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Introduction

Introduction

Depuis plusieurs années, de nombreux efforts sont réalisés afin de réduire la
pollution atmosphérique et stocker 1’énergie. La réduction des émissions de Composés
Organiques Volatils (COVs) sont des enjeux importants pour notre société. En effet, les
COVs, émis entre autre par le secteur des transports, les mobiliers présents dans nos
habitations ou les industries pétroliére par example, sont dangereuses pour la santé et
I’environnement. Certains d’entre eux, comme le formaldéhyde ou le benzéne, sont
cancérogenes et d’autres contribuent a la formation de polluants photochimiques comme
I’ozone. Différente technigque sont possible pour lutter contre la pollution de COVs. Parmi
elle, ’utilisation des adsorbants moléculaires tels que les zéolithes. Les zéolithes sont des
solides microporeux cristallisés appartenant au groupe des tectosilicates. La présence de
systtmes de canaux et de cavités de dimensions moléculaires et de cations de
compensation des charges négatives induites par I’aluminium de la charpente, confere aux
zéolithes des propriétés remarquables. Ces propriétés conduisent a de nombreuses
applications, notamment dans les domaines de la catalyse, de 1’adsorption et de 1’échange

cationique.

L’utilisation des zéolithes apparait alors comme une alternative potentielle pour le
contr6le de la contamination. Elles présentent de nombreux avantages du fait de leur faible
codt, leurs caractéristiques physiques et leurs propriétés intéressantes liées a leur structure

et a leur grande surface spécifique.

Les synthéses des zéolithes conventionnelles et de matériaux mésoporeux aboutissent
généralement a des tailles de cristaux de lI'ordre de plusieurs dizaines de micromeétre. La
taille de ces cristaux n'est généralement pas pénalisante pour un grand nombre
d’applications industrielles. Cependant, les capacités et les cinétiques de piégeages,
sensibles aux phénomenes de diffusion et de surface pourraient potentiellement étre
améliorées par l'utilisation de nanocristaux ou de produits zéolithiques hiérarchisés

(micro/mesoporeux ou micro/macroporeux) tels que les nanofeuillets et les nanoéponges.

L’introduction des mesopores peut étre réalisée en utilisant la démétallisation post-
synthétique de la charpente des zéolithes : stratégie « hard templates », stratégie « soft-
templates », et I’utilisation d’agents structurants bifonctionnels qui permet le controle

simultané de la taille du matériau sur une dimension et sa structure.
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Dans cette optique, ces nanomatériaux ont un fort potentiel du fait de leur petite taille
et de leur surface externe exaltée favorisant ainsi I'accés des polluants et I’améliorant leur
capacité de piégeage. Ainsi la réduction de la taille des cristaux par ['utilisation de
nanofeuillets zéolithiques modifiés de type MFI, a permis de multiplier par quatre la

capacité de piégeage des ions nitrates.

En plus de la décontamination moléculaire, une nouvelle application dans le domaine
énergétique est exploitée dans le cas des zéolithes purement siliciques « hydrophobes » tels
que la Silicalite-1. Dans ces zéosils, I’adsorption d’un liquide non mouillant tel que 1’eau
ou une solution saline a I’état vapeur est extrémement faible. La pénétration des molécules
des liquides dans la microporosité est obtenue pour des pressions élevées sur les liquides,
on parle d’intrusion. L’extrusion se produit en abaissant la pression avec ou sans hystérese.
Selon la réversibilité du phénomeéne le systéme « matériau hydrophobe —liquide non
mouillant » est capable de restituer, d’absorber ou dissiper 1’énergie mécanique fournie
lors de la compression. Selon les cas, trois types de comportements peuvent étre observés,

un comportement de ressort, d’amortisseur ou de pare-chocs.

L’objectif de ce projet de thése s'inscrit dans le cadre de la protection de
I'environnement et s'intéresse spécifiguement a deux thématiques: la dépollution
d’effluents gazeux en vue de piéger les COVs, ainsi que I’étude de performances
énergeétiques des zéolithes hydrophobes par I’intrusion d’un liquide non mouillant tels que
I’eau et/ou des solutions salines. Dans un premier temps, nous avons synthétisés des
zéolithes aluminosiliciques ayant un caractére hydrophile de types structuraux FAU, MFI
(la zéolithe ZSM-5) et *BEA. Ces derniers sont synthétisées avec différentes morphologies
et taille de particules telles que les nanocristaux et les zéolithes hiérarchisées (nanofeuillets
et/ou nanoéponges en utilisant des agents structurants bifonctionnels). Ces derniers sont
comparés aux zéolithes conventionnelle, afin d’étudier I’influence de la morphologie sur la
cinétique et la capacité de piégeage de COVs. Dans un deuxiéme temps, nous avons
synthétisé des zéolithes purement siliciques ayant un caractere hydrophobe, avec
différentes morphologies. Ces zéosils ont I’avantage de piéger les COVs tout en évitant la
co-adsorption d’eau (humidité) présente en grande quantité dans 1’air. L’intrusion d’un

liquide non mouillant a été ensuite réalisée pour étudier leurs performances énergetiques.

Cette thése est structurée en cing chapitres, Le premier chapitre sera consacré a une

étude bibliographique divisée en quatre parties. La premiére partie décrit des généralités
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sur la pollution et les polluants de I’effluant gazeux et leurs effets sur I’environnement et la
santé humaine. La deuxieme partie décrit des généralités sur les zéolithes, représentant un
adsorbant de choix pour lutter contre la pollution. Les zéolithes de types structuraux FAU,
MFI et *BEA sélectionnées pour les synthéses avec différentes tailles et morphologies
(microcristaux, nanocristaux et zéolithes hiérarchisées) sont décrites. Dans la troisieme
partie on abordera le theme de I’adsorption, en décrivant les résultats importants trouvés
dans la littérature sur les zéolithes sélectionnées. La derniére partie sera consacrée au
domaine énergétique, en décrivant le phénoméne d’intrusion d’un liquide non mouillant

dans une zéolithe hydrophobe et I’exploitation des résultats de la littérature.

Le deuxieme chapitre présente les différentes techniques de caractérisation
structurale et texturale tels que la DRX, le MEB, le MET, la fluo X, ’ATG-ATD, la

manomeétrie d’adsorption-désorption de diazote, la thermobalance TG-92 et McBain.

Le troisieme chapitre se focalisera sur la description des procédures de synthése des
zéolithes de types structuraux FAU, MFI et *BEA, et les agents structurant de certains
d’entre elles, ainsi que leurs caractérisations. Chaque zéolithe est synthétisée avec

différentes morphologie et sera comparée a la zéolithe conventionnelle.

Le quatrieme chapitre regroupera les résultats obtenue pour I’adsorption d’une
molécule sonde (n-hexane) dans les zeolithes de types FAU, MFI et *BEA, afin d’étudier
I’influence de la taille et la morphologie des cristaux sur les capacités et cinétiques de
piégeage de ces zéolithes. L’élaboration des isothermes et des cinétiques d’adsorption-
désorption du n-hexane ont été effectuées sur des thermobalances de type McBain ou TG-92
(SETARAM). Ce travail a eté effectué en collaboration avec le laboratoire ICB a Dijon
sous la direction du professeur Jean-Pierre BELLAT. Les résultats sont commentés dans

trois articles (dont 2 acceptés et le troisieme soumis) intégrés dans ce chapitre.

Le cinquieme chapitre portera sur I’é¢tude d’intrusion d’eau et de solutions salines
dans la Silicalite-1 présentant différentes morphologies et taille de particules, dans le but
d’étudier leurs performances énergétiques. Les résultats obtenus seront commenteés dans un

article accepteé et intégré dans ce chapitre.

Nous finirons par une conclusion générale sur les principaux résultats de ce travail

ainsi que les perspectives envisageables.
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Dans le cadre de cette thése, nous avons utilisé une stratégie pour lutter contre les polluants
gazeux en utilisant des adsorbants poreux tels que les zéolithes. Les syntheses classiques de
zéolithes aboutissent généralement a des tailles de cristaux de I'ordre de plusieurs dizaines de
micrometre. La taille de ces cristaux peut genérer des problemes de diffusion et peut étre
pénalisante pour certaines applications industrielles. Pour améliorer la diffusion au sein des
zéolithes de nombreux travaux ont été orientés sur la génération de mésoporosité dans ces
solides. Deux voies majeures ont été développees, a savoir des traitements post-synthése tels
que la démétallation et la synthese directe en présence de tensioactif. Cette thése a pour
objectif de synthétiser des zéolithes hiérarchisées micro/mésoporeuses de type structural
FAU, MFI et *BEA pour I’adsorption de composés organiques volatils (COVs). Ces
matériaux ont fait 1’objet d’une étude de I’adsorption de n-hexane comme molécule modéle
afin de déterminer les capacités et les cinétiques de piégeages de cette derniére. Une deuxiéme
étude a eté réalisee pour évaluer la performance énergétique des zéolithes hydrophobes
(zéosils) a porosité hiérarchisée par intrusion de liquides non mouillants (eau et solutions

salines) au sein de leur porosite.

La premiere partie de ce chapitre bibliographique est consacrée a des généralités sur les
polluants de I’effluent gazeux, la seconde présentera les différents matériaux utilisés pour
lutter contre ces polluants. Ensuite sera décrit, dans une troisieme partie, le phénomene
d’adsorption dans sa généralité puis plus précisément seront présentés les travaux effectués
sur I’adsorption de n-hexane sur les zéolithes sélectionnées. Enfin, la derniére partie sera

consacrée au phénomeéne d’intrusion de liquide non mouillants au sein de matériaux poreux.

A. Geéneralite sur les polluants

Le polluant a pour définition la plus souvent retenue : un altéragene biologique,
physique ou chimique, qui au-dela d'un certain seuil, et parfois dans certaines conditions
(potentialisation), développe des impacts négatifs sur tout ou une partie d'un écosysteme
ou de I'environnement en général.
Ceci revient a definir le polluant comme un contaminant d'un ou plusieurs compartiments
des écosystémes (air, eau, sol) et/ou d'un organisme (qui peut étre I'Homme) ou ayant une
incidence sur I'écosystéme, au-dela d'un seuil ou d’une norme.
Pour étudier la pollution de I’environnement, il faut tenir compte de trois types de pollution :

la pollution de I’air, la pollution du sol et la pollution de 1’eau. La nature d’une pollution peut

Page 10



http://fr.wikipedia.org/wiki/Alt%C3%A9rag%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89cosyst%C3%A8me
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89cosyst%C3%A8me
http://fr.wikipedia.org/wiki/Environnement
http://fr.wikipedia.org/wiki/Contaminant
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89cosyst%C3%A8me
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89cosyst%C3%A8me
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%8Atre_humain
http://fr.wikipedia.org/wiki/Norme

Chapitre |

Etat de l’art

étre chimique ou biologique. La majorité des polluants chimiques peut se distribuée entre les
trois compartiments environnementaux majeurs (atmosphére, sol et eau) et générer des
impacts sur les étres vivants. lls passent d’un compartiment & 1’autre par différents processus :
lessivage, diffusion, convection, dissolution, vaporisation, adsorption, désorption (Figure I-1).

Ces processus sont influencés par les caractéristiques chimiques du polluant.

atmosphere

4——— adsorption
désorption  ——p»
4— Transportdes particules —

Figure 1-1 : Modele simple concernant la répartition d’une substance entre les trois compartiments de
’environnement ™.

A.l. Polluants de I’effluant gazeux

La pollution atmosphérique est [Pintroduction par I’homme, directement ou

indirectement, dans I’atmosphére et les espaces clos, de substances ayant des
conséquences préjudiciables de nature a mettre en danger la santé humaine, a nuire aux
ressources biologiques et aux écosystemes, a influer sur les changements climatiques, a
détériorer les biens matériels, a provoquer des nuisances olfactives excessives.
Les activités humaines de production industrielle et énergétique sont, avec les transports,
les principales sources de polluants primaires parmi lesquels : le monoxyde de carbone
(CO), le dioxyde de carbone (CO,), le dioxyde de soufre (SO,), les oxydes d'azote (NOXx),
les hydrocarbures imbrulés (HC) dont les composés organiques volatils (COVs), les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les métaux lourds, le chlore et les
poussieres, sont émis dans les plus grandes quantités et, surtout sont les mieux connus.

D’autres polluants nommes polluants secondaires comme l'ozone (Os3) résultent de
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la transformation par photochimie de plusieurs polluants dont principalement les oxydes

d'azote et les hydrocarbures (COVs en particulier).

A.1.1. Composés organiques volatils (COV)
Un composé organique volatil (COV) est un composé organique ayant une pression

de vapeur de 0,01 KPa ou plus & une température de 20,15 °C ou ayant une volatilité
correspondante dans les conditions d'utilisation particulieres. Les COVs rassemblent sous le

méme nom une grande quantité de molécules de familles différentes, présentées [ ici:

alcanes linéaires, ramifiés ou cycliques,

alcenes linéaires ou ramifiés présentant une ou plusieurs insaturations,

alcynes linéaires ou ramifiés présentant une ou plusieurs triples liaisons,

composés aromatiques mono ou poly aromatiques,

composes carbonyles.

A.l.1l.a. Lesaromatiques, alcanes et alcénes

Dans la gamme des composés formés de deux carbones aux composés formeés de
quinze carbones (C,-Cys), 75 composés principaux ont été identifiés!®!. Le cis-2-buténe et le
1-pentene sont les alcénes émis en plus grande quantité par les véhicules. Dans la
famille des aromatiques, les composés les plus abondants sont les 2-, 3- et 4-
éthyltoluene et les méta-, paraxylénes. Les principales sources naturelles de composés
monoaromatiques dans I’environnement sont la dégradation de la lignine!” et le pétrole
brut. La conséquence de la présence de ces composées dans I’environnement est la pollution
des sols et des eaux souterraines engendrée par 1’activité humaine en plus de celle dans I’air

et dans les eaux de surface.

A.1.1.b. Les composés carbonylés

Les composés carbonylés présentent une fonction C=0 que I’on retrouve dans les
aldéhydes et les cétones. Treize composés carbonylés ont été mis en évidence dans les gaz
d’échappements™: le  formaldéhyde, I’acétaldéhyde, I’acroléine, I’acétone, le
propionaldéhyde, le crotonaldéhyde, la méthacroleine, le 2-butanone, le butyraldéhyde, le
benzaldéhyde, le valéraldéhyde, la p-tolualdéhyde et I’hexanaldéhyde. Les aldéhydes

proviennent de la combustion incompléte des hydrocarbures™ et sont présents dans les
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gaz d’échappement Diesel en plus grande quantité que les cétones.”Caplain et al.,'* lors
d’une étude sur différents vehicules Diesel, ont montré que le formaldéhyde,
I’acétaldéhyde et les cétones représentent plus de 73% des émissions totales de carbonyles.
Sawant et al.[! ont étudié les émissions des carbonyles émis par la combustion de gazole
conventionnel dans différents groupes électrogenes. Ils ont observé que le formaldéhyde

représente environ 50% des émissions totales des composés carbonylés.

Les composés carbonylés, comme les hydrocarbures sont des composés nocifs pour
I’Homme. Ces molécules peuvent avoir differents effets sur la santé tels que I’altération
des fonctions respiratoires ou des troubles nerveux.[”’ Ces composés contribuent également
a la formation de polluants photochimiques comme I’0zone.

Plusieurs méthodes sont mises en jeux pour lutter contre ces polluants, une de ces méthodes

consiste a piéger ces polluants dans des matériaux poreux.

Les matériaux poreux présentent de nombreux avantages du fait de leur faible co(t, leurs
caractéristiques physico-chimiques liées a leur structure, leur composition et a leur grande

surface spécifique, et leur stabilité thermique et mécanique élevée.

Les matériaux poreux peuvent étre de différentes natures et ceux d’origine minérale sont
d’un grand intérét dans I’industrie. Selon la taille de leurs pores et d’aprés la nomenclature
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), on distingue:

- les solides microporeux dont le diamétre des pores est inférieur a 2 nm ;
- les solides mésoporeux dont le diamétre des pores est compris entre 2 et 50 nm ;
- les solides macroporeux dont le diameétre des pores est supérieur a 50 nm.
Des exemples de familles de matériaux poreux ainsi que leur distribution en taille de pores

sont représentés sur la Figure I-2.
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Micropores Mésopores Macropores

VEITes poreux

VAN

gels poreux

solides mésoporeux organisés de type M41S et
solides a porosité polymodald
contrdlée obtenus par assemblagd
(billes de polystyrene. ...)

solides en couches a piliers

zéolithes

| 1 1 1 1
10 50 100 500 1000

diamétre des pores (A)

I -

Figure 1-2: Classification des matériaux poreux selon la taille de leurs pores.t

Dans notre travail nous sommes intéressés par les matériaux microporeux appelés

« zéolithes ».

B. Généralités sur les zéolithes

Les zéolithes sont des minéraux poreux cristallins. Ce sont généralement des
aluminosilicates que ’on trouve dans les bassins sédimentaires et dans des régions
volcaniques. Elles furent découvertes pour la premiére fois par le minéralogiste suédois
Cronstedt.””! Les zéolithes appartiennent a la famille des tectosilicates. Leur structure
cristalline tridimensionnelle résulte de ’agencement de tétraédres TO4 (« T » étant un atome a
coordinence tétraédrique représentant généralement les éléments Si et Al) deux tétraedres
adjacents partageant un méme atome d’oxygene (Figure 1-3). Le rapport Si/Al des zéolithes
peut varier de 1 jusqu’a I’infini. Dans les matériaux purement siliciques (T= Si), le silicium
étant tétravalent, la charpente minérale est neutre. La substitution partielle du silicium par
I’aluminium (trivalent) crée une charge négative au sein de la charpente minérale qui implique
également la présence de cations de compensation occlus dans les cavités de celle-ci.
Typiquement, les cations de compensation sont des métaux alcalins (e.g. Na*, K*...) ou

alcalino-terreux (e.g. Ca®*, Ba*"...) auxquels s’ajoutent, dans le cas des zéolithes synthétiques,
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des cations ammonium (NH;"), alkyl- ou aryl-ammonium (R4N* avec R= méthyl, éthyl,
propyl...). Il convient de noter é¢galement que le terme « zéolithe » n’est pas restreint aux
aluminosilicates mais désigne également tout solide microporeux cristallisé & base de silice
dans lequel une partie du silicium est substituée par d’autres ¢léments tels que des éléments
trivalents (T = Al, Ga,l'% B,[*Y Fel*? ), et tétravalents (T = Ge,™ Ti™ ..). La synthése de
ces matériaux est maintenant bien maitrisée et I’introduction dans le milieu réactionnel
d’entités moléculaires du type cations ammonium quaternaire, amines,... , servant
d’empreintes autour desquelles se construit 1’édifice minéral, a permis 1’élaboration de
nombreux matériaux microporeux apparentés aux zéolithes comme les aluminophosphates ou
les gallophosphates.

