1,68000 2
* impureteés.
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L’examen des spectres présentés dans la figunm@itre que le matériau élaboré et calciné
(Ego) est bien cristallisé. En effet, le groupe de piesactéristiques du matériau, objet de
'étude, se confond parfaitement avec celui de d&rence, en ce sens que ces pics
apparaissent a des distances inter-réticulairagiglees. Il ressort de cette comparaison que
le matériau élaboré est bien un aluminophosplatgpe AIPQ-11.

L’'analyse par diffraction des rayons X, confirmaieda calcination permet d’éliminer les

impuretés organiques existant dans le produit déhege (template).

[11.1.4. Analyse du silicoaluminophosphate de typ&APO-31

Les résultats de I'analyse par diffraction des rsyX des différentes syntheses effectuées
(tab.12), montrent que le SAPO-31 a pu étre obsetan les conditions de I'échantillonsE
Selon la littérature [63,64], il est difficile d'tdnir ce genre de matériau pur suivant la
méthode de synthése statique, car a chaque tenthélaboration, il y a contamination par
une ou plusieurs phases (généralement les phases@enination sont de types SAPO-11,
-34, -20) Son obtention a I'état pur est conditionnée paswathése en milieu fluoré et

I'utilisation d’autoclaves agitées [60].

Tableau 12 Résultats de la DRX du matériailicoaluminophosphate SAPO-31.

; Composition Molaire
Echantillons ALO PO, SO PINH HE HO Phase obtenue
Eiq 1,2 1,03 04 1,7 1 6p SAPO-31+41
Ei» 1,2 1,03 04 1,7 1 6p SAPO-31+41
Eis 1,2 1,03 04 1,7 1 62 ATO (SAPO-31)
Ei4 1,2 1,03 04 1,7 0 6P SAPO-31+44+11

Les figures 22 et 23 représentent les spectresfilaction des rayons X des échantillons
Eisnc €t B3 Ces résultats montrent que les produits obteansksen cristallisés et les pics
majeurs exhibés par le spectre de diffraction éehiantillon k3; sont similaires a ceux d’'un

SAPO-31 de reférence (fig.24).
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Figure 24: Spectre de diffraction des rayons X dédchantillon E13c avec celui de
référence
Le tableau suivant donne les valeurs des distantesréticulaires et les intensités des pics

exhibés par les spectres des échantillons, ;3. et de référence.
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Tableau 13:Valeurs des distances inter-réticulaires et intéssles pics de cristallisation
des échantillons &, Ei3c et du spectre de référence.

Echantillon E13nc Echantillon Eac Référence SAPO-31
d (A°) l/Imax (%) d (A°) I/lmax (%) d (A°) l/Imax%)
10,69357 100,0 11,5000* 1
9,60210 9,6 10,58908 85,2 10,4000 100
5,73319 52 - - 9,94000* 1
5,26996 7,8 9,27914 6,8 9,21000* 1
4,90089 3,9 - - 9,03000 3
4,43496 37,1 - - 6,89000 1
4,25934 5,7 6,08299 7,1 6,03000 7
4,07769 29,9 5,59261 47 5,50000 3
3,96486 97,1 5,23897 14,3 5,20000 10
3,87356 8,9 4,90014 3,0 4,81000 2
3,57038 5,6 4,42085 35,3 4,37000 34
3,50271 5,2 - - 4,15000* 1
3,21710 11,3 4,07360 31,0 4,03000 37
3,14053 3,6 3,96576 100 3,93000 81
3,01484 57 - - 3,81000 3
2,83976 13,3 3,56425 6,1 3,54800 3
2,63364 2,4 3,48632 10,4 3,46600 4
2,56270 9,2 3,21066 12 3,19800 11
2,42536 2,9 3,01848 8,8 3,00800 8
2,39526 3,5 - - 2,88500 1
2,30317 40 2,83022 25,7 2,82300 18
1,95680 3,3 - - 2,76300 1
1,80705 3,4 2,56255 9,6 2,55700 7
1,77782 42 2,49139 4.2 2,48100 2
1,65900 2,9 2,42536 2,9 2,41700 2
1,61856 3,3 2,39526 3,5 2,39200 2
1,60713 2,4 - - 2,35000 2
1,40108 1,8 2,30195 40 2,29200 3
1,39415 1,7 - - 2,27600 1
1,33890 3,1 - - 2,23800 3
1,29866 1,7 - - 2,09400 1
1,23522 2,5 - - 2,05800 1
1,22898 2,1 - - 2,01400 2
1,19925 2,0 1,95011 55 1,92900 3
1,19125 1,8 1,91609 3,6 1,91000 2
1,18389 2,4 1,87773 3,4 1,87300 2
1,17675 1,7 1,77389 4.7 1,77100 4
1,17166 2,1 1,61598 2,6 1,65300 1
1,13368 1,0
*impuretés

L’'analyse des résultats présentés dans le tabledessus, confirme le fait que le matériau
élaboré est bien cristallisé au vu de la parfaitreespondance des valeurs des distances inter-
réticulaires du SAPO-31 élaboré avec celles du maatéle référence. De plus, il apparait que
le produit de synthese calciné {§ contient moins d'impuretés que la référence €ich
ASTM).
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l11.2. Analyse par microscope électronique a balayge MEB
L’'analyse par microscopie électronique a balayagg différents produits de synthése a été

réalisée sur un équipement de marque Jeol 6360 LV.

[11.2.1. Faujasite NaX
Les micrographies obtenues par microscopie éleicera balayage de I'échantillon $ont

présentées dans la figure suivante :

15k . BEE Srm BBEEE 18 45 S

(@)

15k ¥E2,. 8848 Zrnm BBBEE 18

(b)

Figure 25: Micrographies (a, b) du matériau NaX (k) obtenues par MEB avec
différents grossissements
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D’apres la figure ci-dessus, la micrographie deHantillon g est similaire a celle rapportée

dans la littérature pour la zéolite NaX [65]. Naixsservons des cristaux sous forme cubique,
caractéristique de la zéolite NaX. Les cristauxspnéent des formes géométriques régulieres
et bien définies. Cette micrographie ne montre g@i’'seule phase cristalline, I'absence de

phase amorphe indique que la cristallisation eéateégour cet échantillon.