A ce jour, 229 types structuraux différents de matériaux zéolithiques, comprenant également
les matériaux phosphates, sont répertoriés dans la base de 1’International Zeolite Association
(1ZA).®! Un code de trois lettres est attribué a chaque topologie de charpente. Ces codes sont

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

ok

Figure 1-3 : Schéma de I’assemblage des tétraédres SiO, et AlO, .

La premiére synthese hydrothermale (de la 1évynite) a été réalisée en 1862 par St Claire
Deville.™® Dans les années 1940, Barrer!!”! synthétisa une grande partie des zéolithes
naturelles en utilisant une température supérieure a 200 °C et des pressions supérieures a 100
bars. Ce n’est qu’en 1953 que Milton™®], travaillant & la « Linde Division of Union Carbide
Corporation » breveta la synthese de la premiére phase zéolithique sans équivalent naturel : la
zéolithe A de type structural LTA, qu’il nomma « Linde type A ». La synthése de cette
zéolithe a été effectuée a faible température (100°C). Une avancée importante fut réalisée par
Barrer et Denny!*?! lorsqu’ils introduisirent dans le milieu de synthése des bases organiques
azotées comme les amines ou les cations ammonium quaternaires. Ces derniers agissent

comme de véritables empreintes (agents structurants) autour desquelles se construit I’édifice
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minéral. Cela a eu pour conséquence, d’une part, I’obtention de zéolithes existantes ayant des
rapports Si/Al plus élevés (par exemple : la zéolithe beta 6<Si/Al<wo )2 et, d’autre part, la
découverte de nouvelles structures zéolithiques.

Plus tard, Flanigen et al.”!! ont réussi a obtenir un matériau purement silicique, la
silicalite-1, isostructural de la zéolithe ZSM-5 (type structural MFI). Par la suite de nombreux
autres solides entierement siliciques ont été découverts. Leur charpente est neutre et ne
contient pas de cations de compensation, par ailleurs la teneur élevée en silicium leur confére
une excellente stabilité thermique supérieure a celle des zéolithes a fort rapport Si/Al. Deux
des propriétés les plus importantes de ces charpentes non chargées sont 1’hydrophobicité et
I’organophilicité de leur surface interne qui permettent leur utilisation dans des procédés
d’adsorption et de séparation de molécules organiques.

En 1985, Bibby et Dale!”” ont obtenu une sodalite (SOD) purement silicique par voie
solvothermale en utilisant de I’éthyléne glycol comme solvant. Une autre voie de synthese a

été explorée par Flanigen et al.,**

il s’agissait d’utiliser I’anion fluorure comme agent
minéralisateur a la place des ions OH™ pour produire la silicalite-1. Cette voie de synthese a
été ensuite développée par Guth et al.?’ Elle conduit & des solutions moins sursaturées en
especes siliciques dont le pH est compris entre 5 et 9. Elle permet également de mettre en

ceuvre des structurants plus originaux mais sensibles aux pH élevés.

B.1. Propriétes et applications des zéolithes

La structure poreuse particuliére des zéolithes avec des pores et des canaux de taille a
I’échelle moléculaire, est a I’origine de leurs propriétés (tamis moléculaires, grande surface
spécifique...). De plus, la plupart de ces matériaux possédent une stabilité thermique et
mécanique intéressante compatible avec des applications industrielles dans divers domaines.
Les zéolithes sont donc utilisées dans de nombreuses applications classées essentiellement en

trois groupes :

B.1.1. Echange ionique
Les cations de compensation des charges négatives induites par la présence de

I’aluminium dans la charpente zéolithique, peuvent €tre échangés par d’autres cations. La
capacité d’échange d’une zéolithe peut €tre définie comme étant la quantité de cations que

celle-ci peut retenir par gramme de zéolithe. Plus la zéolithe est riche en aluminium, plus sa
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capacité d’échange est grande. Les zéolithes sont alors largement utilisées comme échangeurs

de cations dans plusieurs applications telles que :

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

e le traitement d’effluents radioactifs par rétention du césium (Cs") ou du strontium
(Sr2+),[26]

e I’élimination des ions NH," dans les eaux usées.

B.1.2. Séparation par adsorption sélective

Les propriétés d’adsorption des zéolithes sont trés intéressantes. En effet, la présence de
pores de taille fixe induit une certaine sélectivité et la présence de cations de compensation
peut conduire a la rétention de certaines molécules. Les zéolithes ont été utilisées dans une
variété de procédés d'adsorption et de séparation tels que I'élimination du CO, de l'air et du
gaz naturel, la désulfuration de gaz naturel, et la séparation des isomeres du xyléne, les
alcénes, et la séparation de I’azote et de I’oxygene de 1’air. Les propriétés de séparation sont
également exploitées en pétrochimie, notamment pour séparer différentes fractions
pétrolieres. Parmi les procédés les plus utilisés, le plus important est la séparation des n-

paraffines des iso-paraffines sur la zéolithe 5A (Ca-A, LTA).

B.1.3. La catalyse hetérogene

L’utilisation de zéolithes en catalyse est liée a la présence de sites acides dans la
charpente : la présence d’atomes d’aluminium dans la structure induit des charges négatives
compensées par des cations, ou des protons, ce qui généere des sites acide de Bronsted. Les
propriétés acides des zéolithes sont essentiellement utilisées en pétrochimie. Par exemple, la

[27] et

zéolithe Y (de type structural FAU) est trés employée dans le craquage d”hydrocarbures
la zéolithe ZSM-5 (de type structural MFI) est utilisée pour la dépollution automobile
(d6NO,).?® La taille des pores est également un facteur important car elle induit une
sélectivité stérique.”” Le pouvoir catalytique peut étre modifié par ’ajout de métaux nobles
(palladium ou platine) au sein des pores, conduisant a des catalyseurs bifonctionnels. Les

zéolithes naturelles étant tres rarement pures, elles sont exclues de nombreuses applications
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industrielles ou la pureté est essentielle et sont remplacées par des zéolithes synthétiques. La

voie de syntheése la plus répandue pour la synthése de zéolithes est la voie hydrothermale.

Au cours de cette thése nous avons travaillé sur des zéolithes hydrophiles de type structural
FAU, *BEA et MFI qui présentent des grandes taille d’ouverture de pores vue de et des
zéolithes hydrophobe de type structural MFI pour éviter la co-adsorption d’eau. Ces zéolithes

sont synthétisées sous différentes morphologies (Figure 1-4).

[ Zéolithes ]

A 4 A 4 A 4

. . Microcristaux *Microcristaux
*Microcristaux . -
- *Nanofeuillets ‘Nanoéponges
Nanofeuillets p a
5 ‘Nanoéponges *Nanocristaux
Nanocristaux

*Nanocristaux

Figure 1-4 : Type et morphologie des zéolithes choisies pour ce travail.

Au cours de ce travail, plusieurs méthodes de synthése de zéolithe ont été utilisées,

notamment les synthéses par voie hydrothermale et en solution claire.

B.2. Synthese par voie hydrothermale

Les syntheses par voie hydrothermale se font a une température généralement inférieure a 220
°C et supérieur a 100 °C et a une pression autogeéne inférieure a 20 bars, pendant une durée
allant de quelques heures a quelques jours (Figure 1-5). Le mélange réactionnel appelé
communément « gel », doit contenir :

o une source d’¢lément T (Si, Al...) formant la charpente zéolithique,

o un agent minéralisateur (ions OH ou F),
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o un agent structurant qui peut étre un cation alcalin, alcalino-terreux, un cation ou une
molécule organique (ex cations alkyl- ou aryl-ammonium, amines, alcools...)

o un solvant (le plus souvent I’eau).

Sources d'éléments Si, Al, (P, Ga..)l§ T<z00°C
Autres (cations)

Reéactifs

Cristaux de :.e:uhthe

st

e S E
Hydrogel
" (amorphe) =
réservoir de réactifs

construction secondaire (SB
®  (SiouAl)

Figure I-5:  Représentation schématique du mécanisme réactionnel durant la synthése

hydrothermale.*%

Initialement, il s’agit de former un gel ou hydrogel a partir d’espéces solubles. Ce gel
constitue un réservoir de réactifs, qui se dissout pour former des unités constructives de la
charpente zéolitique. Le transport des espéces siliciques ou aluminiques de la phase solide du
gel vers la solution est assuré par 1’agent minéralisateur (OH™ ou F’). Le mécanisme de
nucléation a lieu directement en solution et la croissance des nucléi s’effectue par
I’incorporation d’espéces solubles présentes en solution.

e Role de I’agent minéralisateur

D’une maniére générale, le role de 1’agent minéralisateur est de solubiliser les espéces
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aluminosiliciques. En milieu hydroxyde, les éléments Si et Al se trouvent sous forme d’anions
silicates et aluminosilicates.*"*? Les ions OH™ augmentent la solubilité des espéces siliciques
en ionisant les groupes silanol (équation A) et en rompant les liaisons siloxane (équation B):

=SiOH + OH" —Si0" + H,0 (A)
=$i-0-Si= + OH —Si0" + OH-Si= (B)

Ces anions sont généralement en équilibre avec des anions plus complexes (oligoméres) avec
des cycles a 4, 5, 6 et 8 tétracdres de Si. Par contre, I’aluminium reste sous forme Al(OH)4'
monomeérique, la fonction Al-OH étant trés difficilement ionisable. Lorsque les réactifs sont
mélangés, un processus de polymérisation conduit a la formation d’un réseau d’espéces
aluminosiliciques. Sous I’action des ions OH™ et des cations (organiques ou alcalins), et
surtout lorsque la concentration des ions OH" augmente, 1’habilité des silicates a se condenser
diminue (le rapport SiO/SiOH augmente) tandis que celle des aluminates reste constante. Par
conséquent, des zéolithes riches en aluminium se forment a pH ¢élevé alors qu’a faible pH la
formation de zéolithes riches en silicium est favorisée. De plus, quand la concentration en
ions OH™ est trés élevée, des défauts de type (=SiO° M™) peuvent étre présents dans la
charpente. En milieu fluorure, I’aluminium et le silicium se trouvent sous forme de complexes
fluorés. La stabilitt de ces complexes augmente selon P’ordre suivant

AP >Fe>Ga®>Si* B34 |La synthése en milieu fluorure présente les particularités

suivantes :

— la formation de zéolithes riches en silicium,

— la possibilité d’incorporation d’éléments peu ou pas stables ou peu solubles a
pH élevé,

— I’utilisation de plusieurs structurants organiques moins stables en milieu fortement
basique,

— des cinétiques de nucléation et de cristallisation plus lentes ; la sursaturation de la
solution est atteinte plus rapidement en milieu OH",

— la formation de cristaux avec moins de défauts (quasi absence de défauts de type
=SiO'M").
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® Role de ’agent structurant

Les agents structurants interviennent comme de véritables empreintes moléculaires
autour desquelles vient cristalliser ou polycondenser la matiére minérale.®® 1ls prédéfinissent
la taille et la forme des pores zéolithiques en imposant une préorganisation des especes
minérales autour d’eux et/ou une orientation de la cristallisation par adaptation a la forme et la
symétrie de ces derniers. Apres synthése, les agents structurants se retrouvent occlus dans la
porosité qui se libere apres leur extraction ou leur élimination par calcination (pour les agents
structurants de nature organique). Les cations alcalins ou alcalino-terreux restent par ailleurs
dans les pores de la charpente zéolithique et agissent, la plupart du temps, comme cations de
compensation de la charge négative de la charpente minérale.

B.3. Synthese en solution claire

La plupart des synthéses de nanocristaux de zéolithe ont été réalisées a partir de
solutions. Cette méthode est basée sur le principe qu’en absence de gel la rencontre des nuclei
entre eux est défavorisée, inhibant leur condensation. Afin d’obtenir de telles solutions, de
grandes quantités d’hydroxyde d’alkylammonium et d’eau sont nécessaires. **3! De plus, de
faibles températures de synthése sont utilisées, celles-ci étant généralement défavorables a la
croissance cristalline dont 1’énergie d’activation est relativement gleveée. 8% Ainsi, la
synthése de différents types de zéolithe (LTA,“ FAU,*! *BEA 2 MFI™I. ) a partir de
solutions  contenant de  grandes  quantités  d’hydroxyde  d’alkylammonium
(tétraméthylammonium (TMA™),1¥! tétraéthylammonium (TEA"),[*! tétrapropylammonium
(TPAN2 3 été rapportée a des températures allant de 22 & 170°C. [454¢!

Il convient également de noter que plusieurs groupes sont parvenus a synthétiser des
nanocristaux a partir de systémes sans structurant organique ; méthode plus économique et
plus écologique. Des cristaux de zéolithe NaX (type structural FAU) de taille comprise entre
20 et 100 nm ont été préparés en absence de tout structurant organique & 60 °C*"). De méme
Zabala Ruiz et al.”*®! ont décrit la synthése de cristaux de zéolithe L (de type structural LTL)
de taille allant de 30 a 6000 nm en optimisant la composition du systeme (SiO,/Al,03/K,0) et
en variant la durée et la température de synthese, tout cela en absence de structurant
organique. Récemment, I’équipe de Mintova ont réussi a synthétiser des nanocristaux d’EMT

sans la présence d’ether couronne (agent structurant).[49]
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B.4. Zéolithe de type structural FAU

Les zéolithes Y et X appartiennent a la famille des faujasites. La formule d’une maille
de FAU se présente sous la forme : |MX/myH20 | [Al,Si192.xO384] avec 0<x<96 ; M™ étant
des cations de compensation, généralement le sodium. Pour les faujasites de type Y, le rapport
Si/Al est supérieur a 1,5 tandis que pour celles de type X, il est inférieur a cette valeur
(1<X<1,5). La structure de la faujasite a été résolue par Bergerhoff et al.”® sur un monocristal
naturel en provenance de Sasbach (Allemagne).

Comme le montre la Figure 1-6, la structure de la faujasite consiste en un assemblage

d’octaeédres tronqués réguliers (24 tétracdres TO4) appelés cages sodalites ou 3 (Figure I-7).

Figure 1-6 : Structure cristalline d’une zéolithe de type structural FAU selon [’axe [111].

Chacune de ces cages est reliée a 4 cages sodalites voisines par I’intermédiaire de doubles
cycles a 6 tétraedres (prismes droits a base hexagonale, D6R). Cet agencement délimite un
systeme de canaux dont les ouvertures sont délimitées par des cycles a 12 atomes T. La

porosité de la FAU est tridimensionnelle.

Figure I-7 : Représentation d’un double cycle D6R () et d 'une cage sodalite (b).
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A Dintersection entre plusieurs canaux est formée une cavité plus grande, appelée supercage
ou cage a. Ce polyédre est constitué de 18 cycles a 4 tétracdres TO4 (single four ring ou S4R),
de 4 cycles a 6 tétraedres (SgR) et de 4 cycles de 12 tétraédres (S12R). La supercage constitue
I’unité de base de la microporosité de la charpente de type faujasite. Elle peut s’inscrire dans
une sphére d’environ 13 A de diamétre et communique avec ses voisines par I’intermédiaire
de fenétres circulaires, formées de cycles a 12 tétraédres (S12R) de 7,4 A de diamétre. La
faujasite ainsi décrite présente une structure cubique a faces centrées (groupe d’espace Fd3m),
dont la maille élémentaire, contenant huit supercages, comprend 192 tétraédres TO,4. Son
parameétre de maille ‘a’ augmente avec le nombre d’atomes d’aluminium de la charpente et est

généralement compris entre 24 et 26 A.

B.5. Zéolithe de type structural MFI

La structure de la MFI est basée sur une unité structurale appelée unité pentasil (Figure
1-8).
L’association de ces unités pentasil conduit a la formation de chaines, qui sont disposées
symétriquement par rapport a un plan et générent des feuillets. Si ’opération qui relie ces
différents feuillets entre eux est un centre d’inversion, la structure de type MFI est alors

obtenue.

Figure 1-8 : Représentation d’une unité pentasil

L’arrangement spatial de ces réseaux de couches géneére au sein du matériau une
microporosité (Figure 1-9). Elle est composée de canaux droits paralléles a ’axe [010]
interconnectés entre eux par des canaux sinusoidaux orientés selon I’axe [100]. Dans le cas de

la zéolithe ZSM-5, les canaux droits et sinusoidaux ont une ouverture elliptique
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2 et 0,51x0,55 nm:FY En revanche pour la

respectivement de 1’ordre de 0,53x0,56 nm
silicalite-1, les canaux sinusoidaux deviennent quasiment cylindriques avec un diameétre
d’ouverture de I’ordre de 0,53 nm. Les longueurs des canaux droits et sinusoidaux, estimées a

partir des données de Flanigen,®” sont respectivement de 1’ordre de 3,96 et 2,66 nm.

Figure 1-9 : Représentation schématique du systéme de canaux droit et zig-zag de la structure MFI.

L’intersection entre ces deux types de canaux donne naissance a une cavité quasi-sphérique
dont le diamétre est de ’ordre de 0,8 a 0,9 nm. Il y a quatre cavités de ce type par maille
élémentaire.

Les zéolithes de type structural MFI, dans leur forme brute de synthése (contenant le
structurant organique), cristallisent dans le systéme orthorhombique (groupe d’espace Pnma).
La maille élémentaire de cette structure contient 96 tétraédres TO, répartis sur 12 sites
cristallographiques non équivalents, chaque site ayant une multiplicité de 8. La structure

cristalline d’une zéolithe de type structural MFI est présentée en Figure 1-10.

Figure 1-10 : Structure cristalline d’une zéolithe de type structural MFI selon I’axe [010].
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B.5.1. Zéolithes brutes de synthése
Les zéolithes brutes de synthése présentent une structure orthorhombique (ORTHO) a

température ambiante °*! mais sont susceptibles de changer de structure a basse température.

En effet, Chezeau et al.** ont montré qu’une zéolithe ZSM-5 brute de synthése de rapport
Si/Al supérieur a 2000 subissait un changement de structure ORTHO/MONO (monoclinique)
a une température de 1’ordre de 175 K. (Figure 1-11)

b b
U{./_.\T o r\;.“
L a (:'_<,« a
c o~ p c N B
az=b=c, a=b=c,
(1—"{—900, B-—/:QOG U—B—"{—QOC
(a) (b)

Figure 1-11 : Schéma (a) d 'une maille monoclinique et (b) orthorhombique.

B.5.2. Zéolithes calcinées

Aprés calcination les zéolithes dont le rapport Si/Al est supérieur & 70, adoptent une
structure monoclinique sous air a température ambiante alors que les matériaux les moins
siliciques conservent & température ambiante une structure orthorhombique (ORTHO)M?.
D’aprés I’étude menée par Hay et al.,®” une diminution du rapport Si/Al entraine un
abaissement de la température de transition MONO/ORTHO (Figure 1-12). Ainsi pour des
zéolithes ZSM-5 de rapport Si/Al de 230, 99 et 55 les températures de transition sont
respectivement de 317, 295 et 272 K. D’autres études confirment cette tendance. Certains
auteurs ont montré que lorsque le rapport Si/Al diminuait de 5000 & 1000,%°° |a température
de transition passait de 356 K a 340 K. Cette transition a également été caractérisée a une
température de 322 K% dans le cas d'une zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al de 263.
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re 1-12 : Tendance générale de [’évolution de la structure des zéolithes MFI en fonction du

rapport Si/Al et de la température.

es zeolithes calcinées dont la structure est monoclinique a température ambiante

peuvent subir un changement de structure MONO/ORTHO (Figure 1-12) sous l'effet d'une

élévation de température. Un tel changement de structure, qui est réversible, se traduit par :

(0]

une modification des diffractogrammes de rayon X896 yia 1apparition de
singulets (hkl), a la place des doublets (hk-1) et (hkl) dans des domaines angulaires
spécifiques.®® Ainsi, la température de transition a été localisée dans le domaine 328-
333 K (Figure 1-13) dans le cas d’une silicalite-1 de rapport Si/Al > 8500 ¥ et entre
350-363 K pour une silicalite-1 de rapport Si/Al > 5000.58!
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Figure 1-13 : Evolution de l’allure des diffractogrammes d’une silicalite en fonction de la
température.”!

o une évolution des spectres RMN du silicium “°Si avec un déplacement et une
diminution du nombre de pics localisés dans le domaine -108/-120 ppm©*¢*¢% (Figure
I-14). A titre d’illustration, Hay et al. 501 ont montré que dans le cas d’une zéolithe
ZSM-5 de rapport Si/Al > 8500, le pic situé a -109,8 ppm a 297 K subissait un
déplacement continu avec une augmentation de la température pour atteindre la valeur
de -110,6 ppm a 326 K. De plus, le spectre comporte sept pics a 298 K lorsque la
zéolithe est monoclinique alors qu’a 353 K, lorsque la zéolithe est orthorhombique, il

n’en comprend que cing.
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Figure 1-14: Evolution de ['allure des spectres RMN d’une silicalite en fonction de la température.™

B.6. Zéolithe de type structural *BEA

La structure de la zéolithe béta a été étudiée par Newsam et al.%? 1Is ont rapporté que
dans cette structure zéolithique co-existent des zones ordonnés et des zones désordonnées. La
structure consiste en une intercroissance de deux polymorphes principaux structurellement
tres proches : le polymorphe A (Figure 1-15) de symétrie quadratique (groupe d’espace P4122)
et le polymorphe B de symétrie monoclinique (groupe d’espace P42/mmc). La présence d’un
troisiéme polymorphe hypothétique C (de groupe d’espace P42/mmc) a été suggéree par Slater

et al.[%%
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Figure 1-15 : Structure cristalline d’une zéolithe de type structural *BEA, polymorphe A, selon [’axe
[100]

L’édification de la charpente de la zéolithe béta, aussi bien du polymorphe A que du
polymorphe B, peut étre décrite a partir d’une unité structurale centrosymétrique (Figure 1-16
(a)). Cette unité structurale est composée d’un double cycle a 6 tétracdres, reli€s entre eux par
2 cycles a 4 tétraedres, et de 4 cycles a 5 tétraedres. Ces unités s’assemblent pour former une
hélice (Figure 1-16 (b)), par rotation de 90° et translation. Selon que cette rotation s’effectue
toujours dans le méme sens (droite ou gauche) ou bien alternativement dans un sens puis dans
I’autre, la structure obtenue par assemblage de ces hélices sera celle du polymorphe A ou du

polymorphe B (Figure 1-16 (c)).

[00i]

.

(007

Figure 1-16 : Construction de la charpente du polymorphe A.
(@) Unité structurale centrosymétrique (b) Hélice paralléle a [001] (c) Deux hélices connectées
par des cycles a 4 tétraédres.

Le tableau I-1 récapitule les caractéristiques des zéolithes sélectionnées et décrits ci-dessus
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Le Tableau I-1 : Tableau récapitulatif des caractéristiques des zéolithes utilisées lors de cette étude.

Type Formule Hydrophobe Parameétre des mailles Densité de
o . Structure Ouverture de pore
structural générale /hydrophile et groupe d’espace charpente
& ¥ ey Cubique
A T a=2474A
FAU | AlsgSiz303ss Hydrophile P o . b =24,74A 12.7 T/1000 A®
k. oy ¢ = 24,744
H‘\‘/"“\/ a:B:,Y:900
<111>12 7,4 X 7,4 Fd-3m
Ortorhombique
a=20,05A,
55 b=19,95A
e Silicalite-1 c=13,38 A,
5.1 —B=y=90°
Hydrophobe (forme a=p=y
ilici [100] 105,1x 5,5 Pnma
MFI Al Sigsn O102 purement silicique) - Monoclinique (calcinée) | 17,9 T /1000 A®

e ZSM-5
Hydrophile (forme

aluminosilicique

[010] 105,3x 5,6

Pour les rapports
Si/AI>70
a=20,07 A,
b=19,89 A,
c=1338A,
B=90,68°
P21/n
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tetragonale
a= 12,661 A,
¢ =24,606 A,
0=90° / P4122 et P4322
(2 énantiomorphes)

Hydrophobe [100] 12 6,6 x 6,7

) ou hydrophile en
*BEA Al;Sis7 O18 Polymorphe A 15,1 T /1000 A3

fonction du rapport
Si/Al

Monoclinique

a=h=17,634 A,
[001] 12 5,6 X 5,6 c=14,416 A,

B=114,04°/C2/c

Polymorphe B
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B.7. Les zéolithes hiérarchisées

Les zéolithes hiérarchisées constituent une classe d’adsorbants et catalyseurs
microporeux qui contiennent également des mésopores et parfois des macropores.
L’introduction des mésopores dans les zéolithes présentent plusieurs avantages tels que
I’augmentation de la diffusion ainsi que leur surface et volume poreux, ce qui devrait
favoriser I’accés des polluants et améliorer leurs capacités de piégeage. De plus,
I’incorporation des mésopores (par le processus désalumination) offre une meilleure stabilité
mécanique et thermique.®
Un nombre considérable de travaux sur I’introduction des mésopores dans les zéolithes sont
référencés dans la littérature.®>® Cette introduction de mésopores peut étre réalisée en
utilisant la démétallation post-synthétique de la charpente des zéolithes, %897 |3 stratégie
«hard templates », /27273741 13 stratégie « soft-templates » (génération des mésopore par

auto-assemblage  supramoléculaire)l’>76:77.78.79.80]

et Iutilisation d’agents structurants
bifonctionnels.®-#28 Ces différentes voies de synthése sont schématisées sur la Figure 1-17.
Les zéolithes hiérarchisées synthétisées a partir d’agents structurants bifonctionnels,
présentent différents morphologies telles que les nanofeuillets et les nanoéponges. Dans notre
travail nous avons synthétisé des zéolithes hiérarchisées de type structural FAU, MFI et

*BEA.

Figure 1-17 : Récapitulation des méthodes étudiés dans le cadre de formation des zéolithes

micro/mésoporeuses. !
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B.7.1. Démétallation post-synthétique de charpente zéolithique
Dans ce procédeé, les constituants de la charpente zéolithiques (aluminium et silicium)

sont partiellement extraits du cristal zéolithique a travers la dégradation chimique dans des
acides ou bases (Figure 1-18). Selon 1’¢élément extrait on peut les classer en désalumination ou
désilication. Dans un cas idéal, I’extraction sélective peut générer des mésopores a I’intérieur
du cristal de zéolithe sans détruire la cristallinite.

Charpente

microporeuse Base mésopores

Désilication

Acide
Désalumination

Figure 1-18 : Représentation des mésopores aprés traitement post-synthése acide ou basique.

B.7.1.1. Désilication

L’introduction des mésopores par traitement alcalin est devenue une méthode attractive
en raison de la combinaison de la simplicité expérimentale et de 1’efficacité¢ des zéolithes
hiérarchisées obtenues.™ Les mésopores générés par cette approche sont interconnectés et
accessibles a partir de la surface externe du cristal de zéolithe. La premiére description de
modifications post-synthétiques par traitement alcalin a été rapportée par Young and Yorba
dans les années 60.¢) ils ont affirmé que la mordénite a préservé sa cristallinité aprés
traitement alcalin et ils ont remarqué une augmentation de ses performances dans 1’adsorption
du benzéne. Le traitement des zéolithes par lixiviation alcaline est la méthode la plus étudiée
de désilication pour concevoir des matériaux hiérarchisés. Différents parametres post-
synthese ont été étudiés: la nature de la base, la concentration de base, la durée de post-
traitement et la présence d'additifs organiques pour mieux contréler la désilication. Groen et
al.® ont établi les conditions optimales de désilication pour le traitement alcalin de la zéolite
ZSM-5 en présence de NaOH. En particulier, ils ont identifié que la présence d'aluminium
dans la charpente joue un rdle important dans le mécanisme de formation des mésopores en
milieu alcalin (Figure 1-19). lls signalent qu’une quantité optimale d'aluminium dans la
zéolithe ZSM-5, par exemple, rapport Si / Al entre 25 et 50, pour cette méthode génere des
mésopores dans I’ordre de 5 a 20 nm. D'autre part, les zéolithes ayant un rapport Si / Al> 50
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ont montré une dissolution sélective et non excessive, conduisant a la génération de larges

mésopores.

Al prevents Si
extraction
Limited
mesopore
formation

Si/Al < 15 NaOH |

= Aluminium
* Silicon

Optimal Si/Al
range

222 Mesopores in the

range 5-20 nm

Si/Al ~ 25-50 _NaOH |

Excessive Si
dissolution
Large meso- and
macropores

Si/Al = 200 NaOH

Figure 1-19: Représentation schématique de I'influence de la teneur en Al sur le traitement de
désilication des zéolithes MFI dans une solution alcaline.®®

Récemment, les zéolithes hiérarchisées ont été préparées par désilication en utilisant
une solution aqueuse de base organique telle que tétrapropylammonium (TPAOH) ou
hydroxyde de tétrabutylammonium (TBAOH). Ces traitements doivent étre effectués a une
température plus élevée et avec une durée plus longue pour obtenir une mésoporosité

importante.[®!

B.7.1.2. Désalumination

Cette méthode de démétallation est la stratégie la plus utilisée dans Il'industrie. Cette
approche de désalumination conduit a I'élimination partielle des atomes d'aluminium de la

charpente zéolithique.

Différents procédés ont été étudiés pour réaliser I'hydrolyse des liaisons Si-O-Al, par

exemple : calcination, lixiviation acide et un traitement chimique. Plusieurs études ont été
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publiées concernant la désalumination et son effet relatif sur les propriétés intrinseques et sur
I'activité catalytique des zéolithes modifiées.

La méthode la plus connue pour créer des mésopores au sein des zéolithes est un traitement
hydrothermique en présence de vapeur, méme si le traitement thermique sans l'addition de
vapeur peut étre utilisé. Il convient de noter que la présence des molécules d'eau pendant le
traitement thermique facilite largement la mobilité des atomes de silicium et d'aluminium.
Différents types de zéolithe, tels que la mordénite et la ZSM-5 ont été modifiés par le
processus de désalumination mais la FAU Y est la plus étudiée. Le processus de traitement
hydrothermique en présence de vapeur est généralement effectué sur la forme ammonium ou
acide de la zéolithe a des températures élevées (> 500 °C). L’hydrolyse des liaisons Si-O-Al
se produit lors du contact avec de la vapeur et provoque l'extraction d'atomes d'Al de la
structure de la zéolithe, conduisant a la formation de défauts et de domaines riches en silanol,
et/ou 1I’amorphisation partielle de la structure. Ceci correspond a la premiére étape du
mécanisme bien établi proposé par Marcilly dans les années 80.°”! Dans la deuxiéme étape,
les nouveaux défauts créés dans la charpente zéolithiques peuvent étre cicatrisés partiellement
par les déebris amorphes contenant des especes mobiles de silice et d'alumine. Ainsi, une partie
de ces fragments mobils peut remplir certains postes vacants, tandis que d'autres postes

vacants s’agrandissent pour former des mésopores, comme indiqué dans la Figure 1-20.

Aluminum Extraction

Framework Si Framework Al

Silicon Migration

migrating Si ASA

- Uie 441 1 L1 L1 1 14

Atomic gaps EFAL

Mesoporous Zeolite

Figure 1-20: Mécanisme proposé par Marcilly pour le processus de désalumination.
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La désalumination peut également se produire par lixiviation acide ou traitement chimique.
Ces techniques sont généralement utilisées apres calcination ou traitement a la vapeur afin
d'éliminer les matiéres amorphes présentes dans le volume vide des micropores. Les atomes
daluminium de la charpente peuvent étre extraits par une solution d'acide concentrée qui
rompt les liaisons Si-O-AlL® Des acides inorganiques tels que l'acide nitrique, I'acide
chlorhydrique et I'acide sulfurique, ou des acides organiques sont capables de désaluminer les
zéolithes.®**? La préparation de zéolithes hiérarchisées peut étre encore effectuée via post-
modification chimique en utilisant de forts agents chélants tels que P’acide

[95,96]

ethylenediaminetetraacetique (EDTA),***! P’hexafluorosilicate d’ammonium ou le

tetrachloride de silicium.®”

B.7.2. Méthodes utilisant une empreinte de carbone (hard- template)
Bien que différentes stratégies pour concevoir des zéolithes avec des mésopores aient

été proposées, la synthése utilisant une empreinte quelconque (hard-template) est employée en
raison de sa polyvalence. Jacobsen et al.*®®! ont montré que lorsqu’un excés de gel de synthése
(conduisant a une zéolithe), par rapport a la matrice carbone (noir de carbone), est utilise, il
est possible que les cristaux de zéolithe se développent autour de particules de carbone. La
matrice de carbone est alors éliminée par combustion menant a des cristaux avec un systeme
de mésopores. Le choix de matrice de carbone permet de controler le systtme mésoporeux.
De grands cristaux de zéolithe ZSM-5 avec une distribution poreuse de 10-100 nm ont été
préparés. Cette stratégie a été étendu a d’autre zéolithes comme les TS-1, TS-2, silicalites-2 et
ZSM-11,1°°1% majs aussi aux zéolithes de type MFI, MEL, *BEA, AFI et CHA préparées

en milieu fluorure.[*°!

A|303 . . " :
Si0, @ S
Na,O . i’
2 solid Cristallisation

e template hydrothermal

mésopore micropore

Figure 1-21 : Représentation schématique de la stratégie « hard-template ».[°®

La synthese de cristaux de zéolithes mésoporeuses, montrée précédemment, utilise des

particules de carbone de différentes dimensions. Cependant, il est possible d’utiliser comme
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empreinte d’autre matériaux carbonés comme les nanotubes de carbone, %! |es nanofibres
de carbone, %*1%! |es carbones mésoporeux de type CMK, %1% |es aérogels de carbone,

(108,109 o encore le sucrose.*%

B.7.3. Utilisation de gabarits sacrificiels (soft-template)
Il est tres difficile d’obtenir des zéolithes possédant des mésopores et des micropores a

partir d’un gel de syntheése préparé en présence d’un structurant spécifique d’une zéolithe et
de tensioactifs organiques conventionnels conduisant aux matériaux mésoporeux organises.
En effet, ces agent tensio-actifs seraient expulsés du gel «aluminosilicate » pendant le
processus de cristallisation de la zéolithe, ce qui empécherait les tensio-actifs de contribuer a

la formation d’une structure mésoporeuse lors de la croissance des cristaux de zéolithes.

Choi et al. ont alors étudié la synthése direct de méso-zéolithes en utilisant des organosilanes

M1 qIs ont utilisé le chlorure de 3-

amphiphiles (surfactant) comme template.
(triméthoxysilyl)propylhexadécyldiméthylammonium ([(CH30)3SiC3HgN*(CH3)2CrH2n+1]CI,
TPHAC avec n=12, 16 et 18). Ces composés possédent un groupe hydrolysable (-OCHjs)
pouvant interagir lors de la croissance des cristaux de zéolithes ainsi qu’une longue chaine
linéaire attachée par une liaison Si-C qui est stable dans les conditions de synthése des
zéolithes et qui peut générer des micelles créant ainsi des mésopores. En introduisant le
TPHAC dans un gel classique de synthése de zéolithe, des mésopores ont été obtenus apres un
traitement hydrothermal en autoclave pour des zéolithes ZSM-5 et A. La porosité est libérée
par combustion (calcination) du tensioactif et du structurant organique de la zéolithe. Par
exemple, une zéolithe ZSM-5 bien cristallisée avec des mésopores étroitement distribués
(centrés & 3,1 nm) a été obtenue aprés 5 jours & 130 °C avec le TPHAC (n=16). Choi et al.l**?
ont montré que le diamétre des pores était plus important lorsque la longueur de la chaine
alcane CpHyn+1 et la température de synthése augmentaient. L’utilisation de tensioactifs pour
synthetiser des meéso-zéolithes présente 1’avantage de pouvoir contrdler efficacement la
dimension des mésopores (de 2 a 20 nm) en fonction de la nature et des propriétés du
tensioactif employé.

En 2012, I’équipe de Schwieger a mis en place un protocole simple pour la synthése de
nanofeuillets hiérarchisés (mésoporosité intercristalline) de zéolithes X en ajoutant un seul

tensioactif de type organosilane (chlorure de 3-(trimethoxysilyl)propyl
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hexadecyldimethylammonium) dans un gel conduisant habituellement a la synthese de gros

cristaux de zéolithe X [**

On peut penser que dans les conditions basiques de synthese de la zéolithe X, les groupements
méthoxy [(CH30)3Si-] du tensioactif s’hydrolysent pour donner lieu a des groupements
hydroxyle [HO-Si-]. Ces derniers groupements sont responsables des liaisons —Si-O-Si- et Si-
O-Al- qui se créent entre le tensioactif et les cristallites de zéolithe X. Ces liaisons et la
formation de micelles par la chaine alkyle —C,Han+1 du tensioactif conduisent a la formation
d’une mésoporosité, a I’inhibition de la croissance des cristallites NaX et a la formation de

nanofeuillets hiérarchisés de type FAU.