[11.2.2. Zéolite NaP1
La figure suivante illustre la micrographie de Hhéatillon E obtenue par MEB avec

différents grossissements :

Hig :.:B (S]] Zhm HEEHE 1ZF 3

(b)
Figure 26: Micrographies (a, b) du matériau NaP1 (E) obtenues par MEB avec
différents grossissements
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Nous constatons d’apres la figure 26, que lesanstde I'échantillon g présentent une
morphologie pseudo-sphérique a cause de la présenpetites lamelles formant la sphére
dont la taille est comprise entre 5 et 12 um. Ceilbephologie caractéristique d’'une zéolite

NaP1 est similaire a celle obtenue par Zubowa &l

[11.2.3. Faujasite NaY
La micrographie de I'échantillonsbbtenue par MEB est montrée par la figure suivante

7. 800

(b)
Figure 27: Micrographies (a, b) du matériau NaY (k) obtenues par MEB avec

différents grossissements
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Les micrographies ci-dessus révélent que les arstie I'échantillon E se présentent sous
forme de petits agrégats de forme réguliére, dée tgui varie de 0.5 a 1.2 um. Cette
morphologie typique d’une faujasite NaY est ideméicy celle obtenue par Jansen et Shiyun
Sang [67,68].

[11.2.4. Aluminophosphate AIPO4-11

La morphologie des cristaux de I'AIRQ1(E. obtenue par microscopie électronique a

balayage est illustrée par les micrographies ptéserdans la figure 28.

18k LA P SHm BEOER 18 41 SEI

18kl X1Z. 8808 lpm BEEE 18 2

(b)
Figure 28: Micrographies (a, b) de 'AIPQ;-11 (Eyc) obtenues par MEB avec différents

grossissements

-49-



Chapitre Ill : Analyse et caractérisation

Les cristaux de 'AIP@11 ont une morphologie réguliére, uniforme et baistincte, ils se
présentent sous forme de batonnets ayant une donaffisnviron 5 pm.

[11.2.2. Silicoaluminophosphate SAPO-31
La figure 29 montre les micrographies du matéribcogaluminophosphate SAPO-31,4)

obtenues par MEB avec différents grossissements.

18

Zwum BEO0E 18 37 SEI

(b)
Figure 29: Micrographies (a, b) du silicoaluminophgphate SAPO-31 (ks) obtenues par
MEB avec différents grossissements
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Les cristaux de SAPO-31 se présentent sous forniéianets, de longueur comprise entre
4 et 5 um. Cette forme allongée est due a la pcéseées ions fluorures dans le gel de départ.
Ces ions sont connus pour leur tendance a orientaistallisation selon une forme allongée

[60]. En milieu non fluoré, les cristaux ont unergtwlogie sphérique [63].

[11.3. Analyse par spectrométrie infrarouge a trandormée de Fourier FTIR
L'analyse par spectrométrie infrarouge a transferae Fourier FTIR a été réalisée sur un
équipement de type GENESIS II MATTSON, avec un bmnde scan égal a 32 et une

résolution de 8 cih sur une longueur d’onde allant de 400-4000'cm

[11.3.1. Analyse des aluminosilicates
L’'analyse FTIR des échantillons;,EE; et E, met en évidence les bandes d'adsorption

correspondant aux vibrations des différentes lr@seprésentées dans le tableau suivant:

Tableau 14 Bandes d’'absorption infrarouge caractéristiqessaghantillons élaborésg E; et E.

Modes de Type de liaison et E; Es Es
g vibration fréquence (cn) [9] NaX NaP1 NaY
(92]
S . P
» 9| FElongation | SI-O-Si, Si-O-Al 084,43 1001,87 | 1024,43
Qe asymetrique 1250-950
S % Elongation Al-O
9 = i -
_‘g symeétrique 720-650 670,25 ) 722,51
> Déformation Si-O
T-O 500-420 463,15 436,42 457,51

% Vibration des .
c TO, (T=Si, Al) 536,13
.5 sommets de 650-500 564,06 602.48 578,20
8 ., TO4
n O El . . .
= ongation Si-O-Al, Si-O-Si )
22| symétrique 820-750 755,16 792,13
Qo o
= . .

= Elongation Si-O-Al
'§ asymeétrique 1150-1050 ) ) 1138,21
Bande de vibration

des groupements -OH 3479,10 3420 3467,11

hydroxyles

Bande de vibration H,0 1638,45 1657,22 | 164451

des molécules d'eau

La figure 30 (a, b, ¢) donne respectivement lestspe infrarouges des échantillons ket
Es.
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Figure 30: Spectres FTIR (a, b, c) des matériaux Ng NaP1 et NaY
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L’'analyse par infrarouge a transformée de Fouries dhatériaux élaborés j(EE;, Es),

renseigne sur la nature des groupements et atoonesituant les matériaux étudiés. De plus,

elle permet d’identifier les différentes liaisorssarant la cohésion des structures.

[11.3.2. Analyse de I'aluminophosphate AIPQ-11 et du silicoaluminophasphate SAPO-31

L'analyse par spectrométrie infrarouge a transferdeeFourier des matériaux AlROL (&)
et SAPO-31 (&), met en évidence les bandes d'adsorption camelsmt aux vibrations des

différentes liaisons suivantes :

AIPO 11 (Es)

3296,58 : vibration d’élongation des groupementsdeHype P-OH-Al ;

2991,57, 1474,05: vibrations des liaisons ;Qtles a la présence du structurant
organique (dipropylamine) ;

1595,09 : vibration due a la présence de molécekud

717,74 : vibration d’élongation symétrique intedeetype Al-O ;

588,11, 548,55 : vibrations attribuées aux liagsBFOH ;

465,59 : vibration des ouvertures des pores.

SAPO-31 (Ej)

3403,24 : vibration d’élongation des groupementsd@Hype Si-OH-Al ;

3228,80 : vibration d’élongation de type P-OH-Al ;

2974,41, 2885,53, 1475,70 : vibrations des liais@tg dues a la présence du
structurant organique (dipropylamine) ;

1604,52, 1565,24 : vibrations dues a la présencealécule d’eau ;

1237,75 : vibration de liaison externe Si-O-Al sieface ;

735,40 : vibration externe de liaison Si-O ;

657,64, 607,53, 533,11, et enfin 475,96 : vibratiatiribuées aux liaisons P-OH.

Les figures 31 et 32 représentent les spectressofpbon des matériaux AIR€l1 et
SAPO-31.
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Figure 31: Spectre FTIR du matériau AIPQ-11
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Figure 32: Spectre FTIR du matériau SAPO-31

AlIPO,-11 et SAPO-31.

des différentes techniques d’analyses citées @udes

L’analyse par FT-IR des échantillons & E3 montre la présence de bandes de vibration

caractéristiques des liaisons et groupements paare structures respectives des matériaux

L’'analyse par FTIR des matériaux élaborés, confiteseobservations et conclusions tirées
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[1l.4. Analyse thermique

Les analyses thermogravimétriques ATG et thermédéfftielles ATD, ont été

réalisées a l'aide d'un équipement de marque SETKR#ous atmosphere inerte
(hélium) avec une vitesse de chauffe de 15 °C/n€@if] [jusqu'a 800°C pour les
matériaux (NaX, NaP1, NaY et SAPO-31) et & 100006@Qrde matériau AIP@11.