En s’inspirant de ces travaux, notre équipe a pu synthétiser et tester 5 organosilanes du méme
type que celui utilisé par 1’équipe de Schwieger, en modifiant la longueur de la chaine
carbonée (R=4, 8, 12, 16, 18). L’influence de deux parametres importants sur la synthese de
nanofeuillets hiérarchisées de type FAU a été mise en évidence : la longueur de la chaine
alkyle des organosilanes et leur concentration dans le milieu de synthese. Une longueur de
chaine de 12 carbones minimum et une concentration de 0,011 M de ’organosilane dans le
gel réactionnel se sont avérées nécessaires pour 1’obtention de nanofeuillets hiérarchisées de
type FAU .14

Organic layer Inorganic gel

Zeolite Synthesis St~

Composition Gelation )
+ MeO. I
8l M;f:o—/Si —(CH)— rt‘—(cn,),5 CH,
. Crystallization
Mesopore Micropore .
2<@ <50 nm @<1nm Zeolite crystal
-F.'U'\-" - . "‘
S v Organic

Gl removal

= O e ] o= O Al = O o= §j o O ==
| |

(o] o o]

7

el

Organic layer

S | | |
S — 0= Al=0 =8| =0 —S§i=—0 —

Figure 1-22 : Représentation schématique des processus de cristallisation des zéolithes mésoporeuse

en utilisant les tensioactifs organosilane comme agent structurant.’®®
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B.7.4. Utilisation des composeés bifonctionnels
Les agents structurants sont des molécules organiques dont la conception s’articule

autour d’un atome d’azote et pouvant former jusqu’a quatre liaisons. Les travaux de
Jansen,™ repris ensuite par Beck et Davis,™® puis Lee et al.,'**"**® ont cependant démontré
qu’il est possible d’utiliser des composés polycationiques afin de structurer diverses zéolithes
possédant des canaux linéaires, dont la zéolithes ZSM-5. Les fonctions structurantes, de la
forme di et tri-(tetraalkylammonium), sont reliées par une chaine hydrogénocarbonée linéaire
(avec 6 carbones : hexane) dont la longueur correspond exactement a la distance entre deux

sites occupés par 1’agent structurant conventionnel.

L’équipe Ryoo et al.®t®281 3 réalisé plusieurs composés bifonctionnels appliqués a la
synthese des zéolithes. Ceux-ci sont composés d’au moins deux fonctions structurantes reliées
entre elles par des chaines hydrogénocarbonées linéaires (avec 6 carbones : hexyl), ainsi que
d’une chaine hydrogénocarboné comportant 10 a 30 atomes de carbones, possédant des
propriétés hydrophobes (Figure 1-23).
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Figure 1-23 : Représentation en 3 D des différents agents structurants bifonctionels générant des

zéolithes hiérarchisés. [ Les sphéres rouges représentent les atomes d’azote.

Ils sont ainsi parvenus a synthétiser des nanofeuillets ou des nanoéponges zéolithiques de
types structuraux MFI, *BEA, et MTW dont 1’épaisseur est controlée par le nombre de
fonctions structurantes du composé bifonctionnel. En particulier, Ryoo et al.®® ont démontré
que le composé CaoHas-N"(CHs)2-CeHio-N"(CHs)-CeHi3Br,  permet  d’obtenir  des
nanofeuillets de zéolithe de type ZSM-5 (MFI) d’une épaisseur de 2 nm selon I’axe
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cristallographique b. Cette morphologie spécifique est induite par 1’organisation a 1’échelle
supramoléculaire des composés bifonctionnels, la chaine alkyle hydrophobe (C,,-) entrainant
la micellisation du systéme réactionnel et bloquant ainsi toute croissance selon 1’axe b,
(Figure 1-24). 1l en résulte une morphologie de type rose de sables, dont 1’épaisseur des
lamelles est composée d’une alternance de nanofeuillets zéolithiques et de couches
micellaires. Comme dans le cas des précurseurs lamellaires, il est possible de désaluminer ces
matériaux ou d’incorporer des piliers de silice entre les nanofeuillets, permettant d’exalter ses

caractéristiques texturales.

L’utilisation de ces matériaux a grandes échelles se heurte néanmoins a la complexité des

composés bifonctionnels utilisés.

urfactant location in MFI layer
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Figure 1-24 : Représentation schématique de la cristallisation des nanofeuillets MFI structuré par le
ComDOSé C22H45‘N+(CH3)2'C5H12-N+(CH3)2-C5H1gBr2 .[81]

1.2 pour obtenir des

Une autre méthode a été développée par 1’équipe japonaise Okubo et a
nanofeuillets de type MFI auto-assemblés par inter-croissance séquentielle, en utilisant un

agent structurant organique simple de type « ammonium di-quaternaire ».

Cet agent structurant réagit avec les nanoparticules amorphes pour former des zéolithes en
forme de plaquettes ensuite il renforce 1’inter-croissance rotationnelle de 90° qui se développe

pendant la croissance des cristaux. Les nanoparticules et les espéces solubles dans la solution

Page 40



Chapitre |

Etat de l’art

fournissent ensemble les précurseurs pour la croissance des cristaux, et enfin, les cristaux de

zeolithe évoluent dans la structure hiérarchique (Figure 1-25)
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Figure 1-25 : Schéma représentatif de la formation des zéolithes hiérarchisées de type structural
MF.1]
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C. Adsorption

C.1. Phénomene d'adsorption

Bien que connu depuis 1'antiquité, le phénomene d’adsorption a été mis en évidence en
1777 par Fontanal*?®! qui observa qu'un charbon fraichement calciné puis refroidi était capable
de stocker de grandes quantités de gaz. Les premieres études systématiques du phénomene
furent engagées en 1814 par les travaux de Saussure 2 qui a montré que tout gaz pouvait
étre stocké dans des matériaux poreux (charbon, liége ...) et que le processus d'adsorption
s'accompagnait d’une variation de température. Il émit également I’hypothése que la capacité
de stockage du solide dépendait de la surface spécifique de 1’échantillon. En 1843,
Mitscherlich 22 a mis en valeur le rdle des pores et introduisit ainsi la notion de volume
poreux, qui, avec la surface spécifique, sont des facteurs qui jouent un réle déterminant dans
le processus d'adsorption. Mais ce n'est qu'en 1881 que le terme "adsorption™ fut utilisé pour
la premiére fois par Kayser™®! pour rendre compte de la « fixation » des molécules d’un gaz

ou d’un liquide (espéce adsorbable) a la surface d'un solide (adsorbant).

C.1.1. Principe général de I'adsorption

L'adsorption est un phénomeéne exothermique qui met en jeu deux types d'interaction
que sont les interactions adsorbant/adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbées) et les
interactions adsorbat/adsorbat (entre les différentes molécules adsorbées).

(1) molécules de gaz adsorbables
(2) molécules physisorbees
(adsorbat)

(3) solide (adsorbant)
Jinteraction adsorbant / adsorbat
< interaction adsorbat / adsorbat

Figure 1-26 : Schéma de I’adsorption physique d’un gaz sur un solide.

Suivant la nature et l'intensité des forces de liaison mises en jeu, on distingue I'adsorption

chimique (chimisorption) et I'adsorption physique (physisorption).l*#41%°]

L'adsorption
chimique s'effectue par la formation de liaisons chimiques (covalentes ou ioniques) entre

l'adsorbat et I'adsorbant et met en jeu des énergies de l'ordre de 100 & 400 kJ.mol™. La
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chimisorption est spécifique : la formation de liaisons chimiques a lieu entre une molécule
d'adsorbat et un site spécifique de la surface. Ce processus est irréversible. L'adsorption
physique s'effectue sans formation de liaisons chimiques. Les interactions entre les molécules
et le solide sont de nature purement physique (de type van der Waals) et les énergies mises en
jeu sont plus faibles que celles observées dans le cas de la chimisorption (<100 kJ.mol.™). Ce
phénomeéne est celui qui se produit le plus couramment dans les procédés de séparation par
adsorption. 1l est réversible et peut étre multicouche.

C.2. Aspect énergétique

Différents types d’interaction sont susceptibles d’avoir lieu au cours du processus
d’adsorption. Elles peuvent étre intermoléculaires ou intramoléculaires, spécifiques ou non

spécifiques.

C.2.1. Interactions adsorbant/adsorbat
Les interactions intermoléculaires 126271281 adsorbant/adsorbat sont toujours de type

non-spécifique (quelles que soient la nature des molécules adsorbables et celle du solide).
Elles peuvent présenter en plus un caractere spécifique des lors que 1’adsorbant et I’espéce

adsorbable présentent une répartition particuliere de charges.

C.2.1.1. Interactions non-spécifiques
L’¢énergie globale des interactions non-spécifiques est la somme de trois contributions :

e Le potentiel de dispersion (®p).*****%51 | a fluctuation trés rapide des électrons au
sein des atomes de I’adsorbant et de I’adsorbat entraine la formation de moments
dipolaires qui interagissent entre eux. Ce type d’interaction est appelé interaction de
dispersion ou bien interaction de LONDON,

e Le potentiel de répulsion (@) (interaction a courte distance). 2133134 Cette force découle du
principe d’exclusion de PAULI et empéche les nuages électroniques des atomes i de
I’adsorbat et j de 1’adsorbant de s’interpénétrer lorsqu’ils se rapprochent. Cet effet répulsif
s’oppose a I’effet attractif de dispersion évoqué ci-dessus,

La résultante de ces deux forces de dispersion et de répulsion précitées conduit au

potentiel de LENNARD-JONES."* 1 traduit la variation de I’énergie potentielle en

fonction de la distance rj; entre les atomes i de I’adsorbat et j de I’adsorbant,
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e Le potentiel de polarisation (®p). Si ’adsorbant est polaire ou contient des groupes
polaires ou des électrons m, il donne lieu a un champ électrique qui induit un dip6le

dans les molécules de gaz.

C.2.1.2. Interactions spécifiques

Les interactions spécifiques sont principalement d’origine électrostatique et 1’énergie

résultante est la somme de deux composantes :

e Le potentiel de dipdle permanent (®g,). Le champ électrique induit par un solide
polaire a toujours pour consequence des interactions de polarisation mais peut
également induire des interactions supplémentaires quand les molécules de gaz
possedent un dip6le permanent p.

e Le moment quadripolaire ((I)FQ).[136] Cette contribution n’existe que si les molécules

adsorbées présentent un moment quadripolaire Q (CO, CO,, N, ...).

C.2.2. Interactions adsorbat/adsorbat
Contrairement au cas précédent, les interactions adsorbat/adsorbat (®sp) sont de nature

purement spécifique. Trois composantes sont prises en compte dans de telles interactions :

e Une contribution associée aux forces attractives de type van der Waals,
e Une contribution associée aux forces de répulsion,

e Etune contribution coulombienne d’origine électrostatique.

En conclusion, I’énergie totale d’interaction, ®(r), d’une molécule située a une distance “r”” de
la surface d’un solide, rend compte de la somme des contributions dues aux interactions

adsorbant/adsorbat et adsorbat/adsorbat :

Interactions adsorbant/ajd&orbat Interactions adsorbat/adsorbat

~ N
D(r) = Op + DR + OP + OFm + DFQ + OSP
\ J J

Interactions non-spécifiques Interactions spécifiques

C.3. Aspect thermodynamique

Cette étude procure des renseignements au niveau macroscopique qui permettent de
remonter aux différentes interactions intervenant dans le phénoméne de physisorption. Les

résultats sont obtenus a 1’aide de diverses méthodes, a 1’équilibre thermodynamique.
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C.3.1. Définition du systeme thermodynamique

Les travaux présentés dans ce memoire abordent la thématique générale de la
compréhension des interactions entre un solide poreux et un gaz. Le systeme
thermodynamique est constitué par une zéolithe (I’adsorbant), un gaz (1’espéce adsorbable) et

le fluide adsorbé (1’adsorbat).

Les paramétres intensifs de ce systéme sont la pression du gaz (P), la température (T) et la
pression d'étalement (m). D'un point de vue thermodynamique, tout se passe comme si la
zéolithe était une solution, le solvant étant la structure zéolithique et le soluté I'adsorbat.
L'équilibre thermodynamique résultant de 1’adsorption d’un gaz sur un solide est donc le
suivant :

gaz adsorbable + zéolithe = adsorbat
La variance V de cet équilibre est calculée a partir de la relation suivante :

V=N-R+n-®

Ou,
N : nombre de constituants indépendants = 3 (gaz adsorbable, zéolithe, adsorbat)
R : nombre de relations indépendantes = 1 (un équilibre thermodynamique)
7 : nombre de grandeurs intensives autres que la composition = 3 (température T, pression P,
pression d’étalement )

@ : nombre de phases = 3 (la phase gazeuse, 1’adsorbant et la phase adsorbée)

Ainsi V = 2, le systeme est divariant. 1l suffit de fixer deux parameétres intensifs pour
connaitre le troisieme. Cette étude thermodynamique peut-étre réalisée a partir de trois types
de tracés :
e des isothermes : elles reportent la quantité de matiére adsorbée n en fonction de la
pression P a température constante T, n =f (P)T,
e des isobares : elles représentent la quantité de matiere adsorbée n en fonction de la
température de l'adsorbant T a pression constante, n = f (T)P,
e des isosteres : elles expriment la pression du gaz en fonction de la température a

quantité de matiére adsorbée constante n, P =f (T)n,

Page 45



Chapitre |
Etat de I’art

C.3.2. Isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption/désorption fournissent des informations sur [’affinité
d’adsorption a basse pression et la capacité d’adsorption a pression élevée (interactions
adsorbant/adsorbat et adsorbat/adsorbat). Elles fournissent des informations sur la nature du
matériau (solide poreux ou non, volume poreux, taille des pores...). Elles sont répertoriées en
fonction de leur forme en six catégories selon la classification IUPAC ™7 (International

Union of Pure and Applied Chemistry) (Figure 1-27) :

! [ [I7
E
3
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Figure 1-27 : Classification des isothermes d'adsorption selon I''UPAC.[**"]

e Les isothermes de type | sont caractéristiques d'une adsorption sur des matériaux
microporeux (diamétre des pores inférieurs & 2 nm). A basse pression, la partie
concave de la courbe rend compte d’interactions adsorbant/adsorbat fortes. La

quantité maximale absorbée dépend du volume microporeux disponible.

e Les isothermes de type Il et 11l sont représentatives de I'adsorption sur des solides non
poreux ou macroporeux (diamétre des pores supérieurs a 50 nm). Elles sont
caractérisées par une adsorption monocouche / multicouche illimitée a saturation.

Dans le cas de l'isotherme de type Il, le point d'inflexion de l'isotherme a basse
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pression relative correspond au remplissage de la monocouche. L'isotherme de type

III (peu répandue) caractérise des interactions faibles entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

Les isothermes de type IV rendent compte de I'adsorption sur des solides mésoporeux
(diameétre des pores compris entre 2 et 50 nm). A saturation, le processus d'adsorption
est limité. Elles présentent une boucle d'hystérese, associée a un phénomene de
condensation capillaire de I'adsorbat dans les mésopores. Dans le domaine des basses

pressions, 1’allure des isothermes de type 1V se rapproche de celle des isothermes de

type I1.

Les isothermes de type V sont assez peu communes, elles sont représentatives de
I’adsorption sur certains solides poreux. Dans le domaine des basses pressions,
I’allure des isothermes de type V se rapproche de celle des isothermes de type Il avec

des interactions faibles entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

Les isothermes de type VI sont caractéristiques d'une adsorption multicouche par
paliers sur une surface uniforme non-poreuse. La hauteur des différents paliers

représente la capacité de chacune des couches adsorbées.

C.4. Adsorption d’effluent gazeux dans les zéolithes

C.4.1. Adsorption dans les zéolithes de type structural FAU
Dans les zéolithes de type structurale FAU quatre sites cristallographiques des cations

compensateurs de charge sont définis (Figure 1-28) :

Le site I, situé au centre d’un prisme droit & base hexagonale reliant deux cages
sodalites ;%!

Le site I’, situé a I’intérieur d’une cage sodalite et prés d’une fenétre hexagonale, la
reliant, via un prisme droit & base hexagonale, & une cage sodalite voisine ;*3%4°!

Le site II, situ¢ a I’intérieur d’une supercage et pres d’une fenétre hexagonale d’une
cage sodalite ; ¥

Le site Ill, situé dans une supercage prés d’une fenétre carrée d’une cage sodalite
reliant deux prismes droits a base hexagonale. Ce site est parfois dégénére en plusieurs

sites désignés par I11°.11%%*%%
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Il Cage sodalite, 3
I11
° |
H. —E P Supercage, o
(I

Fenétre hexagonale

Figure 1-28 : structure d’une zéolithe de type FAU. représentation d’'une supercage et les sites

cristallographiques des cations de compensation.

La distribution cationique, ou la répartition des cations extra-charpente dans les sites
cristallographiques, dépend de la composition chimique (rapport Si/Al) et de la structure de la
FAU, mais aussi de la présence de molécules organiques adsorbées (comme les
hydrocarbures) et de 1’état d’hydratation de la FAU.

De nombreuses études ont été réalisées sur 1’adsorption de molécules organiques dans les
zéolithes de type FAU (tableau 1-2). Plusieurs techniques (manométriques, gravimétrigques,
calorimétriques, chromatographiques...) ont été utilisées et ont permis de déterminer des
1sothermes d’adsorption, des capacités d’adsorption a saturation, ou encore des énergies
d’adsorption et des constantes de Henry. Les isothermes d’adsorption d’alcanes sur les
zéolithes de type FAU sont de type I. A des températures inférieures a 100 °C, les alcanes
s’adsorbent plutdt sur les sites acides de Bronsted via des liaisons hydrogene entre le dipole
induit de I’alcane et le groupe hydroxyle de la zéolithe.

Dans le cadre de notre étude, nous allons nous intéresser plus particulierement a I’adsorption
de n-hexane dans les FAU. Les capacités d’adsorption obtenue pour les zéolithes de type

FAU sont comprises entre 20,92 et 29 molécules par maille.
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Tableau 1-2 : Travaux dans la littérature sur [’adsorption de n-hexane dans les zéolithes de type FAU.

, - Capacite
Zéolithes Tempoerature d’:(?sF:)iCI;[fon d’adsorption Technique Réference
(°C) (m /p) (molécules par
gy maille)
FAU-Y o
(SiI/AI=3,4) 25°C 148 23,12 Thermobalance | | ¢ v/an Mao
et al.[1*Y
FAU-Y Thermobalance s et
(Si/Al=2,7) 22 °C 158 24,72 21142
H.Kirsch et
EMC-1 22 °C Thermobalance
(SI/AI=3,17) 133 20,92 al 1142
FAU-X Température Chromatographique = Makowski et
(SI/AI=1,25)  ambiante 143 22,34 al 143l
Température Chromatoaraphique = Makowski et
(SI?;:&J_-I?) ambiante 150 2343 Jrapnid a1.[143]
FAU-Y Température 135 21 Chromatographique = Makowski et
(SI/A|:100) ambiante al.[143]
0 Thermobalance Cosseron et
EAU-Y 25°C 148 23,1 2111441
° Thermobalance Cosseron et
EMC-1 25°C 176 27,5 o[ [144]
° Balance McBain Joshi et
EAU-X 25°C 185,6 29 2111451
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Figure 1-29 : Molécules de n-hexane adsorbé dans une supercage de FAU.™

Les molécules de n-hexane sont volumineuses pour entrer dans la cage de sodalite. Elles sont

localisées dans la supercage (Figure 1-29). Ces molécules sont de plus reparties de fagon

aléatoire dans la supercage. 4

C.4.2. Adsorption dans les zéolithes de type structural MFI

Dans les zéolithes de type MFI trois sites géométriques d’adsorption distincts sont

définis (Figure 1-30) :

e lessites I, dans les canaux sinusoidaux, de ’ordre de 0,51 X 0,55 x 0,66 nm?, (1461471

e les sites II, dans les canaux droits, de I’ordre de 0,54 x 0,56 x 0,45 nm3,[147’148]

e les sites III, aux intersections des canaux droits et sinusoidaux, d’un diamétre de

I’ordre de 0,9 nm, 149

Une maille de zéolithe MFI contient quatre sites I, quatre sites Il et quatre sites Il1.

Figure 1-30 : Représentation de la microporosité de la zéolithe MF1 avec les différents sites
géométriques d’adsorption.
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De nombreuses études ont été réalisées sur 1’adsorption de molécules dans les zéolithes de

type MFI. Le Tableau I-3 présente les résultats des capacités d’adsorption de la zéolithe

silicalite-1 pour les molécules de n-hexane.

Tableau I-3 : Travaux dans la littérature sur ’adsorption de n-hexane dans les zéolithes de type MFI.

" C ité
. Température Capacite ) oo -e Technique Référence
Zéolithes o d’adsorntion d’adsorption q
(°C) (m /p) (molécules par

ge maille)

MFI 20°C 122,36 8 Thermobalance Wu et al.t%%
Températur
MFI Zmpt))?aittl; ¢ 116 8 Thermobalance Long et al.**!
Beschmann

MEI 25 °C 107,7 7.2 Thermobalance eS;L[l?Z] et
MFI 100 °C 105 7,02 Thermobalance Eder et al.[**®]
MFI 22 °C 115 7.7 Thermobalance | H. Kirsch et al.**
MFI 25 °C 110,3 7.3 Thermobalance Cosseron et al.*#4
MFI 90 °C 80 5,34 Thermobalance Xu et al.[*4
MFI 90 °C 100 6,7 Thermobalance Xu et al.[*

La plupart des isothermes d’adsorption d’alcanes dans les zéolithes de type MFI sont de type

| selon la classification de I'TUPAC. Cependant, une marche a été observée sur 1’isotherme

d’adsorption **® de n-hexane lorsque la quantité adsorbée atteint environ la moitie de la

capacité d’adsorption totale, c'est-a-dire, 3,7 molécules de n-hexane par maille. Ce nombre,

proche de 4, correspond au nombre d’intersections entre les canaux droits et les canaux

sinusoidaux dans une maille de zéolithe MFI. A faible taux de remplissage, il est

généralement admis que les molécules de n-hexane s’adsorbent dans les canaux sinusoidaux,

mais a fort remplissage, la localisation des molécules est déterminée par le remplissage

Page 51



Chapitre |
Etat de I’art

complet des pores (Figure 1-31). Cette marche a également été observée par Sun et al.l**®,
Van Well et al.*" et Eder et al..*>* Ce comportement a été prédit par une étude menée par
simulation par Smit et al..*® Cette simulation indique que la déviation par rapport a une
isotherme de type I se produit lorsque la longueur de I’hydrocarbure considéré est de la méme

taille que les canaux sinusordaux.

T
N

Figure 1-31 : Vue schématique des molécules de n-hexane situées indifféeremment dans les canaux
droits, sinusoidaux ou les intersections de la silicalite-1.

L’adsorption d’alcanes linéaires dans les pores étroits des zéolithes de type MFI est trés
forte!™*%% | e compactage des molécules de n-hexane est presque parfait. Le remplissage
total des pores est atteint pour une pression relative de 0,5. Ceci n’est pas le cas des molécules
branchées qui ne profitent pas d’un empilement favorable dans les pores du fait d’un

encombrement stérique important. Baron et al.!*"!

passent en revue la littérature et citent tous
les travaux traitant de I’adsorption d’alcanes linéaires sur la zéolithe ZSM-5, et notamment les
enthalpies d’adsorption. Il existe une relation linéaire entre les énergies d’adsorption et le
nombre de carbones des alcanes. Cette relation peut s’expliquer par le caractere additif des
forces de dispersion mises a contribution lors de ’adsorption. Eder et al.l? prétendent qu’aux
faibles taux de recouvrement, les hydrocarbures sont adsorbés a proximité des sites acides de
Brgnsted des zéolithes. Avec les interactions de dispersion, les liaisons hydrogénes
contribuent a ’enthalpie totale d’adsorption. La force de la liaison hydrogéne augmente avec
la taille de 1’alcane en raison de I’augmentation de la polarisabilité moyenne de 1’alcane avec

la longueur de la chaine. Les capacités d’adsorption de n-hexane obtenue pour les zéolithes de

type MFI sont comprises entre 7 et 8 molécules par maille.
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C.4.3. Adsorption dans les zéolithes de type structural *BEA
La zéolithe béta, posséde un systéme tridimensionnel de canaux avec une ouverture de

canaux a douze atomes T. Deux types de canaux sont interconnectés. Le premier type est
constitué par deux systemes de canaux linéaires et perpendiculaires a 1’axe [001], d’ouverture
ellipsoidale de taille 6,4 x 7,6 A. Le deuxiéme type correspond & un systéme de canaux
tortueux, suivant I’axe [001], d’ouverture 5,5 x 5,5 A (Figure 1-32).

a b
B B
[001]
A A
F—>
F—> B B i
F—>_____ FLADHA A
F—> A A

Figure 1-32 : Représentation schématique des deux polymorphes principaux de la zéolithe *BEA. (a)
projection du polytype A selon la direction [010]. (b) projection du polytype B selon la
direction [110].

Contrairement aux zéolithes de type MFI, peu d’études ont été réalisées sur I’adsorption dans
les zéolithes de type *BEA (tableau I-4). Reddy et al.'*ont étudié les capacités d’adsorption
a I’équilibre de zéolithes béta échangée par des cations H, Mgz+, Ca2+, Sr*t et La*.
Différentes molécules ont été testées comme 1’eau, le n-hexane, le cyclohexane et le benzene.
Les auteurs ont montré que les capacités d’adsorption de n-hexane sont indépendantes de la
nature du cation, mais dépendent fortement de la cristallinité des zéolithes (volume
microporeux) et de la température. La capacité de piégeage en n-hexane diminue avec

I’augmentation de la température surtout au-dela de 75 °C (tableau 1-4).
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Tableau 1-4 : Travaux dans la littérature sur l’adsorption de n-hexane dans les zéolithes de type

*BEA.
: Capacite :
Zéolithes | | EMPerature , Pacite Capacité d’adsorption  Technique Reference
(°C) d’adsorption .
(molecules par maille)
(mg/g)
*BEA 25 °C 186,5 8,66 Mesure Reddy et
volumétrique al.
*BEA 22°C 134 6,24 Thermobalance K;:S[E?Z]et
*BEA
Cosseron et
Purement 25 °C 108 58 Thermobalance o 1144
silicique
*BEA
Cosseron et
o a
Purement 75°C 98,38 45 Thermobalance o1 11441
silicique
*BEA
. Cosseron et
Purement 150 °C 70,3 3,25% Thermobalance o1 1441
silicique
Barcia et
*BEA 150 °C 74 3,2 Thermobalance 2111691
Barcia et
*BEA 200 °C 53,1 2,3 Thermobalance o] 11691
Barcia et
*BEA 250 °C 29,4 1,3 Thermobalance 2111691

% volume poreux de 0,19 cm®/g au lieu de 0,24 cm®/g, ce qui explique cette faible capacité

d’adsorption en n-hexane.
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Figure 1-33 : Représentation des molécules de n-hexane dans les pores de la zéolithe *BEA. [*2]

L’étude d’adsorption de n-hexane dans les zéolithes *BEA, montre que ces molécules sont allongés
dans les canaux (Figure 1-33). La fléche noire représente 1’axe du canal selon X, les canaux selon Y

sont perpendiculaire au plan du feuille. 4
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D. Etude de Ila -capacit¢ de stockage d’énergie par
intrusion/extrusion de liquide non mouillants au sein de la
porosité

Cette partie du travail vise a chercher une solution aux problémes énergétiques, et
notamment la restitution de 1’énergie produite par I’intrusion d’un liquide non mouillant (eau
ou solutions salines) dans des zéolithes hydrophobes. L’objectif est 1’étude des performances
énergétiques de la zéolithe de type silicalite-1 présente sous différentes morphologies :
microcristaux, nanocristaux, nids d’abeille. Nous démarrerons avec une étude bibliographique

concernant 1’ intrusion et les principaux travaux effectués dans ce domaine.

Un systeme hétérogéne lyophobe est constitué d’un matériau poreux et d’un liquide non
mouillant (ou lyophobe) vis-a-vis de ce matériau. Lorsque I’on met en contact un matériau
poreux avec un liquide non mouillant, ce dernier ne pénetre pas spontanément dans les pores
par effet de capillarité. Pour le forcer a entrer, il est nécessaire d’exercer une pression externe
sur le systtme. Le liquide commence a s’introduire dans les pores lorsque la pression
appliquée atteint une valeur critique. La pression est alors augmentée jusqu’a ce que le
matériau soit saturé de liquide. Celle-ci est ensuite abaissée et trois types de comportement
peuvent étre observeés :

e le liquide évacue instantanément la matrice poreuse. Ce type de systeme peut étre
utilisé en tant qu’actionneur ou pour le stockage d’énergie mécanique (Figure 1-34(a)),

e le liquide ressort a une pression inférieure a la pression d’intrusion. Cette hystérésis de
pression est caractéristique d’une dissipation d’énergie. Celle-ci peut alors étre utilisee
pour fabriquer des amortisseurs (Figure 1-34(b)),

o il se peut enfin que le liquide reste blogué dans le matériau. Le systeme est alors

qualifié de totalement dissipatif et peut servir de systéme pare-choc (Figure 1-34(c)).

Page 56



Chapitre |
Etat de I’art

2
=

80

B

5 8
/

4,['..

20 \\I
1]

i 50 3 1 0 400 303 200 100 0 400 300 200 100 O

— T LS ROT
s=aa SumUSION

Pression (MPa)
=
Pression (MPa)
©
{
/S
Pression (MPa)
III
i
|

[

Variation de volume (mm®/g) Variation de volume (mm®/g) Variation de volume (mm®/g)

Dyore < 1 nm (zéolithe) 1 nm < Dpore <3 nM Dpore > 3 nm

Pas de dissipation d’énergie  Systéme partiellement dissipatif ~ Systéme totalement dissipatif
—> actionneur, stockage — amortisseur — systéme anti-crash

Figure 1-34 : Comportements de systémes hétérogénes hydrophobes.™®*!

Le comportement du systéme dépend essentiellement de la taille des pores du matériau, de
leur structure, de la présence de défauts, du type des pores (cages ou canaux), de la
dimensionnalité des canaux (1D, 2D ou 3D) et de leurs propriétés de surface ainsi que du
liquide utilisé.

Les systémes hétérogeénes lyophobes sont généralement caractérisés par des courbes P — AV

ou P est la pression externe appliquée et AV, la variation de volume due a I’intrusion et

I’éventuelle extrusion du liquide.

D.1. Tension de surface

La présence d’une interface augmente 1’énergie du systéme. Ce dernier cherche donc a

minimiser sa taille, ce qui se traduit par 1’existence d’une tension dans le plan de I’interface.

Considérons une enceinte de volume V contenant des constituants i (au nombre de Ni),

séparés en deux phases I et II, I’aire qui les sépare étant égale a A. La tension superficielle qui

existe entre les deux phases est :
oF
Yi-nn = (a)T, V, Ni

Pour augmenter la taille d’une interface, il faut donc appliquer au systéme une force opposée
a cette tension. Une augmentation d’aire de A — A + dA produit une variation d’énergie libre

dF associée au travail de la force appliquée par I’opérateur.
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D.1.1. Loi de Laplace

Les formes géométriques adoptées a I’équilibre par les phases en présence peuvent
présenter des surfaces courbes. Le profil géométrique adopté par une interface doit satisfaire
un équilibre mécanique entre les pressions exercées par chaque milieu sur la surface de
séparation et sa tension superficielle. La loi de Laplace décrit la discontinuité de pression de

part et d’autre d’une interface courbe.

Le bilan des forces agissant sur un élément de surface dS dont les deux rayons de courbure

principaux sont R; et R, (Figure 1-35) donne 1’expression de cette loi :

1 1
Pint _Pext =V(R_1+R_2

—— ext

Figure 1-35: Loi de Laplace.

1 1.1 1
On introduit souvent la courbure moyenne — = = (— + —) et la loi s’écrit alors :
R 2Ry Ry
2y
P, — P,.. =—
int ext R

Avec :

vy : énergie interfaciale de 1’interface liquide /vapeur.

R : rayon de courbure.

La loi de Laplace confirme un résultat intuitif important : la pression est plus grande a

I’intérieur de la concavité.
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Cas d’une géométrie cylindrique
La loi de Laplace permet de définir la pression capillaire pour laquelle un ménisque de
courbure constante est en équilibre dans un pore cylindrique. Considérons un capillaire

cylindrique de rayon Resp. Le ménisque hémisphérique possede un rayon de courbure tel que
R=Rcap/ cosd (Figure 1-36).

Figure 1-36: Capillaire cylindrique.

La loi de Laplace s’écrit alors :
—2ycos0
Pcap = R
cap
Cette forme de la loi de Laplace est utilisée pour déterminer la pression d’intrusion d’un
liquide non mouillant dans un matériau poreux.
Avec :

vy : énergie interfaciale de I’interface liquide /vapeur.
Rcap : rayon du cylindre.

0 : angle de contact.
D.2. Energie de surface

Au cours de l'intrusion d'un liquide non mouillant dans un matériau microporeux, une

grande interface Q transportant I'énergie libre de surface est produite. Le développement de
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cette surface (AQ> 0) conduit a une augmentation de 1'énergie de Gibbs (AG> 0), qui peut étre
donnée par la relation suivante :
AG = —y_cos AQ

Avec :

yL . énergie interfaciale liquide/vapeur.

AQ : interface de surface solide/liquide.

Lorsque la pression est relachée, afin de minimiser cette énergie (AG <0), le systéme réagit
spontanément et diminue son interface solide / liquide (AQ <0) par extrusion du liquide hors

des cavités du solide.

D.3. Origine du phénoméne d’hystérésis

Les raisons qui expliquent la différence entre la pression d’intrusion et d’extrusion d’un

liquide peuvent trouver leurs origines dans divers processus physico-chimigques.

D.3.1. Architecture du réseau poreux
L’architecture globale du réseau poreux pourrait étre une explication de I’origine du

phénomene d’hystérésis. En effet, le chemin suivi par le liquide dans la porosité d’un
matériau amorphe désordonné s’effectue a travers une succession assez complexe de canaux
comportant divers rétrécissements reliant des cavités de plus grandes dimension. Dans ces
conditions, I’intrusion se ferait essentiellement a haute pression puisqu’elle est imposée par la
taille des canaux plus petits, puis se produirait le remplissage des cavités plus grandes. Par
contre, I’extrusion du liquide commence par les petits canaux a haute pression, puis elle se

termine & plus basse pression avec la vidange des cavités.™

D.3.2. Angle de contact

Cette mesure statique correspond a la valeur de 1’angle de contact a 1’équilibre 0eq.
Pour mesurer I’angle de contact, on dépose une goutte de liquide sur le substrat solide. Si I’on
fait gonfler la goutte en injectant en continu du liquide, la ligne de contact se déplace sur le
substrat avec un angle de contact constant supérieur a 6eq. Cet angle est 1’angle d’avancée 6a
(Figure 1-37). Si, au contraire, on diminue le volume de la goutte en aspirant le liquide,
I’angle de contact diminue jusqu’a une valeur inférieure a 6eq et la ligne se déplace a

nouveau. C’est I’angle de reculée Or. Il existe donc une hystérésis d’angle de contact
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AB = 0a - Or qui implique une dissipation d’énergie. Les hétérogénéités de surface telles les
hétérogénéités chimiques ou les rugosités créent des points d’ancrage qui empéchent la ligne
de contact d’avancer (ou de reculer) de maniére continue. Elles sont, entre autres, la cause de

cette hystérésis.

II,.-'--- ----n"-_l \ lﬂ :.__' . .---..+
|fHH \ / S
Vo ; e N
\ 8, AN
angle d'avancée angle de reculée

Figure 1-37 : Mesures des angles de contact d’avancée et de reculée.