Dans la figure 33 sont représentées les courbenabs par analyse ATG et ATD des
différents matériaux.
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Figure 33: Courbes ATG/ATD des différents matériaux(NaX, NaP1, NaY, AIPQ-11,
SAPO-31) respectivement
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Les courbes ATG/ATD de la zéolite NaX (fig.33, e¥hibent une perte en masse de 21.33%
jusqu’a environ 400°C, cette perte est conjuguée karge pic endothermique a 163.17°C, di
a la disparition de I'eau de déshydratation. Awadslce, jusqu’a la fin de la chauffe (800°C),

une deuxieme légere perte en masse (2.12 %) extvéles

Les résultats d’analyse par ATD/ATG du matériau Nasont présentés dans la figure (33,
b)). Une perte en masse d’environ 16 % est obsetags l'intervalle de chauffe allant de 30

a 400°C, accompagnée d'un pic endothermique de foténsité a 141.88°C. De plus, deux
pics de tres faible intensité apparaissent respaognt a 306.94 et 577.01°C. Les deux pics
endothermiques a 141.88 et 306.94°C, sont duperta en eau [70].

La zéolite NaY présente une allure des courbes ATG/similaire a celles obtenues pour la
zéolite NaX (fig.33, c)). Elle présente une pemengasse de 22.4 % jusqu’a environ 250°C
accompagnée par un pic endothermique a 126.34°@&idihénoméne de déshydratation du
matériau. De plus, une perte de masse d’environ Bs®oenregistrée durant le reste du

processus de chauffage.

La courbe représentant le comportement du mat&iB®,-11(fig. 33, d)), présente quatre
pics endothermiques et un pic exothermique. Uné&epam masse de 6.03 % est observée
jusqu’a 200°C, accompagnée par deux pics endothaasiapparaissant respectivement a
68.9 et 190°C, représentant la libération de I'eaysisorbée et le départ de I'eau piégée au
niveau des pores et des canaux du matériau. De n@ntre 200 et 550°C, une perte en
masse de l'ordre de 6.39 % est constatée; elleaesbmpagnée par I'oxydation et la
décomposition de la dipropylamine indiquée pardeux derniers pics endothermiques a
343 et 470°C respectivement. A partir de 550°Cquiss la fin du processus, la perte de
masse représente 9.58 %. Un pic exothermique sst\aba 945°C, il est d0 a destruction du

réseau cristallin de I'AIPE11.

D’aprés l'analyse ATG/ATD du matériau SAPO-31 (38, €)), nous observons trois pics
endothermiques. Une perte en masse d’environ 3%bsstrvée jusqu’a 150°C accompagnée
par un pic endothermique a 70°C, di a la désormtolieau. Entre 150 et 550°C, s’en suit
une perte en masse d’environ 13%, accompagnéeepar mcs endothermiques a 340°C et
472°C qui représentent I'oxydation et la décompasitdu structurant organique [71]. A
partir de 550°C jusqu’a la fin du chauffage, unetgel’environ 4% est constatée avec des
pics de faibles intensités, qui sont probablemers & l'altération du réseau cristallin du
matériau SAPO-31.
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l11.5. Analyse granulométrique
Pour avoir une idée de la taille des grains noessyprocédeé a I'analyse granulométrique.
La mesure de la taille des grains des matériaukégia été réalisée sur un granulometre laser
de type Mastersizer 2000 par voie humide dansdedittons opératoires suivantes :
- Dispersant : éthanol ;
- Vitesse d’agitation : 2500 tr/min ;
- Ultrason : 16.
La figure suivante représente la distribution gtamétrique des différents

matériaux élaborés.
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d(0.1): 2.656 um d(0.5): 11.032 um d(0.9): 67.018 um
Particle Size Distribution
55
5
45
—~ 4
£ 3s
g 3
=1
S 2.5
> 2
1.5
1
0.5
.01 0.1 1 - 41 100 1000 3000
Particle Size (um)
C)
d(0.1): 4992  um d(0.5): 64.536 um d(0.9): 160651  um
9 Particle Size Distribution
8
7
;\o: 6
] 5
§
3 4
oy
2
1
0
0.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)
d)
d(0.1): 1.269 um d(0.5): 30.146 um d(0.9): 167.483 um
Particle Size Distribution
45
4
o 3.5
3 3
F 25
3 2
g
1.5
1
0.5
00.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

e)
Figure 34 : Distribution granulométrique des différents matériaux : a) NaX, b) NaP1,
c) NaY, d) AIPO,-11, e) SAPO-31.
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Il est observé d’aprés la figure ci-dessus, queis&ribution granulométrique des matériaux

NaX, NaP1, NaY et SAPO-31 est multimodale par entelle du matériau AIPEL1 est

monomodale.
Les valeurs du diametre moyen des différents natérsont récapitulées dans le tableau

suivant :
Tableau 15 :Taille des grains des matériaux €laborés

Matériau NaX NaP1 NaY AIPOs-11 SAPO-31
Diametre

moyen des 7.8 60.0 11.0 64.5 30.1

grains (um)

l11.6. Analyse de la surface spécifique par adsorpon d’azote des différents matériaux

élaboreés
Des essais d’adsorption/désorption d’azote a 77@Kété réalisés sur un équipement de

marque Micromeritics ASAP 2010.
Nous avons proceédé a I'analyse des surfaces évallation de la distribution des pores des

différents matériaux.
Les isothermes d’'adsorption/désorption obtenues swontrées dans la figure 35. Ces
isothermes renseignent sur les différentes prawitetxturales résumées dans le tableau 15.