D.4. Etat de I’art

En 1996, Eroshenko a déposeé un brevet détaillant une nouvelle technique servant au
stockage ou a la dissipation d’énergic et capable de procurer des performances tres
supérieures a celles obtenues avec les techniques traditionnelles. *°! Cette nouvelle technique
utilise une structure hétérogeéne constituée d’une matrice mésoporeuse plongée dans un
liguide non mouillant. La structure hétérogéne est soumise a une compression forcée pour
obliger le liquide a entrer dans les mésopores et ainsi augmenter ’interface solide/liquide.
L’énergie accumulée lors de la compression peut ensuite étre récupérée par une détente
spontanée pour effectuer un travail utile, du type actionneur. Il est aussi possible de stocker
I’énergie accumulée a I’issue de la phase d’intrusion forcée en refroidissant la structure
hétérogene a une température inférieure a la température de fusion du liquide (on parle de
verrou thermique). Ces applications utilisent des systemes sans hystérésis (ou trés faible)
constitués d’un couple eau / zéolithe.!*®"],

Depuis 2001, un nouveau champ d'application des zéosils (zéolithes purement
siliciques) dans le domaine de I'énergétique a été mis en place au sein de notre équipe par Joél
Patarin et Michel Soulard : il consiste a jouer sur le caractére hydrophobe/hydrophile de ces
solides poreux pour le stockage de I’énergie en transformant l'énergie mécanique liée a

I’intrusion d’un liquide dans le systéme poreux en énergie interfaciale et réciproquement.
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L’utilisation de matériaux zéolithiques parfaitement hydrophobes a permis d’utiliser
I’eau comme liquide non mouillant ; ce qui présente des avantages indiscutables (liquide
polaire, non polluant, facile a obtenir pur, bon marché, tension superficielle élevée,...).
Lorsque ces matériaux sont mis au contact de 1’eau, cette derniére ne pénétre pas
spontanément dans les pores. Il est nécessaire d’exercer une pression externe sur le systéeme
« matériau poreux hydrophobe-eau » pour forcer I’intrusion d’eau. A la détente, I’extrusion de
I’eau se produit avec ou sans hystérése. Selon la nature du systéme, celui-Ci est capable de
restituer, d’absorber ou de dissiper 1’énergie mécanique fournie lors de la compression.

Dans un premier temps, l'intrusion et 1’extrusion d’eau dans des zéosils de type
structural MFI et *BEA préparées en milieu fluorure (spécificité de 1’équipe) ont été
étudiées. 18117 poyr Ia silicalite-1 (matériau MFI parfaitement hydrophobe), la courbe de
compressibilité (diagramme pression-volume) est réversible, reproductible sur plusieurs
cycles et révele un comportement de type ressort. Dans le cas de la zéolithe B (matériau
*BEA), dont la structure résulte de 1’assemblage de deux polytypes, un comportement de type
pare-chocs est rencontré (Figure 1-38). Dans ce cas, le phénomeéne de non réversibilité a été

expliqué par la présence de défauts de type silanol, situés a 1’interface des deux polytypes.
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Figure 1-38 : Diagramme Pression-Volume de systemes “zeosil-eau”: a droite) zéosil de type MFI
et a gauche) zéosil de type *BEA. Les courbes expérimentales d intrusion-extrusion sont obtenues
apres soustraction de la courbe correspondant a la compressibilité de [’eau (carrés noirs: courbe

d’intrusion ; carré blancs: courbe d’extrusion).

Plusieurs zéosils (zéolithes purement siliciques) de type structural FER, CHA, MTW,
AFIl, MTT, TON, MEL, STT, RRO, ISV, ITW et clathrasils (DDR, SOD) ont ensuite été
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synthétisés, caractérisés et testés en intrusion d’eau.[7117217317417817T6171I78179] \yne gtyde

conjointe « expérimentale-simulation » sur des zéosils de type MFI et FER (ferrerite) a
notamment permis de mieux appréhender les phénoménes de transition du 1% ou du 2™ ordre
qui interviennent lors de I’intrusion-extrusion d’eau. Les principaux résultats, concernant le
comportement énergétique de ces zéosils, sont regroupés dans le Tableau I-5.

Le comportement ressort permet de restituer jusqu’a 100% de 1’énergie stockée et cette
restitution se fait a pression constante (91 MPa pour la silicalite-1 par exemple). Par contre,
I’énergie stockée est relativement faible et de ’ordre de 10-11 J/g pour la silicalite-1. Une
augmentation du volume poreux de ce zéosil devrait permettre d’augmenter la quantité
d’énergie stockée. Dans cet objectif, notre équipe a essayé d’introduire une porosité
additionnelle  en utilisant des agents porogenes (noir de carbone ou
3(triméthoxysilyl)propyl]octadécyldiméthylammonium) dans les milieux de synthése. Des
échantillons de silicalite-1 possedant des mésopores ont donc été préparés, cependant le gain

énergétique reste faible (+20 % dans les meilleurs des cas).*®”!

Tableau I-5 : Comportement et caractéristiques énergétiques des différents zéosils.

Pression Pression Volume Energie | Energie Rendement
Type Comportement | d’intrusion | d’extrusion | intrusé stockée | restituée (%)
structural P,(MPa) | P.(MPa) Vi(mL/g) | E.(J/g) | E, (I/g)
des zéosils
*BEA Pare-chocs 53 / 0,167 8,8 / /
MFI Ressort 96 91 0,110 10,6 10,3 97
CHA Ressort 37 31 0,148 55 4,6 84
DDR Ressort 60 51 0,112 6,7 57 85
IFR Pare-chocs 42 / 0,136 5,7 / /
AFI Ressort 57 55 0,102 5,8 5,6 97
MTW Ressort 132 132 0,114 15,0 144 96
TON Ressort 186 172 0,075 14,0 12,7 92
RRO Amortisseur 1,2 0,5 0,150 0,3 0,2 67
ISV Pare-chocs 30 / 0,21 4,3 / /
ITW Ressort 172 172 0,047 8,08 8,08 100
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Récemment, notre équipe a montré que le remplacement de I'eau pure par des solutions
concentrées d’électrolytes telles que LIClI, MgCl, ou NaCl, permettait d’augmenter
considérablement les performances énergétiques de ces systémes.™®®% Ainsi, I’énergie
stockée a eté triplée dans le cas du systeme « silicalite-1-LiClI 20 M » comparé au systéeme
« silicalite-1-eau ». L’énergie stockée dans la silicalite-1 (MFI) semble augmentée
considérablement avec la concentration de la solution aqueuse de LiCl intrusée (0 M, 5 M, 10
M, et 20 M) (Figure 1-39 ci-dessous). Ce systéme « silicalite-1- solution LiCl » présente
toujours un comportement de type ressort. La caractérisation physicochimique du solide apreés
intrusion, notamment par RMN du solide du #Si, a permis de mettre en évidence la présence

de défauts (création de défauts de type silanol) provenant de la rupture de ponts siloxane.

8 & =IntrusionLi1C1 (20 M) -=Extrusion LiC1 (20 M)
IntrusionLiCI (10 M) Extrusion L1C1 (10 M)
0,7 1 ==IntrusionLiCl (5 M) -4-Extrusion LiC1 (5 M)

=-IntrusionEau (0 M) -e-Extrusion Eau (0 M)

Variation de volume (mL/g)

0.1

0 4 :
0 50 100 150 200 250 300 350
Pression (MPa)

Figure 1-39 : Isothermes d'intrusion-extrusion des solutions aqueuses de LiCl dans la zéolithe
silicalite-1 : représentation d’un cycle d'intrusion-extrusion. Pour une meilleure visibilité, les

isothermes d'intrusion-extrusion sont décalées le long de I'axe des ordonnées.™*

Cette méme procédure (intrusion de LiCl) a éte appliquée au zeosil de type *BEA. Ce
dernier montre un comportement de type pare-choc lors de I’intrusion d’eau ou de solutions
LiCl de concentration inférieure a 10 M, la pression d’intrusion augmentant de 54 MPa (eau)

a 95 MPa (LiCl 10 M). D’une manicre surprenante, pour les solutions LiCl 15 et 20 M, le
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systéme présente un comportement amortisseur avec une pression d’intrusion proche de 115
MPa (Figure 1-40).1%! Un tel changement de comportement (pare-choc a amortisseur) n’a
jamais été observé auparavant. Suite aux différentes caractérisations physico-chimiques et
structurales avant et apres intrusion-extrusion, il apparait que I’intrusion d’eau ou de solutions
LiCl de faible concentration conduit a la formation de défauts silanol, tandis qu’aucun défaut
n’est observé lors de Il’intrusion avec les solutions LiCl concentrées (15 et 20 M). Un
mécanisme possible d’intrusion de solutions LiCl, basé sur I’intrusion séparée des molécules

d’eau ([LiCl] < 15 M) et des ions Li(H,0)," ([LiCl] > 15 M) , est proposé. (¢

extrusion s

09 - j 20M Licl
R, .
0,8 ’ intrusion

o r— extrusion ,
> 0,7 A l 15M LiCl
£
o ]
£ 0,6 intrusion
3
S y
S o5 extruslgn
s
c 10M LiCl
o 04 - Nintrusion
=]
3
S 03 -
> - e
extrusion H,0
0,2
N
intrusion
0,1
0 - T . ]
0 50 150 200

100
Pression, MPa

Figure 1-40 : Isothermes d'intrusion-extrusion de I’eau et des solutions aqueuses de LiCl dans le
zéosil de type *BEA. Pour une meilleure visibilité, les isothermes d'intrusion-extrusion sont décalées

le long de I'axe des ordonnées.
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Conclusion

Au cours de cette étude bibliographique, nous avons détaillé plusieurs points relatifs a

’objectif de notre travail.

La premiére partie a décrit des genéralités sur la pollution et les polluants de I’effluent
gazeux ainsi que leurs effets sur I’environnement et la santé humaine. La deuxiéme partie a
traité des geénéralités sur les zéolithes, représentant un adsorbant de choix pour lutter contre la
pollution. Les zéolithes de types structuraux FAU, MFI et *BEA selectionnées pour les
syntheses avec difféerentes tailles et morphologies (microcristaux, nanocristaux et zéolithes
hiérarchisées) ont été décrites. Dans la troisiéme partie nous avons abordé le theme de
I’adsorption, en décrivant les résultats importants trouvés dans la littérature sur les zéolithes
sélectionnees. La derniére partie était consacrée au domaine énergétique, et plus précisément
le phénoméne d’intrusion d’un liquide non mouillant dans une zéolithe hydrophobe ainsi que

I’exploitation des principaux résultats de la littérature.
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Ce chapitre est consacré a la description des différentes techniques de caractérisation des
matériaux utilisés au cours de ce travail de thése. Ces technique permettre de mettre en
évidence les différentes propriétés structurales et texturales de nos matériaux organique (agent
structurant) et inorganique (zéolithes) synthétisés, avant d’étre utilisées dans les applications

citées dans le chapitrel.

A. Techniques de caractérisation des zéolithes
A.1. Diffraction de rayons X (DRX)

Un cristal idéal est caractérisé par un ordre a longue distance et peut étre décrit comme
une répétition tridimensionnelle infinie d’un motif atomique donné, appelé maille
¢lémentaire. Il peut étre également décrit par un assemblage de plans d’atomes. Ces plans
d’atomes ou plans cristallins sont regroupés en familles de plans et représentés par trois
nombres entiers notés (h,k,1), appelés indices de Miller. Tous les plans d’une méme famille
sont paralleles et espacés d’une distance constante appelée distance interréticulaire (notée d).
Pour une famille de plans (h,k,I) soumise a un faisceau de rayons X incident, chaque atome de
cette famille va diffuser une onde (dite diffractée). La distance interréticulaire associée a une

famille de plans est corrélée a I’angle de diffraction 0 par la relation de Bragg :

20hkisinB= nA
Ou, « A» est la longueur d'onde de la cathode utilisée comme source de rayons X, « n » l'ordre
de diffraction et « d » la distance interréticulaire du plan cristallographique correspondant.
Chaque phase cristallisée a une signature particuliére en diffraction de rayons X, puisque
chaque famille de plans va conduire a un pic de diffraction pour une valeur donnée de 1’angle
26.

L’identification des phases cristallines a ¢été réalisée par comparaison du
diffractogramme expérimental de ’échantillon avec des diffractogrammes de la base de
données de I’ICDD (International Center of Diffraction Data). Les diffractogrammes de
rayons X ont été enregistrés a température ambiante sur un diffractométre X’pert Pro
(PANalytical) a fentes fixes en utilisant la raie Ka du cuivre (A= 1,5418 A) sous une tension
de 50 KV et une intensité de 40 mA. Les mesures ont été effectuées sur un montage en mode
Bragg Brentano dans un domaine angulaire 20 variant de 3 a 50 degrés, par pas de 0,017

degrés et avec un temps de comptage de 1,81 secondes par pas. Les échantillons étudiés ont
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été prealablement pressés sous forme de pastilles dans un porte échantillon en acier

inoxydable.

Dans le cas d’intrusion, les diffractogrammes de rayons X des difféerents échantillons
ont été enregistrés sur un diffractometre de type STOE STADI-P opérant avec un
rayonnement Cu Kal (A = 0,15406 nm). Les mesures ont été réalisées pour des valeurs
dangle 26 dans la gamme 3-50. Les parametres de maille ont été déterminés a l'aide de la
routine d’indexation « Louér DICVOL91 »™ du logiciel STOE WinXPOW.”! Les

échantillons étudiés ont éte analysés dans un tube capillaire.

A.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’observation de la
topographie des surfaces. Son principe repose sur la détection des électrons secondaires
émergents de la surface d’un échantillon sous I’'impact d’un trés fin faisceau d’électrons
primaires qui balaie la surface observée. Ces électrons secondaires sont collectés et permettent
la reconstitution d’une image agrandie de la surface au terme d’une période de balayage. Il est
ainsi possible d’acquérir des informations sur la taille des particules, leur morphologie ainsi
que ’homogénéité de I’échantillon. Les cristaux ont été observés a I’aide d’un microscope
Philips XL 30 FEG. Afin de rendre les matériaux a observer conducteurs et permettre la
génération d’électrons secondaires, les échantillons a analyser sont déposés sur un adhésif
conducteur double face, puis recouverts d’une fine couche d’or (10-20 nm) par pulvérisation
cathodique. Les échantillons sont ensuite placés dans la chambre du MEB. Le vide y est
inférieur & 2.107 bars, la tension du faisceau d’électrons varie de 5 a 15kV et Uintensité est

d’environ 130 pA.

A.3. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission, est une technique de microscopie ou un
faisceau d'électrons est « transmis » a travers un échantillon trés mince. Elle consiste a placer
un échantillon suffisamment mince sous un faisceau d'électrons, et a utiliser un systeme de
lentilles pour projeter I'image de I'échantillon sur un écran fluorescent qui transforme I'image

électronique en image optique.

Les analyses ont été réalisées a température ambiante sur un appareil «Joél Microscope

ARM- 200 » avec accélération voltage 200 KV. Les échantillons doivent avoir une épaisseur
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inférieure @ 100 nm celle ci est obtenue par broyage ou ultramicrotomie. lls sont disperses
dans un solvant. Une goutte de la suspension obtenue est déposée sur une grille de cuivre

revétue par une couche de carbone.

A.4. Spectrometrie de fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X a été utilisée pour déterminer la concentration des
éléments silicium et aluminium présents dans les zéolithes hydrophiles synthétisées afin de
pouvoir calculer le rapport Si/Al. Cette technique consiste a bombarder 1’échantillon a

analyser avec des rayons X.

L’¢élément excité par I’énergie des rayons X réémet de 1'énergie sous la forme, entre autres, de
rayons X en revenant a son état fondamental : c'est la fluorescence X, ou émission secondaire
de rayons X. Le spectre des rayons X émis est caractéristique de chaque élément dont est

composé I'échantillon.

Les analyses ont été effectuées sur un appareil de type PHILIPS MAGIX. Les échantillons ont

été préparés en compactant environ 200 mg de poudre de zéolithe a I’aide d’une presse.

A.5. Analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle
(ATG et ATD)

La thermogravimétrie consiste a suivre les variations de masse d’un échantillon au cours
d’une montée en température. Cette technique renseigne, par exemple, sur les teneurs en eau

et en maticre organique éventuellement contenues dans I’échantillon.

L’analyse thermique différentielle permet de déterminer si les transformations physiques ou
les réactions chimiques susceptibles de se produire lors de la montée en température sont

endo- ou exothermiques.

Les mesures thermogravimétriques des échantillons ont été effectuées sur un thermo-
analyseur METTLER-TOLEDO entre 25 et 800 °C sous air reconstitué (mélange O, / Ny), a
partir d’'une masse d’échantillon de I’ordre de 20 mg et avec une vitesse de montée en
température de 5 °C / min. Les teneurs en eau et en matiére organique des zeolithes ont été
ainsi déterminées. Les courbes d’analyse thermique différentielle sont enregistrées

simultanément sur le méme appareil.
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A.6. Adsorption diazote

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote ont ¢été réalisées sur un appareil
Micromeritics ASAP 2420. Elles représentent le volume diazote adsorbé en fonction de la
pression relative en azote a la température de 1’azote liquide : 77 K. L’allure des isothermes
d’adsorption et de désorption ainsi que la forme des hystéréses sont caractéristiques de la
porosité de I’adsorbant lorsque les interactions adsorbat/adsorbant sont dues a des
phénomeénes physiques. Selon I'TUPAC.P! (International Union of Pure and Applied
Chemistry), les isothermes sont réparties selon six types principaux, présentées dans le

premier chapitre de ce manuscrit.

Avant les analyses par adsorption d’azote, les échantillons sont dégazés sous vide a 90°C
pendant 1 h puis @ 300 °C pendant 15 h afin d’éliminer toutes les espéces adsorbées,
notamment la vapeur d’eau. Aprés ce dégazage, [’enregistrement de 1’isotherme
d’adsorption/désorption est réalisé. La courbe V= f(p/py) est ainsi obtenue, avec V
correspondant au volume d’azote adsorbé par gramme de produit dans les conditions
standards de température et de pression (STP), po étant la pression de vapeur saturante et p la
pression d’équilibre a chaque remplissage. Le tracé de ’isotherme d’adsorption consiste a
mesurer les volumes d’azote adsorbés pour différentes valeurs croissantes de p/po entre 107 et
1. L’isotherme de désorption est ensuite obtenue en déterminant les quantités qui restent
adsorbées sur le solide pour des valeurs décroissantes de p/po.

La détermination de la surface spécifique, c'est-a-dire 1’étendue de la surface interne (les
parois des pores) et externe accessible a un adsorbat, s'effectue en utilisant la méthode dite
BET (méthode de Brunauer, Emmett et Teller)."/Celle-ci est généralement applicable pour
des pressions relatives p/pp comprises entre 0,05 et 0,35. Il s’agit du domaine de pression
correspondant a la formation d’une monocouche d'azote et de couches supplémentaires.
Cependant, dans le cas de solides microporeux, le domaine de pression doit étre réduit a des
valeurs de p/po comprises entre ~0,0001 et ~0,05.

Il s’agit tout d’abord de calculer la valeur du volume de la monocouche (Vmono) & partir de
I’équation 1:

p

. 1 c-1
PO = + xZ
V(l_%) Vinono -C Vinono -C Po

AvVec :
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V : volume d'azote adsorbé a la pression d'équilibre p (cm*g™* STP),

e Voo : volume de la monocouche d’azote adsorbée sur le solide (cm*g™ STP)

e Py: pression de saturation de la vapeur d'azote

e C: constante qui dépend de la chaleur molaire d'adsorption de la premiere couche a la
surface du matériau (E1) et de la chaleur molaire de liquéfaction de I'azote (EL). De
fortes interactions adsorbant-adsorbat sont caractérisées par une grande valeur de la

constante C.