Tableau 15 Données obtenues a partir des isothermes d’ailsigesorption de I'azote

Surface Volume Diamétre
Surface | Surface volume des d\gurgfes d\glug]rees Diamétre | Diamétre
Matériau Surface | spécifique| spécifique MICropores Sr gr des pores des pores
spécifique des des P d par. par par par
P . d ma . adsorption| désorption . , .
BET(m/g) | microporeg mésopores 3 adsorptior désorption
() (n2lg) (cm*g).1C BJH BJH BIH (&) | BIH (A)
(cm¥/g).10* | (cm/g).1C°
NaX 532 495 37 243 0.3 48 73 16
NaP1 38 21 16 14 2.4 15.36 80 23
NaY 719 675 46 332 0.8 52.4 75 17
AlIPO 11 39 20 19 9.9 2.9 9.2 86 25
SAPO-31 8 0.2 8 0.4 2.7 7.7 80 35
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Figure 35 : Isothermes d’adsorption /désorption dedifférents matériaux élaborés
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D’aprés la figure 35, L'allure des isothermes estbaglement de typell, il n'y a pas
d'adsorption significative sur la surface exterrigien que les matériaux préparé
appartiennent a des familles chimiques différetitdsire est la méme. Elle suggere que la
boucle d'hystérésis est caractéristique d'uneilaision étroite. Cela veut dire que les pores
ont un diamétre moyen unique et que la désorpteorfag d'un seul coup. (pente quasi
verticale). Ceci est tres intéressant parce geimet de suggérer la talle des molécules
pouvant pénétrer dans les pores et en ressodtite Caracteristique est surtout importante en
chimisorption (catalyse) dans le cas présent ngossaplusieurs phénomenes (adsorption,
échange..) sans compter aussi les phénomeénes fdsiatif en phase liquide qui doivent
certainement étre importants car ils sont respdesate la couche limite que nous n'avons

pas étudiée (Etude de la taille de particules daemaux, étude de la vitesse d'agitation..)
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Chapitre IV : Application des zéolites dans letgaient des effluents uraniféres

IV.1. Introduction

Danse cette partie, nous allons tester la fixatdenl'uranium contenu dans une solution
synthétique de 100 ppm sur les différents matéri@aborés a savoir NaxX, NaP1, Nay,
AIPO4-11, SAPO-31 et a étudier l'influence du temps datact, du pH de la solution

uraniferes et le rapport solide/liquide sur le emeént de la fixation.

IV.2. Etude de la sorption de l'uranium sur les diférents matériaux

Des essais en batch ont été réalisés selon ladunaxdécrite ci-dessous, dans le but d’étudier
la sorption de I'uranium sur les différents matéxiat I'influence des parameétres opératoires

sur le rendement d’adsorption de 'uranium

IV.2.1. Procédure expérimentale

La solution de nitrate d’'uranyle a 100 ppm a ét&parée par dilution a partir d’'une solution
mere a 1 g/l en U, par dissolution de nitrate diyla hexahydraté USINO3) 6H,O (Merck a
99%) dans 1ml de HN§zoncentré ( Panreac a 65%).

Les expériences de sorption sont réalisées en Bateimpérature ambiante dans des flacons
en polypropylene bien fermés. A chaque masse diéeéaous ajoutons un volume d’'une
solution de nitrate d’'uranyle a 100 ppm a un pHreo(pH ajusté avec KOH 0.1N et HHO
0.1N). Les suspensions obtenues sont agitées surabte d’agitation a une vitesse de 400
coups/min, pendant un temps t. La séparation ediséé par centrifugation, les solutions

obtenues sont analysées par UV-visible selon thadé a I'Arsenazo Ill, décrite en annexe.

Les appareils utilisés sont :

- Un pH- métre de marque WTW-pH 320 ;
- Une table d’agitation de marque KS 500 JANKE KUNKBEKA WERK ;
- Une centrifugeuse de marque labofuge ;

Un spectrophotométre UV- visible GBC Cintra 40.

Le calcul du rendement de sorption de I'uraniumdesiné par la formule suivante :

R = (G-Cg)/C, . 100 (13)
Ou: G, G représentent les concentrations initiale et finahe uranium (ppm) dans les

solutions.
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IV.2.2. Essai de sorption de l'uranium sur les diférents matériaux
L’essai de sorption de I'uranium sur chacun deg omatériaux €laborés a été réalisé dans les

conditions opératoires suivantes:

Conditions opératoires
- concentration de la solution uranifére : [U]= 1Gip;
- pH de la solution uranifere : pH= 37.2]
- rapport solide/liquide : S/L= 1/100 (0.25g/25m[y2]
- temps de contact : t = 5h. [72]

Le rendement de sorption de l'uranium sur les difiés matériaux est représenté dans le

tableau présenté ci-dessous.

Tableau 17 :Résultats de I'essai de sorption de I'uranium ssrdifférents matériaux.

Matériaux NaX NaP1 NaY AIPQi-11 | SAPO-31
pH apres adsorption  9.23 8.88 6.22 3.38 3.35
Ci (ppm) 54 23 8 14 1
Rendement (%) 46 77 92 86 99

Les résultats d’'analyse par UV-Visible des diffése@chantillons issus des opérations de
rétention de l'uranium, montrent que les matéridestés présentent des capacités de

sorption différentes, qui varient selon le maténélisé, de 46% a environ 99%.

IV.2.3. Etude du temps de contact
La sorption de l'uranium sur les différents matéxiaa été étudiée en fonction du temps de

contact a température ambiante dans les condgiinantes :

Conditions opératoires
- concentration de la solution uraniféere : [U] =1Gm
- pH de la solution uranifere : pH= 3 ;
- rapport solide/liquide : S/L=1/100 (0.259/25ml) ;
- temps de contact : t = 15 min, 30 min, 1h, 2h e5Bh(déja fait).
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L’effet du temps de contact sur le rendement detsor de l'uranium sur les différents
matériaux est illustré dans la figure suivante :
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Figure 36 : Effet du temps de contact sur le rendeent de sorption de I'uranium pour
les différents matériaux [a) :NaX, b) : NaP1, c) Y, d) :AlIPO,-11, e) :SAPO-31]

La figure 36a et 36¢ ci-dessus montre que la @jnétde sorption de I'uranium est trés rapide
et atteint I'équilibre, matérialisé par un palieprés 15 minutes de contact pour la faujasite
NaX et 30 minutes pour la NaY, assurant un rendérde sorption en uranium d’environ
46.5% et 92% respectivement. Concernant la zedia®1 (fig.36b), elle présente un
rendement de sorption avoisinant les 80% aprées ibbites de contact, ce rendement est
ramené a 77% apres 3 heures, cette valeur repedssqdilibre de sorption.

Pour les matériaux AIP@L1 et SAPO-31 (fig.36d, 36e), le pourcentage detEm de
l'uranium augmente avec l'augmentation du tempscdetact. Il a été observé que le
phénomene se déroule selon une cinétique de sorptialeux phases. Une premiere phase
rapide ou plus de 50% (AIR€11) et 80% (SAPO-31) du rendement global de sampén
uranium, sont atteints aprés 1 heure de contawt ;deuxieme phase lente pour le reste du
processus de sorption.

Cela peut étre expliqué par le phénoméne d’éehdad’ion uranyle (Ug) avec les cations
compensateurs (Nades aluminosilicates (NaX, NaP1, NaY) et le pmééoe d’adsorption,

(complexation de surface) dans I'aluminophosphdfQi11 et le silicoaluminophosphate
SAPO-31.
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La capacité d'une zéolite a échanger des cationscdation est fortement liée aux
dimensions des ses canaux ainsi qu’a la tailleatioo & échanger. D’aprés Krestou et al
[73], I'ion uranyle en solution se présente sousfasane hydratée UO(H,0)s>" dont le
diameétre de son rayon ionique est de 6.5 A. Li%etastimée du cation uranyle hydraté est
plus petite que la dimension moyenne des poresatigninosilicates étudiés (environ
8A pour les faujasites), permettant ainsi I'accés dspéces d'uranium (VI) en solution
aux emplacements échangeables des zéolites aluiitates. La sorption de I'uranium
par ce type de zéolites peut étre ainsi attribuéenacanisme d'échange cationique. Par
contre pour 'AIPQ-11 et la SAPO-31, la dimension de leurs porestéans.5 A et 6

A respectivement, le mécanisme de sorption est givgment di au phénoméne
d’adsorption de l'uranium sur les sites actifs ailloh AI-OH et silanol Si-OH se

trouvant a la surface du matériau.

Pour I'étude de l'influence du pH et du rapport Sliks temps de contact retenus sont :
30 minutes pour les aluminosilicates (NaX, NaY, NP 5 heures pour

I'aluminophasphate AIP911 et 3 heures pour la silicoaluminophosphate S/ARO
IV.2.4. Etude du pH

La valeur initiale du pH d’une solution est un g&aatimportant qui doit étre considéré lors de
I'étude de la sorption. Le pH a deux genres digrice sur la sorption d’'un métal: un effet
sur la solubilité et la formation des especeside imétallique en solution, un autre sur la
charge totale du sorbent [74].

L’influence du pH de la solution uranifere sur &dement de sorption de I'uranium sur les

différents matériaux a été étudiée les conditiggératoires suivantes :

Conditions opératoires
- concentration en uranium : [U]= 100 ppm ;
- pH=2,3,5,7,9, 11 (ajusté avec KOH 0.1N, 1IN B4 0.1N, 1N) ;
- rapport solide/liquide : S/L=1/100 ;
- vitesse d’agitation : V=400 coups/min ;
temps de contact : t = 30 min pour NaX, NaP1, Naty= 5h pour AIP@11 ; t =3h
pour SAPO-31.
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La figure 37 représente le rendement de sorptiofiudanium des différents matériaux en

fonction du pH de la solution uranifere traitée.
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Figure 37 : Effet du pH sur le rendement de sorptio de I'uranium pour les différents
matériaux [a) :NaX, b) : NaP1, c) :NaY, d) :AIPQ-11, e) :SAPO-31]

La courbe correspondant au matériau NaX (fig.37ésgnte une allure décroissante. Elle
représente les variations du pourcentage d’uram@iemu par le matériau, en fonction du pH.
Un rendement maximal (~ 98%) est obtenu a un pHagall a été observé que la valeur de
ce rendement diminue quasiment de moitié pour ugdd & 3 ; il continue a baisser jusqu’a

atteindre des valeurs proches de zéro pour desgvidse

Les courbes (fig.37b, 37c) représentant les vanatdu rendement de sorption de I'uranium
pour les matériaux NaPl et NaY, présentent un maximra pH 3 (77% et 91.5%,
respectivement), les valeurs des rendementsidéernt jusqu’a presque s’annuler (cas de la
NaP1) ou tendent vers 12% (cas de NaY) aux pH glevé

Les variations des rendements de sorption du raatéklPQ-11 sont présentées dans la
figure 37d. La courbe montre qu’un rendement detsor de I'uranium d’environ 50%, est

atteint pour un pH de 2. Cette valeur augmenteguyasatteindre un palier qui correspond
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aux valeurs de pH allant de 3 a 5 et un rendenme868&6. Le rendement augmente alors avec
le pH, puis atteint un palier a 96% pour un pH d&ntre les pH 9 et 11 une diminution du

rendement est observeée, il atteint sa valeur mieilf&y%) a pH 11.

Concernant le matériau SAPO-31 (fig.37e), il estart’é qu’un rendement de 28% est obtenu
pour un pH de 2. Il augmente brusquement jusqu&nalre environ 98% pour un pH de 3

puis, varie faiblement avec 'augmentation du pH.

Afin de pouvoir expliquer les résultats obtenugst nécessaire de connaitre la spéciation de
'uranium en solution a 25°C et a pression atmosghé en fonction du pH.

D’apreés la littérature de spécialité [73,75,76]updes pH inférieurs ou égaux a 3, I'uranium
(V1) se présente sous la forme d’ion uranyle &J@ui est I'espéce prédominante. Pour des
pH compris entre 3 et 5, trois espéces sont erepeés en I'occurrence I'ion uranyle 'U®

et les ions hydroxocompléxes W@H" et (UG),(OH),**. Pour des valeurs de pH comprises
entre 5 et 7, l'uranium (VI) forme les différent®neplexes suivants : (UR(OH)s',
(UO,)4(OH);" et (UG),CO3(OH)s. Lorsque le pH est compris entre 7 et 9, il ywasence
d’anions polynucléaires ((URCO3(OH)3) et les anions carbonates mononucléaires
(UO,(COs)s* et UQ(COs),%). Aux valeurs de pH supérieures a 9, l'uranium) (¥é
présente en solution, seulement sous forme d’ardartsonates complexes WQ0s)s" .

Dans le cas des aluminosilicates, les meilleurdeerents ont été obtenus pour des
valeurs de pH acides (2 pour la NaX, 3 pour la NdaYaP1). Ces rendements peuvent
étre expliqués par la présence de I'ion uranyle,\9@ui est I'espéce prédominante en
solution ; de plus, le rayon ionique de I'ion dhyke étant de 1.8 A [73], l'accés aux
emplacements échangeables des matériaux alumiaissi est possible, ce qui explique
les rendements probants obtenus. La diminution dodement de sorption avec
I'augmentation du pH observée pour ces matériasixpebablement due a la formation
des complexes d’uranium mono et polynucléaire cormmemtionné ci-dessuSachant
que les rayons atomiques de l'oxygéne et de I'‘gére sont de 0.74 A et 0.37 A
respectivement [73], il y'a donc augmentation ddadiie des ions selon les complexes
ainsi formés et par conséquent l'acces aux emplan&gnéchangeables n’est plus
possible (pas d’échange). Aussi, les trés faiblaslements de sorption obtenus aux
valeurs de pH égales ou supérieures a 7, sont pkaiant dus a la formation de
complexes carbonatés dont la taille est supérieureelle des pores des matériaux
considéres.
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Dans un environnement humide, des groupes structutdnydroxyles de type M—OH se
forment a la surface de minéraux d'oxydes et d'mlasilicates [73]. Dans le cas des
aluminophosphates (AIR€L1) et silicoaluminophosphates (SAPO-31) les gesup
Aluminol (AlI-OH) et Silanol (Si—OH) se forment a sarface du matériau, contribuant
probablement, de ce fait a la sorption de l'urani(Mi) par un mécanisme typique

d'adsorption.