C =exp (%) (2)

e R:constante des gaz parfaits, R = 8,314 J.mol™*.K™*
e T :température en °K.
Une fois la valeur de Vmono calculée, la surface spécifique du matériau (Sger) est obtenue a

partir de I'équation (3) :

Vinono XNXo

SBET =nXNXog= = 4,35 X Vmono (3)

STP
¢ n:nombre de moles de gaz contenues dans une monocouche et égal & Vimono/ Vi ( Vin =
volume molaire du gaz dans les conditions STP = 22,4 L.mol™)
e N : nombre d'Avogadro (6,023.1023 mol™)

e o : surface occupée par une molécule d'azote adsorbée (16,2 AZ)[S]

Le volume poreux total est considéré comme égal au volume d'azote adsorbé dans les pores a
I'état liquide, a la pression relative p/po= 1. Il peut étre exprimé par I'équation (4) :

_ Pgaz XV
Vporeux -

=1,547 x 1073 xV (4)
pliquide

o  Vpgreux : VOlume poreux total (cm®g™ STP)

*  pgs : Masse volumique de I'azote a I'état gazeux

® piiquide - Masse volumique de l'azote a I'état liquide

V : volume d'azote gazeux adsorbé dans les pores du matériau & p/po= 1 (cm*g™ STP)
Le volume microporeux est estimé par la méthode t-plot® basée sur la relation (5) :
Vads = Vmicro + Sext +t (5)

e Vus: volume d’azote adsorbé & la pression relative p/po (cm®g™ STP)
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e Se : surface spécifique non relative aux micropores (surface externe)

e t: ¢épaisseur de la couche d’azote adsorbée sur le matériau a la pression relative p/po.

«t» peut étre déterminée a I’aide de 1’équation de Harkins-Jura (6) :

13,99
t= > (6
0,034 — log -—
Po

Le volume microporeux est alors estimé en tragant la courbe Vads=f(t) dans le domaine de p/po
relative au remplissage des méso- et macropores.

La détermination de la distribution de tailles de micropores a éte réalisée par la méthode de
Horvath-Kawazoel” et la méthode de Saito-Foley, adaptée aux pores de forme cylindrique.
Cette méthode repose sur le fait que la pression p/po nécessaire pour remplir un pore de taille

et de forme donnée est directement reliée a I'énergie d'interaction adsorbat/adsorbant :
p
RTLn (%) = f(q)(r)pore)

o D(r)pore : potentiel d'interaction type Lennard-Jones d'une molécule de gaz adsorbé a

une distance r de la surface solide, fonction des caracteéristiques du solide et du gaz.

La détermination du diametre des pores, dans le cas des matériaux hiérarchisés, a été
effectuée en utilisant la méthode BJH ( Barett-Joyner-Halenda), qui est basée sur I’analyse
pas a pas de la branche de désorption. Pour une distribution étroite de mésopores, on peut

retrouver la taille moyenne des pores en utilisant la relation de gurvich :

D= 4'Vporeux
SBET

Ou :

D est le diamétre moyen des pores (cm)

Vporeux €St le volume poreux total (cm®/g)

Sget est la surface spécifique déterminée par la méthode BET (cm?/g)

A.7. Résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide est une technique

tres utile en complément de la diffraction de rayons X. En effet, alors que les rayons X
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permettent de caractériser 1’agencement des atomes a longue distance, la RMN, quant a elle,
est sensible a ’ordre local. Cette technique est basée sur 1’étude du comportement des spins
des atomes considérés, lorsqu’ils sont placés dans un champ magnétique. Il en résulte des
interactions susceptibles de fournir d’importantes informations quant a la structure du
matériau. Ainsi, la mesure du déplacement chimique permet de caractériser I’environnement
immédiat d’un noyau donné. De méme, les spectres bien résolus peuvent donner des
informations sur le nombre de sites cristallographiquement non équivalents. Dans un cristal
parfaitement ordonné chaque site cristallographique non équivalent donne lieu, en théorie, a
une resonance distincte. Il peut, en effet, y avoir des recouvrements lorsque les

environnements sont trés similaires.®!

Pour des noyaux atomiques possedant un moment magnétique (de spin non nul), le champ
magnétique BO leve la degenerescence des niveaux energetiques. Cet effet Zeeman se traduit
par un hamiltonien :

Hz = =yBolz

Ou Iz est I’opérateur de spin en projection sur 1’axe z, par definition confondu avec 1’axe
du champ magnétique. Toutes les autres interactions que peut subir le noyau considéré se
traduisent par un Hamiltonien qui est une perturbation au premier ordre de 1’Hamiltonien
Zeeman. Ces interactions sont intéressantes puisqu’elles expliquent la forme des raies
d’absorption, leur déplacement leur dédoublement ou encore leur élargissement. Elles se

traduisent localement par des fluctuations du champ magnétique ressenti par le noyau.

Du fait de ’anisotropie de déplacement chimique et de ’existence d’interactions di- ou
quadripolaires (noyaux possédant un spin supérieur a 1/2), les signaux obtenus sont
relativement larges comparativement a ceux observés en phase liquide.

Les spectres de RMN 2°Si MAS (Magic Angle Spinning) et *H->*Si CPMAS (polarisation
croisée) ont été enregistrés a température ambiante sur un spectromeétre Bruker Advance Il
300 MHZz (tableau I1-1).
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Tableau 1-1 : récapitulatifs des conditions d’enregistrement des spectres RMN.

29si
MAS CP MAS

Référence T™MS? TMS?
Fréquence (MHz) 59.6 59.6
Duré d'impulsion (ps) 1.87 4
Angle d’impulsion /6 /2
Temps de contacte (ms) / 1
Temps de recyclage (s) 80 10°
Vitesse de rotation (kHz) 4 4
Nombre de scans 1070 8000

8TMS : TetraMethylSilane
® Le temps de relaxation T1 a été optimisé

En phase liquide

Les spectres de RMN *H (400,1MHz) ont été réalisés sur un spectrométre Bruker
Avance 400 a température ambiante dans le chloroforme deutéré, (référencé par rapport au
solvant résiduel du chloroforme a 7,26ppm). Ces mesures ont été effectuées a l'aide d'une
sonde 5mm QNP a gradient-Z (sonde directe, 1H, 13C, 31P, 19F). Le signal a été accumulé
32 fois avec un angle de pulse de 30°. La durée de 1’angle de pulse, le temps d’acquisition et
le délai de recyclage sont respectivement de 6,5 s, 4s et 12s. Le temps de recyclage est
suffisamment long pour atténuer les effets dus a la relaxation spin-réseau des protons de la

molécule.

A.8. Détermination des cinétiques et des capacités de piégeage de COV
dans les zéolithes

A.8.1. Thermobalance de type TG 92! ( étude cinétique d’adsorption)

Les cinétiques d’adsorption d’une molécule organique volatile sonde (n-hexane) dans
les zéolithes sont éte effectuées en mode dynamique sur un appareil de type TGA 92 de
SETARAM modifié par M. Soulard (figure 11-1). Cette méthode consiste a opéerer sous deux

courants de gaz inerte. Le gaz utilisé est de I’azote. Le premier courant de gaz circule au
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travers d’une cellule contenant le liquide organique dont on souhaite étudier 1’adsorption. La
tension de vapeur en adsorbat est fixée grace a la technique du point froid."La cellule plonge
dans un bain thermostaté, fixé a 25 °C, ce qui génére une pression connue po en adsorbat. Le
second courant gazeux permet de diluer le premier courant et de fixer la valeur du rapport
p/po, OU Po est la pression de vapeur saturante de I’adsorbat a la température fixée par le bain

thermostaté, et p est la pression en adsorbat.

Dans la cadre de notre étude, les cinétiques ont été realisées a p/po= 0,5 sur un échantillon
d’environ 100 mg de poudre de zéolithe. Le schéma de 1’appareillage est présenté Figure II-1.
L’expérience d’adsorption consiste a suivre en fonction du temps, a 25 °C, I’évolution de la

masse de 1’échantillon sur lequel viennent s’adsorber le n-hexane.

N

Gaz inerte
| four

Gaz %
réactif é

i Echantillon
F 3

| Sortie des

N, gaz

Figure 11-1 : Schéma de [’appareillage utilisé pour les mesures d’adsorption en mode dynamique
TGA 92 de SETARAM.

Le profil de tempeérature (Figure 11-2) utilisé pour ces expériences est similaire pour chacun
des tests. Seul le temps de contact entre le gaz réactif et le matériau a évolué en fonction de la

zéolithe utilisée afin de pouvoir observer le plateau de saturation.
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Figure 11-2 : Profil de température a 25°C.

Chaque analyse commence par une phase d’activation a 350 °C pendant une heure avec une
montée en température de 5 °C/min sous flux d’azote. Puis la température est abaissée a la
température d’analyse 25 °C. Lorsque la température voulue est atteinte, le gaz réactif est
introduit jusqu’a ce que la zéolithe soit saturée et que 1’on n’observe plus de variation de

masse. La zéolithe est ensuite régénérée a 350 °C sous flux d’azote.

A.8.2. Thermobalance de type McBain (isothermes d’adsorption-desorption)

La thermogravimétrie McBain™!! est utilisée dans ce travail pour étudier les équilibres

d’adsorption et de désorption a 25 °C, dans des conditions isothermes.

A.8.2.1. Description de ’appareillage

La thermobalance McBain,!*? entiérement réalisée au sein du Laboratoire Interdisciplinaire
Carnot de Bourgogne , a dijon en collaboration avec le professeur jean-pierre BELLAT,
permet de mesurer la variation de masse que subit 1’échantillon au cours du processus
d’adsorption (ou de désorption) d’un gaz (figure 11-3).

L’ensemble du dispositif expérimental est schématisé sur la Figure 11-3, est constitué des
éléments suivants :
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(8) Cache a fente

(10) Lentilles

(1) Jaquette
thermorégulée

(2) Ressort en

1
) A
T

quartz
(9)Source
lumineuse

= (12) Systeme d’acquisition avec
[ cellule photoélectrique (13) Capteur de
pression
(13) Capteur de
pression
(6) Ligne de

(7) Source de vide
fluide

(4) Enceinte i
thermorégulée b

(5) Thermocouple
(3) Echantillon

Figure 11-3 : Représentation schématique d’une thermobalance McBain.

Jaquette a double paroi thermorégulée (1) a 50 °C dans laquelle est fixe un ressort en
quartz (2) solidaire d’une nacelle en aluminium ou est déposé I’échantillon a analyser
@),

Enceinte thermorégulée (4) (four ou bain glacé) permettant d’explorer un domaine de
température compris entre -50 a 400 °C. La température est mesurée au moyen d’un
thermocouple (5) localisé au voisinage immédiat de I’ “echantillon (3),

Ligne de vide constituée d’une pompe seche et d’une pompe turbomoléculaire (6)
permettant d’atteindre une pression résiduelle dans I’enceinte réactionnelle de 1’ordre
de 10 hPa,

Source de fluide (7) permettant d’imposer au sein du réacteur des pressions de gaz pur
controlées,**]

Systéme optique, constitué d’un cache solidaire (8) du ressort en quartz (2), d’une
source lumineuse (9), de lentilles (10), d’un systéme de miroirs (11) et d’une cellule
photoeélectrique (12) qui permet de détecter les variations de masse avec une
sensibilité de 1’ordre de 0,02 mg,

Capteurs de pression a membrane de type Baratron (13).
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A.8.2.2. Préparation de la source de fluide

Dans le cas du n-hexane qui est un gaz “permanent” de grande pureté, aucune

préparation n’est nécessaire.

Le n-hexane, qui est liquide dans les conditions ambiantes, doit étre prétraité pour éliminer
toute trace d’eau résiduelle. Pour ce faire, le fluide est dégazé sous vide a une température de
68 °C (température d’ébullition) puis transféré dans des conditions in situ par
évaporation/condensation dans un réservoir maintenu a la température de -196 °C, contenant

une zéolithe 5A hydrophile “activée”, c’est-a-dire exempte de toute trace de gaz adsorbé.

A.8.2.3. Mise en oeuvre des expériences d’adsorption/désorption

La premiére étape consiste & activer 1’échantillon, c’est-a-dire éliminé sous vide
dynamique de 10~ hPa, pendant 12 heures & 300 °C, tous les gaz adsorbés, sous air, dans les

conditions ambiantes.

La seconde étape consiste a étudier 1I’évolution que subit la masse de 1’échantillon au cours de
I’adsorption puis de la désorption du fluide en mode isotherme ou en mode isobare. Le
systéme zéolithe/gaz est considéré a I’équilibre quand la masse de 1’échantillon ne varie plus
durant au minimum une heure.

L’échantillon est maintenu a température constante. Les branches d’adsorption et de
désorption de I’isotherme sont obtenues en effectuant respectivement des incréments et des
décréments successifs de pression.

Le tracé des isothermes d’adsorption/désorption reporte la variation de la quantité de matiere
adsorbée, n, en fonction de la pression p ou de la pression relative p/po (p désigne la pression

de vapeur saturante du gaz adsorbable a la température T de I’isotherme).

A.9. Intrusion d’eau et de solutions salines dans les zéolithes
A.9.1. Principe et appareillage'

Les propriétés d’intrusion d’eau ou de solutions salines d’un matériau soumis a une
forte pression ont été déterminées en mesurant le volume d’eau ou de solutions salines qui
pénetrent dans la porosité d’un échantillon pour une pression donnée.

Pour éffectuer les tests d’intrusion, nous avons utilisé un porosimétre a mercure
Micromeéritics Autopore IV. Cet appareil permet d’obtenir des pressions comprises entre 0,2

et 400 MPa. Cependant, au lieu de mettre en contact direct, dans une cellule hommée

Page 90



Chapitre 11

Techniques expérimentales

pénétrometre (figure 11-4), un matériau avec de 1’eau ou des solutions salines, nous avons
utilisé une cellule cylindrique en de 2 cm® muni d’un piston mobile.

Cette deuxieme cellule est placée dans le pénétrometre, cellule en verre de 15cc munis d’un
capillaire de 0,37cc. Le pénétrometre est ensuite rempli de mercure et placé dans la chambre
haute pression de 1’appareil rempli d’huile. La monté en pression est obtenue par une pompe
commandée par un ordinateur.

Le volume du liquide qui pénétre dans les pores est alors déterminé par la mesure de la
hauteur de mercure présent dans le capillaire en fonction de la variation de pression. La
hauteur de mercure dans le capillaire est déterminée précisément par une mesure de capacité
électrique. Il est important de noter que le volume du liquide déterminé prend en
considération la densité de ce liquide et que la totalité des expériences intrusion-extrusion

d’eau ou de solutions salines ont été réalisées a température ambiante.

Echantillon
\  —] Pression
= 1 d’injection
Capillaire 0,37 cm3
couvercle Mercure

Figure 11-4 : Pénétrométre.

A.9.2. Préparation de I’échantillon

Pour effectuer une mesure, environ 0,4 g de matériau compacté est placé dans la cellule,
qui est une seringue adaptée pour les tests. Apres avoir inséré la pastille dans la cellule, le
liquide que I’on souhaite intruser est a son tour introduit. Enfin, apres avoir vérifié qu’il n’y a
pas de bulles d’air, le bout de la seringue est fermé. Un programme de montée et de descente

en pression est imposé.

A.9.3. Traitement des données

L’analyse des données conduit a I’observation d’une isotherme pression-volume. Une

pente est observée avant et aprés le saut d’intrusion car le volume mesuré correspond au
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volume de solution qui pénétre dans la porosité du matériau auquel s’ajoute une variation de
volume surtout due a la compressibilité de la solution utilisée et éventuellement & celle du
mercure, de I’échantillon et de la cellule. La compressibilité de 1’échantillon étant négligeable,
une expérience a été réalisé avec uniquement de 1’ecau ou des solutions salines dans la cellule
(blanc). Les isothermes de la compressibilité des liquides et de la cellule, entourée de
mercure, sont alors déterminées et seront utilisés pour corriger les diagrammes pression-
volume des échantillons.
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Dans ce chapitre, les syntheses et les caractérisations structurales et texturales des
différentes zéolithes sélectionnées sont présentées. Des zéolithes de type structurale FAU,
MFI et *BEA possédant différentes tailles de particules et morphologies, telles que les
microcristaux, nanocristaux, nanofeuillets et nanoéponges ont éte synthétisees. Ces
dernieres ont été choisies en fonction de leur taille de pore, ainsi que leur caractere
hydrophile/hydrophobe, en vue de leur utilisation comme adsorbants moléculaires pour le
piégeage de composes organiques volatils (COVs), et pour le stockage d’énergie (cas des

zéolithes purement silicique).

A. Syntheése des zéolithes de type structural FAU

A.1. Protocoles des syntheses de la zéolithe faujasite

A.l.a. Synthése des microcristaux de faujasite
Les microcristaux de type structural FAU ont été synthétisés en utilisant la méthode de

synthése par voie hydrothermale selon le mode opératoire publié par Inayat et al. Tout
d'abord, dans un flacon de polypropyléne, 0,99 g d'aluminate de sodium (Carlo Erba, 56 %
en masse de Al,O3 37 % en masse de NayO) ont été ajoutés dans 7,25 g d'eau
déminéralisée, I’ensemble a été maintenu sous agitation magnétique. Ensuite, dans un autre
flacon en polypropyléne 0,53 g d’hydroxyde de sodium (Riedel-de-Haén 98%) et 3,52 g
d'une solution aqueuse d'aluminate de sodium (Riedel-de-Haen, 26,5 % en masse de SiO,,
8,3 % en masse de NayO, 65,2 % en masse de H,O) ont été homogénéisés dans 7,25 g
d'eau déminéralisée. Au bout de quelques minutes, le contenu du premier flacon a été
ajouté au second, puis la solution a été agitée magnétiquement pendant une heure. Un gel
blanc de composition molaire 1SiO;: 0,3Al,03: 1,2Na,O: 60H,0 a été obtenu. Le gel a
subi une étape de murissement en mode statique de 24 h avant d’étre placé dans une étuve
a 75 °C pendant 4 jours. A la fin de la synthése, le produit a été filtré, lavé a I'eau

déminéralisée a trois reprises et séché pendant une nuit a 100 °C.