I\V.2.5. Effet du rapport solide/liquide

Les différentes expériences en batch effectuées péwde de l'influence du rapport
solide /liquide sur le rendement de sorption deahium, ont été réalisées en faisant varier le
volume de la solution uranifére et ce sous desitiond optimales de temps de rétention et

de pH de la solution déja étudiées.

Conditions opératoires
- Concentration en uranium : [U]= 100 ppm ;
- Rapport solide/liquide : S/L=1/150, 1/50, 1/25,00 (déja fait) ;
- Vitesse d’agitation : V= 400coups/min ;
- Temps de contact : t= 30 min pour NaX, NaP1 et NaYsh pour AIPQ-11 et t=3h
pour SAPO-31 ;
- pH: 2 pour NaX, 3 pour NaP1 et NaY, 7 pour AlPQ et 9 pour SAPO-31.
Les résultats obtenus sont montrés par les diffésecourbes de la figure 38 présentée ci-

dessous.
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Figure 38: Effet du rapport solide /liquide sur lerendement de sorption de 'uranium
pour les différents matériaux [a) :NaX, b) : NaP1c) :NaY, d) :AlPO,4-11, e) :SAPO-31]

Il est observé d’'apres la figure ci-dessus quectagbes (a,c) représentant la sorption de
'uranium en fonction du rapport S/L des faujasif@®sentent la méme allure (un palier puis
une diminution du rendement de sorption avec I'agmggation du rapport S/L a partir d’'un
rapport de 1/50 pour la NaX et 1/100 pour la Na¥gla peut étre expliqué par la
modification de la force ionique du milieu. D’apré&abalan [77], une force ionique
relativement élevée (0.1 M NaNPsupprime I'échange de I'ion US avec les cations
échangeables.

En ce qui concerne I'aluminophosphate AP et le silicoaluminophosphate SAPO-31,
les courbes (d,e) représentant les variations derfation de I'uranium en fonction du rapport
S/L, sont croissantes jusqu’a un rapport de 1/p0@5 atteignent un palier. Les rendements
obtenus sont aux environs de 97%, pour I'AIPQ et 99% pour le SAPO-31. Ces résultats

sont dus a la présence davantage de sites d’aidsospisceptibles de fixer les ions uranyles.
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V. Conclusion générale

Le présent travail a permis de tirer quelques amichs concernant I'élaboration des

matériaux, objets de cette étude et leur applicatems le traitement des effluents uraniféres.

Dans I'élaboration des matériaux, il a été constpié la source des réactifs (silicium,
aluminium), le temps de cristallisation ainsi gagapport Si/Al, ont une grande importance
guant a la pureté du produit final.

- La zéolite NaX a été obtenue avec des lamellesighi@ium et du silicate de sodium
comme sources, respectivement d’aluminium et dewih, un rapport Si/Al de 3.44
et un temps de cristallisation de 6 heures ;

- Une synthese visant le matériau NaX, réalisée duecatapal B et de I'aerosil 200,
un temps de cristallisation de 24 heures et uno@i/Al de 3.8, a conduit a la
zéolite P1 ;

- La faujasite NaY a été obtenue avec des lamellakidinium et du Ludox, un
marissement de 24 heures avec agitation et un tdmpsastallisation de 48 heures ;

- Un temps de cristallisation de 48 heures est naresgour I'obtention du matériau
aluminophosphate AIP£L1 ;

La zéolite silicoaluminophosphate SAPO-31 a étéemlt avec un temps de
cristallisation de 24 heures, en présence de Eafticbrhydrique.

L’analyse par diffraction des rayons X confirme deetraitement de calcination permet
d’éliminer les impuretés organiques existant dasproduits de synthese (AIRDL, SAPO-
31).
L’analyse par microscopie électronique a balayagg différents matériaux élaborés, révele
gue les produits obtenus sont conformes a ceuxsiéans la littérature.
L’analyse thermogravimétriqgue ATG et thermodifféitelle ATD des différents matériaux
élaborés montre qu’a une vitesse de chauffe de/&BAC
- Les matériaux aluminosilicates (NaX, NaP1, NaY)spréent la méme allure de
courbe ATG/ATD, une perte en masse totale denvig$5%, 20% et 27%
respectivement est observée pour ces matériauxlu3e ils présentent une stabilité
thermique jusqu’a 800°C ;
- Des pertes en masse d’environ 22% et 20% sont istrésgs pour les matériaux
AIPO,4-11 et SAPO-31, respectivement lors du processuhalffage ;
- La destruction du réseau cristallin de I'AIROL a lieu a 945°C et une altération dans

le réseau cristallin du matériau SAPO-31 est oléseavpartir de 750°C.
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Les matériaux €laborés ont été testés dans lertraiit des effluents uraniféres, a partir de

solutions & 100 ppm en uranium. L’étude de l'infloe du temps de contact, du pH et du

rapport S/L, a permis de faire les constatationsasies :

Le phénoméne de sorption de l'uranium dans lesiteéplNaX, NaP1 et NaY peut
étre attribué au mécanisme d'échange cationiquecdtdre, pour 'AIPQ-11 et
la SAPO-31, le mécanisme de sorption est probabiéndé au phénomeéne
d’adsorption ;
L'étude de la cinétique de sorption de l'uraniunr p@s matériaux élaborés a
permis de fixer les temps de contact optimaux suwa
» 30 minutes pour les aluminosilicates NaX, NaPl etYNavec des
rendements respectifs de 45.6%, 92% et 80% ;
» 5 heures pour l'aluminophasphate AIROL avec un rendement de
85.6% ;
» 3 heures pour la silicoaluminophosphate SAPO-31 arerendement de
97.7%.
Les valeurs de pH pour lesquelles le rendementaiption de l'uranium est
maximal sont les suivantes :
» 2 pour le matériau NaX, avec un rendement de 98% ;
» 3 pour les matériaux NaPl et NaY, avec des rendsnea 80% et 91,5%
respectivement ;
» 7 pour le matériau AIP£11, avec un rendement de 96% ;
» 9 pour le matériau SAPO-31, avec un rendement (&28
L’étude de l'influence du rapport S/L sur le rendarnde sorption de l'uranium, a
donné les valeurs optimales suivantes :
» 1/100 pour les matériaux NaX et NaP1, avec deserapdts de 97.9% et 85.7%
respectivement ;
» 1/150 pour le matériau NaY, avec un rendement d&282
> 1/25 pour les matériaux AIR€EL1 et SAPO-31 avec des rendements respectifs de
97.7% et 99.1%.

Un travail ultérieur est prévu, il consistera aimyger les conditions opératoires par une

planification d’expérience.

L’étude de I'influence de la force ionique, de déanpérature et de la vitesse d’agitation sur le

phénoméne de sorption, pourrait s’avérer intéréssan
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Annexe

Fiche ASTM de la faujasite NaX

Pattern : 72-2422 Radiation = 1.540598 Quality : Calculated
Nay7 55 Alyy Siyy Ogg Hy 45 d(A) il Kl «k I d(A) [T T I
14.43950{ 100 1 1 1 1.50543] <t 2 4} 16
8.84237) 11 2 2 0 1.49463) <1| 12| 10 6
Sodium Aluminum Silicate Hydrate Zeolite X 7.54080 4 3 1 1 1.48669]| <1 3 71 15
7.21977| <1 2 2 2 147373) <1} 12} 12 [
6.25250] <1 4 0 0 1.46611 <1 17 1 1
5.73769 5 3 3 1 146360, <t1| 12| 12 2
5.10514 <1 4 2 2 1.45368 <1 14 8 6
4.81318 <1 5 1 1 1.44637 <1 13 11 3
Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 3266.86 4.42119 2 4 4 0 1.44385] <1 16| 10| 10
4.22746 <1 1 3 5 1.43442 <1 12 12 4
S$.G.: Fd3  (203) Volume [CD] = 15643.76 4.16833] <1 4 4 2 1.42740) <1 15 9 1
3.95443| <1 6 2 0 1.42508) <1 12 10 8
a= 25.01000 Dx= 1.387 3.81399 3 5 3 3 1.41591 <1 14 10 4
3.77040| <t 6 2 2 1.40915) <1 5 11| 13
3.60088! <1 4 4 4 1.39810 <1 I 0 8 16
3.50210| <1 7 1 1 1.38944| <1| 2 8| 16
3.34210 2 6 4 2 1.38085 <1 18 2] 0
3.25602] <1 1 3 7 137467 <1 15 9 5
Z= 4 fcor= 13.04 3.12625| <1 8 0 0 136441 <1 16 8 4
3.05546| <1 \ 7 3 3 1.35836] <1 17 5 5
i i 2.94746 11 6 6 [1} 134845 <1| 12, 10| 10
| ! 2.88791 3 5 5 5 1.34261] <1| 13] 13 3
| i 2.79620 1 8 4 0 1.33304| <1 120 12 8|
| 2.74520| <1 7 5 3 132739) <1| 15) 11 3|
.. |CSD COLLECTION CODE : 020732 2.72881 <1 8 4 2 1.31814 <1 14 10 8
i ’ REMARKS FROMICSD :ATOM H 1 +1 25.92 Atoms not located in unit 2.66607 11 6 <] 4 1.31268) <1 1 1 1 |
| cell. 2.62176, <1 g 3 1 1.28845 <1 13 1 8|
| TEMPERATURE FACTOR : ATF 2.55257| <1 8i 4 4
REMARKS FROM ICSD : REM  TEM 683, 2.51360| <1 9 3 3
REMARKS FROM ICSD : REM  V THE CRYSTAL STRUCTURE OF 245243 <1 ol 2 10
REHYDRATED CRYSTAL IS GIVEN. 241781 <1 1] 5 9
REMARKS FROM ICSD : REM B H-atoms added for elsctronneutrality. 2.40659| <1 10 2 2
TEMPERATURE FACTOR : ITF 2.33218] <1 9 5 3
2322120 <1 8 6 4
2.28309| <1 2 41 10
2.25508 <1 11 1 1
2.21058 1 8 8 0
2.18513 <1 11 3 1
217684 <1| 10 4 4
2.14458 <1 8 6 3
212132 <1 11 3 3
2.11373| <t 2 [ 10
2.08417) <1| 12 0 ]
2.06279) <1 1 5 11
2.02858| <1, 10 6 4
200885, <t 3 50 1
1.97721 <1 12 4 0 !
1.956893] <1 9 9 1 | |
1.95295| <1 8 8 6
1.92986| <1, 10 8 2
1.91256] <1 1 70N
180699, <1| 10 6 6
1.885200 <1| 12! 4| 4
1.86934; <t 3 7 11
*Calculated from ICSD using POWD-12++, {1997) primary reference : 1.86414| <1 4 8 10
oy . 1.84376| <t 12 6| 2
= “Kristallografiya, volume 28, page 72, (1983) : 1.82891| <1 9 9 5
Smolin, Yu.i,, Shepelev, Y F., Butikova, LK, Petranovskii, V.P. 1.80494| <1 8 8 8
1.79100 <1 13 5 1
1.78643 <1 12 6 4
1.76847 1 10 10 0
1.75536| <1 1 9! M
1.75105) <1| 14 2 2
1.73413) <t 1] 8| 12
1.72176 <1 3 9 M
1.71769| <1 2 8 12
1.70171 <t 10 10 4
[ 1.69002) <ty 1] 7| 13
Radiation : CuKa1 1 Filter : Not specified 1.67105] <1 4 8 12 |
| 1.65997| <1 3 71 13
Lambda : 1.54060 | d-sp : Calculated spacings 165633 <1 14 4 4 | i
1.64199] <1 0 6 14
| 1.62801) <1 14 6 2
| 1.60439) <t| 11 11 1
i 16801100 <1 12 8 6
1.58814| <1 4 6 14
1.57862| <1 1 9 13
1.56313 <1 16 0 0
1.55405, <t 3 5/ 15
1.55105 <1 12 10 4
1.53926] <1| 10| 10 8
1.53088 <t| 11| 11 5
1.52773 <1 14 6 ]
1.51645{ <1 12 8 8
150816, <i| 15| 5| 5




Annexe

Fiche ASTM de I'aluminosilicate NaP1

Pattern : 39-219

Radiation = 1.540598

Quality : Calculated

Nag Al Sijg Oy, 12H, 0

| Sodium Aluminum Silicate Hydrate Zeolite P1, (Na)

Lattice : Body-centered tetragonal Mol. weight = 1308.85

S.G.: 14 (82) Volume [CD] = 1012.96
a= 10.04300 Dx= 2146
c= 10.04300

5
|
|
|
|

GENERAL COMMENTS : Pseudo cubic.

*Collection of Simulated XRD Powder Patterns For Zeolites, (1984) primary
reference :

von Ballmoos, R.

*Z. Kristallogr., Kristaligeom., Kristallphys., Kristalichem., volume 135, page 339,
(1972) unit cell data :

Barocher, Ch., Meier, W.

Radiation : CuKa Filter : Not specified

Lambda : 1.54180 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F20=188(0.0053,20)

aek)|

7.10100
*7.106100
5.02100
*5.02100
4.10000
*4.10000
3.55100
*3.55100
3.17600
*3.17600
2.89900
2.68400
*2.68400
2.51100
2.36700
2.24600
*2.24600
2.14100
*2.14100
2.05000
1.97000
*1.97000
1.83400
*1.83400
1.77500
*1.77500
1.72200
*1.72200
1.67400
*1.67400

1.62900|

*1.62900
1.58800
*1.58800
1.55000
“1.55000

80
80
48
48
65

100
100

-
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Annexe

Fiche ASTM de la fujasite NaY

38-0238 Wavelength= 1.5418 g
Na1.84A125i4011.92A7H20 a(a) Imt h k I d(A) m h k
Sodium Aluminum Silicate Hydrate 14.30 100 1 1 1 2.063 7 12 0
8.75 29 220 1,933 4 10 8
7.46 24 3 1 1 1910 5 10 8
5.68 44 3 3 1 1772 5 13 5
Rad. CuKa 15418 Filter: d—sp: Diff. ‘:'ggg gg i’ 1 (‘) }';gg 1g }‘1’ “9’
Cut off: Int.: Diffract. 1/lcor.: 3910 12 6 2 0
Ref: Breck. D.. 3.130.007. U.S. Patent. (1964) gg;g A
3.466 9 5 5 1
3.308 87 6 4 2
Sys.: Cubic SG: F 3222 8 5 5 3
. . . , ! 3.024 16 7 3 3
a: 24.756 b: e A c: pal B IEd
o B: v 7 mp: 2.858 48 7 5 1
ey 2767 20 8 4 0
Ref: Ibid. 2717 7 91 1
2.638 19 6 6 4
Dx: Dm: SS/FOM: Fog = 53(.0076 . 72) - Hasl
2.188 8 8 8 0
Also called: Zeolite Y..PSC: cF?. Mwi: 525.43. Volume[CD]: ShE . b
15171.95. i

HL_ICFL @ 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1
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Annexe

Fiche ASTM de I'aluminophosphate AIPQ-11

Pattern : 47-588

Radiation = 1.540598

Quality : Questionable

AP O,

Aluminum Phosphate AIPO4-11

Lattice : Not assigned

8.6.: (0)

Mol. weight = 121.85

SAMPLE PREPARATION : Aqueous H3 P 04 was mixed with
pseudoboehmite, followed by di-(n-propyl)amine. The mixture was autoclaved af
200 C for 24 hours. The reaction product was calcined in air at 600 C for several

hours.

*U.S. Patent, (1982) primary reference :
Wilson, S., Lok, B., Flanigen, E_, 4,310,440.

Radiation : CuKa

Lambda : 1.54180

Filter : Not specified

d-sp : Diffractometer

d (A)

11.10000
9.03000
7.56000
6.84000
6.49000
6.03000
5.50000
5.05000
4.55000
4.47000
4.29000
4.06000
4.02000
3.95000
3.79000
3.71000
3.68000
3.47000
3.44000
3.34000
3.27000
3.23000
3.13000
3.02000
2.95000
2.82000
2.75000
2.64000
2.61000
2.53000
2.42000
2.36000
2.32000
2.29000
2.27000
2.20000
2.18000
2.08000
2.03000
2.06000
1.85000
1.84000
1.81000
1.75000
1.71000
1.68000
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-

NU!-‘@&@U’U‘(A&H@NN#MW&U’\IB




Annexe
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Fiche ASTM du silicoaluminophosphate SAPO-31

Pattern : 47-632

Radiation = 1.540588

Quality : Questionable

Aly 53 Sig 04 Py.a3 O>

Aluminum Silicon Phosphate SAPO-31

Lattice : Not assigned
S.G.: (0)

Mol. weight= 60.74

FOOTNOTE FOR D-SPACINGS AND INTENSITIES : 1 Shoulder.

SAMPLE PREPARATION : An aqueous mixture of aluminum isopropoxide, H3
i P 04, silica sol, di-n-propylamine and Al P 04 -31 seed crystals was autociaveq
| at 200 C for 24 hours. The product was calcined in air at 550 C for 7 hours.

*U.S. Patent, (1984) primary reference :
Lok, B, Messina, C., Patton, R., Gajek, R., Cannan, T, Flanigen, E., 4,440,871.

Radiation : CuKa

. Lambda : 1.54180

Fitter : Monochromator crystal

d-sp : Diffractometer

d(A)

11.50000
10.40000
9.94000
9.21000
9.03000
6.89000
6.03000
5.50000
5.20000
4.81000
4.37000
4.15000
4.03000
3.93000
3.81000
3.54800
3.46600
3.19800
3.00800
2.88500
2.82300

2.76300/
2.55700|

2.48100
2.41700
2.39200
2.35000
2.29200
2.27600
2.23800
2.09400
2.05800
2.01400
1.92900
1.91000
1.87300
1.85200
1.79700
1.77100
1.65300
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Annexe

Méthode colorimétrique de dosage de I'U@par l'arsenazo Il
Réactifs

- solution standard d'uranium a 10ug U/ml,

- solution tampon de CI-CH2COOH a 10%,

- solution dEDTA a 0.1 M,

- solution d'arsenazo 11l & 0.03%,

- indicateur para-nitro-phénol a 1% dans l'alcool.

Courbe d'étalonnage

Préparer a partir de la solution mere a 10ug/nd,sidutions étalons de 0 a 30 pg d'uranium
dans des fioles de 25ml. A l'aide de l'indicateamapnitro-phénol, ajuster le pH des solutions
avec NaOH et HCL, jusqu'a décoloration. Ajouter 1 de la solution tampon
(CI-CH, COOH) a 10%, 1ml de la solution d'EDTA et 2 mlldesolution d'arsenazo Il a
0.03%, diluer jusqu'au trait de jauge. Mesurerdessités optiques a la longueur d'onde de
665 nm dans des cuves de 2 cm.

Conditions
- A=665nm,

- V=25ml,
- Cuve=2cm.