A.1.b. Synthese des nanofeuillets de faujasite

Les nanofeuillets de type structural FAU ont été synthétisés dans les mémes
conditions que les microcristaux de faujasite décrites ci-dessus. La seule différence est que
les nanofeuillets ont été obtenus en utilisant 0,185 g d’un organosilane « le chlorure de 3-
(trimethoxysilyl)propyldimethylhexadecylammonium » (TPOAC sigma Aldrich a 42 % en
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masse dans le méthanol) comme agent structurant.**] Le gel obtenu avait une
composition molaire de 1SiO,: 0,3Al,03: 1,2Na,0: 0,01TPOAC: 60H,0. L’organosilane a

été éliminé par calcination a 550 °C pendant 8 heures sous air (rampe de 1 °C / min).

A.l.c. Synthese des nanocristaux de faujasite
Les nanocristaux de type structural FAU ont été synthétisés en utilisant la méthode

de synthése en solution claire selon le mode opératoire publié par Tosheva et al.”*) Dans un
flacon en polypropyléne, 16,5 g d’isopropoxyde d’aluminium (Al (O-i-Pr)z, Acros Organic
98%) ont été dissous dans 57,6 g d’eau deminéralisée. Ensuite 24 g d’hydroxyde de
tetraméthylammonium (TMAOH, 5H,0, Sigma Aldrich 97%) ont été ajoutés et le mélange
a eté agité modérément jusqu’a dissolution compléte. Enfin, 24 g de Ludox HS-30
(Aldrich, 30 % en masse dans H20) ont été ajoutés pour former une solution homogéne
limpide de composition molaire 1SiO,: 0,3Al,03: 1ITMAOH: 40H,0. Le flacon a été placé
dans I’étuve a 100 °C pendant 6 jours. Les nanocristaux de zéolithe ont été récupérés par
centrifugation a 20000 rpm pendant 20 minutes. Les nanocristaux résultants ont ensuite été
lavés et purifiés & 3 reprises par redispersion sous ultrasons dans de I'eau déminéralisée et
centrifugation. Le produit ainsi obtenu a été lyophilisé et calciné sous air a 550 °C pendant
8 h.

A.2. Caractérisations
La cristallinité et la pureté des zéolithes ainsi synthétisées ont été vérifiées par diffraction

de rayons X.
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Figure 111-1 : Diffractogrammes de rayons X aux « grands angles » de la FAU calcinée sous

forme de microcristaux, nanofeuillets et nanocristaux.

Page 98



Chapitre 111

Syntheses et Caractérisations

La Figure IllI-1 présente les diffractogrammes de rayons X des microcristaux, des
nanofeuillets et des nanocristaux de faujasite calcinés. Selon ces diffractogrammes, des
zéolithes de type FAU pures sont obtenues pour les trois différentes morphologies. Les
zéolithes synthétisées en utilisant TPOAC et TMAOH comme agents structurants,
présentent un élargissement et une diminution des intensités des pics par rapport a la
zeéolithe de type FAU conventionnelle synthétisée en absence d’agent structurant. Ceci
est d a la diminution de la taille des particules de zéolithe.

En plus, les morphologies et les tailles de particules des zéolithes synthétisées ont été
étudiées par microscope électronique a balayage (MEB) et microscopie électronique en
transmission (MET). La Figure I11-2 présente les images de MEB et MET obtenues.

b

Nanocristaux TS

Nanosheets X50000 5

Figure 111-2 : Clichés MEB des zéolithes FAU obtenues : a) microcristaux, b) nanofeuillets et ¢)

nanocristaux, et clichés MET des FAU e) nanofeuillets et f) nanocristaux.

Des cristaux micrométriques de forme octaédrique (bipyramidale), caractéristiques des
zéolithes de type structural FAU sont obtenus en absence de TPOAC. Ces cristaux
présentent une taille moyenne de 2 um. La synthese effectuée en présence de TPOAC
donne lieu a des nanofeuillets avec une épaisseur moyenne de 20 a 40 nm. Ces
nanofeuillets micro-mésoporeux s’organisent en « chateau de cartes » en formant entre eux
des interstices macroporeux de 50 a 200 nm. En effet, dans les conditions basiques de

synthése de la zéolithe X, les groupements méthoxy [(CH30)sSi-] de I’organosilane
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s’hydrolysent pour donner lieu a des groupements hydroxyle [HO-Si-]. Ces derniers sont
responsables des liaisons —Si-O-Si- et —Si-O-Al- qui se créent entre 1’organosilane et les
cristallites de zéolithes X. Ces liaisons et la formation de micelles par les chaines alkyle de
I’organosilane conduisent a la formation d’une mésoporosité, a I’inhibition de la croissance
des cristallites NaX et la formation de nanofeuillets hiérarchisés de type FAU. L’utilisation
du TMAOH en solution claire aboutit a la formation de nanocristaux ayant une
morphologie pseudo-sphérique avec une taille moyenne de 40 nm.

La composition chimique des trois morphologies a été déterminée par analyse
thermogravimétrique (ATG) couplée a I’analyse thermodifférentielle (ATD) et
fluorescence X. Les courbes ATG-ATD sont présentees sur la Figure 111-3.
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Figure 111-3 : Courbes ATG-ATD des zéolithes FAU brutes sous forme de microcristaux,

nanofeuillets et nanocristaux.

Les microcristaux synthétises sans agent structurant montrent une seule perte de masse de
25% entre 25 et 350 °C liée a I’élimination de 1’eau physisorbée qui s’accompagne d’un
signal de flux de chaleur endothermique. Par contre les nanofeuillets présentent une perte

d’eau de 16% entre 25 et 150 °C et une perte en matiére organique de 7 % entre 150 et 500
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°C qui sont respectivement associés a des flux de chaleur endothermique et exothermique .
Enfin, les nanocristaux présentent trois pertes de masse : une perte de 12% entre 25 et 200
°C associée au départ de I’eau physisorbée avec un flux de chaleur endothermique et deux
autres pertes de masse représentant globalement une variation de 16% entre 150 et 500 °C,
dues a la décomposition des cations TEA® et a la déshydroxylation. Ces derniéres
s’accompagnant de flux de chaleur exothermiques.
Les résultats des analyses par fluorescence X (FLUO X) montre des rapports Si/ Al < 1,5
ce qui indique que les zéolithes synthétisées sont des faujasite X (Tableau I11-1).

Tableau I11-1 : Résultats de FLUO X des différentes zéolithes de type FAU.

Zéolithes Rapport molaire Si /
Al
Microcristaux 1,2
Nanofeuillets 1,2
Nanocristaux 1,2

Les propriétés texturales sont déduites des analyses de manométrie d’adsorption-

désorption de diazote (Figure 111-4) :
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Figure 111-4 : Isothermes d’adsorption (symboles pleins) et de désorption (symboles vides) de
diazote des matériaux calcineés.
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L’isotherme d’adsorption-désorption de diazote des microcristaux est de type | qui est
caractéristique d’un matériau microporeux. Le volume microporeux est de 0,33 cm®/g et le
surface BET est de 807 m?g. Par contre, I’isotherme d’adsorption-désorption des
nanofeuillets est de type | aux faibles pressions relatives p/po < 0,1, et il présente un
isotherme de type IV et Ilb aux pressions relatives plus élevées 0,4<p/po<l. De méme, la
désorption dans la méme gamme de pressions indique que nous avons une distribution

hétérogéne de la taille des mésopores avec un diamétre moyen de 7 nm. (Figure 111-5)
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0,002

0 5 10 15 20 25 30
Diametre des pores (nm)

Figure 111-5: Distributions en tailles de pores calculées par la méthode BJH pour les nanofeuillets

et les nanocristaux.

Les nanocristaux présentent une isotherme de type Ib a faible pression et de type 1V a
haute pression. L’hystérése entre 0,7<p/po<l indique la présence d’une mésoporosité
intergrains. La désorption dans cette gamme de pressions indique la présence d’une
distribution étroite des mésopores de diameétre centré autour de 11 nm. (Figure I11-5)

Toutes les caractéristiques texturales sont présentées dans le tableau I11-2
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Tableau I11-2 : Caratéristiques texturales des trois zéolithes FAU synthétisées.

FAU FAU FAU
Microcristaux | Nanofeuillets | Nanocristaux
Sger (M*.g7) 807 698 778
Vit (cm®. g7) 0,33 0,38 0,67
Vmicro (cM°. g7) 0,33 0,24 0,3
Vineso (cM°. g7) 0 0,14 0,37
D meso (NM) 0 7 11

Sget: surface spécifique des matériaux en mz.g'l
Vi Volume poreux totale en cm®. g

Vmicro: VOlUMe microporeux en cm?®, g*

Vmeso: VOlume mesoporeux en cm®. g™

D meso: diametre moyen des mésopores en nm

Nous remarquons une diminution du volume microporeux dans les nanofeuillets et les
nanocristaux (0,24 et 0,3 cm®/g, respectivement) par comparaison & celui des microcristaux
(0,33 cm®/g). Cette diminution est liée a la présence de défauts et & la diminution du taux
de cristallisation. La surface BET diminue dans 1’ordre suivant : Smicrocristaux < Snanocristaux <
Shanofeuillet- Par contre, le volume poreux total est supérieur dans le cas des nanocristaux,
suivi des nanofeuillets et enfin les microcristaux (0,67, 0,38 et 0,33 cm®/g, respectivement),

ceci est du a la création des mésopores.

B. Synthese des zéolithes de type structural MFI

Des zéolithes de type structural MFI purement siliciques (silicalite-1) ou
aluminosiliciques (ZSM-5) avec des particules de différentes tailles et morphologies ont
été synthétisées. Le caractéere hydrophile/hydrophobie de ces matériaux est directement
relié au rapport Si/Al de la charpente minérale et les formes purement siliciques présentent
un caractére hydrophobe marqué. De telles structures sont particulierement intéressantes
pour piéger les COVs tels que les aldéhydes en évitant la co-adsorption de 1’eau présente

en quantité non négligeable dans les émissions et dans I’air d’une maniere générale.
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B.1. Protocoles de synthese de la silicalite-1
B.1.a. Synthése des microcristaux de silicalite-1

Le gel permettant la synthése des microcristaux de silicalite-1 en milieu fluorure, "]
a été obtenu en mélangeant 1,5 g du tétraethylorthosilicate (TEOS, Aldrich, 98%) avec
0,39 g du bromure de tetraproylammonium (TPABr, Fluka, 100%) et 0,19 g du fluorure
d’ammonium (NH4F, Fluka, 99%) dans 10 g d’eau deminéralisée. La solution a été agitée
a température ambiante jusqu’a évaporation totale de I’éthanol produit par hydrolyse du
TEQOS (cette étape peut durer 24 h). La quantité d’cau a été réajustée si nécessaire. Un gel
de composition molaire : 1SiO,: 0,2NH4F: 0,05TPABr: 30H,O a alors été formé. Ce
dernier a été introduit dans la chemise en Teflon© d’un autoclave, lequel a été placé dans
une étuve chauffée a 220 °C pendant 7 jours. Aprés synthése, I’autoclave a été refroidi et le
produit a été récupéré par filtration, lavé a ’eau et séché a 100 °C pendant une nuit dans
une étuve. Les cations tétrapropylammonium (agent structurant) ont été éliminés par
calcination dans un four a 550 °C sous air. Le traitement thermique appliqué comprenait
une monté en T° de 1 °C / min et un palier de 8 h a 550 °C, de facon a libérer la porosité.

B.1.b. Synthese des nanofeuillets de silicalite-1
La synthese des nanofeuillets de silicalite-1 a été réalisée en 2 étapes selon le

protocole de Choi et al.l’. Premiérement, 1’agent texturant et structurant favorable & la

formation de nanofeuillets de zéolithe silicalite-1 a été synthétisé. Ce composé comporte

une fonction favorisant la germination de la zéolithe (effet structurant) ainsi qu'une longue

chaine alkyle (effet inhibiteur de croissance).

Dans un deuxiéme temps, la synthese des nanofeuillets de silicalite-1 a été réalisée.
Syntheése de I’agent bifonctionnel C5-N(C1),CsN(C1).Cs (Figure 11 1-6)!

LS A e e -"\1-‘H‘H-‘H“lﬁ«g—-‘if‘f‘%}frﬁrw

Figure 111-6 : Représentation en 3D de I’agent structurant Cy,-N(C1),C¢N(C1),Ce.

A une solution de 3,9 g de bromodocosane dans 100 ml d’un mélange acétonitrile/toluéne
(1:1 vol/vol) 17,2 g du N,N,N’,N -tetramethyle-1,6-diaminohexane ont été ajoutés. Le
milieu réactionnel a été placé sous agitation a 70 °C durant 10 h. L acétonitrile et le toluéne
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ont été évaporés sous pression réduite. Le précipité a alors été filtré et lavé 3 fois avec 10
ml d’éther anhydre. Le C3-N(C1)2CsN(C1), a été obtenu sous la forme d’un solide blanc.
Le rendement de la réaction était de 90%.

RMN *H (CDCIs, 300 MHz, 25 °C): & (ppm) 0,83 (t, 3H); 1,3 (m, 41H); 1,55 (s, 2H); 1,7
(t, 3H); 2,33 (s, 6H); 2,45 (d, 2H); 3,37 (s, 6H); 3,56 (m, 4H). **C NMR (CDCls, 75.5Hz,
25 °C); 6 (ppm): 63,8; 58,9; 51,2; 44,9; 29,4; 22,5; 14,1.

Ensuite, 5,92 g de C2-N(C1)2CsN(Cy)2 (précédemment synthétisés) ont été mélangés avec
2,87 g de bromohexane dans 40 ml d’acétonitrile. Le milieu réactionnel a été placeé sous
agitation a 80 °C durant 12 h. L’acétonitrile a été évaporé sous pression réduite. Le
précipité a alors été lavé 3 fois avec 10 ml d’éther anhydre. Le C2-N(C1),CsN(C1).Cs
désigné aprés par Cy6.6 a été obtenu sous forme d’un solide blanc. Le rendement de la
réaction était de 90%.

RMN *H (CDCls, 300 MHz, 25 °C): & (ppm) [C3] 0,83 (m, 6 H); 1,3 (m, 41 H); 1,59(s, 4
H); 1,71 (s, 4 H); 2,01 (s, 3 H); [C2] 3,36 (s, 12 H); [C4] 3,47(m, 4 H); [C4] 3,72(m, 4 H).
3C NMR (CDCls, 75.5Hz, 25 °C); & (ppm): 63,8; 58,9; 51,2; 44,9; 29,4; 22,5; 14,1;

Synthese des nanofeuillets de silicalite-1

Les nanofeuillets de silicalite-1 ont été synthétisés selon le protocole de Kabalan et al.l”!
Typiquement, dans une chemise en Teflon© de 45 mL 0,24 g d'’hydroxyde de sodium
(Riedel de Haén, de 99%) ont été dissous dans 7,17 g d'eau déminéralisée. 0,73 g de Cx6-6
et 0,18 g d'acide sulfuriqgue (Aldrich), ont alors été ajoutés sous agitation. Apres
homogénéisation, 2,13 g de tétraéthoxysilane (TEOS, Aldrich, 98%) ont été additionnés.
Le gel a été agité magnétiquement pour obtenir une solution visqueuse et laiteuse d’une
composition molaire: 1SiO,: 0,3Na;0: 0,18H,S0,: 0,1Cx.6.6: 40H,0. Le gel a ensuite été
agité a 1000 tours/min pendant 4 h a 60 °C.

La chemise a été placée dans son autoclave d’origine, lui-méme placé en condition
hydrothermale & 110 “C pendant 10 jours dans une étuve munie d’un systéme d’agitation
mécanique de type « tourne broche » permettant 1’agitation du mélange réactionnel a une
vitesse de 30 tours/min. Apres la synthése, le produit a été filtre, lavé a I'eau deminéralisée
et séché pendant une nuit a 100 °C. L’agent bifonctionnel a été éliminé par calcination a
550 °C pendant 8 h sous air.
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B.1.c. Synthese des nanocristaux de silicalite-1

Les nanoparticules de type structural MFI ont été synthétisées en utilisant la
méthode de synthése en solution claire selon le mode opératoire publié par Lew et al.”®! 8 g
de tétraethylorthosilicate (TEOS, Aldrich, 98%), 7,62 g d'éthanol (100%) et 8 g d'eau
déminéralisée ont été mélangés dans un flacon de polypropyléene. 12,8 g d'une solution
aqueuse d’hydroxyde de tétrapropylammonium (TPAOH: 40% en masse) ont été ajoutés
goutte a goutte au mélange précédant. Une solution homogene limpide a été formée avec la
composition molaire suivante: 1SiO,: 8EtOH: 0,3TPAOH: 17,5H,0. La solution résultante
a éte vieillie a température ambiante pendant 1 jour sous agitation magnétique. Ensuite, le
flacon de polypropyléne a été placé dans un bain d'huile a 60 °C sous agitation
magnétique. Le mélange a ainsi été maintenu dans ces conditions pendant deux jours puis
transféré rapidement dans un autoclave comportant une chemise en téflon. L autoclave a
été placée dans un four préchauffé a 100 °C. Les nanocristaux de zéolithe ont été récupérés
par centrifugation & 20000 tours/min pendant 1 h. Les nanocristaux résultants ont ensuite
été lavés et purifiés a 3 reprises par centrifugation, décantation, et dispersion aux ultrasons
dans de I'eau déminéralisée. Le produit ainsi obtenu a été séché a 95 °C et calciné a 550 °C

pendant 5 h.

B.1.d. Synthese des honeycombs (nids d’abeilles) de silicalite-1

La synthese des silicalite-1 de morphologie « nid d’abeilles » selon le protocole de
Chaikittisilp et al.'”} comporte 2 étapes. Premiérement, I’agent structurant (CsH7)sN'-
(CH2)sN*(C3H7)s nommé C5-diquat favorable a la formation des nids d’abeilles de zéolithe
silicalite-1 a été synthétisé. Deuxiémement, la synthése des nids d’abeilles de silicalite-1 a

été réalisée.

Synthése de ’agent structurant (C3H7)sN"-(CH,)sN*(C3H7); (Figure 111-7)
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Figure 111-7 : Représentation en 3D de [’agent structurant C5-diquat.

A une solution de 3 ml de 1,5-dibromopentane (Alfa Aesar, 98%) dans 44 ml du méthanol
anhydre, 16,7 ml de tripropylamine (Alfa Aesar, 98%) ont été ajoutés lentement sous N, et
a température ambiante. Le mélange réactionnel a été chauffé a 85 °C pendant 3 jours. A la
fin de la réaction, la solution a été refroidie a température ambiante et les solvants ont été
éliminés sous vide a I’aide d’un évaporateur rotatif. Le résidu a été dissous dans du
toluene, et la solution a été concentrée par un évaporateur rotatif jusqu'a I’apparition d’une
résine jaune. Cette procédure a été répétée a trois reprises. Puis, de l'acétate d'éthyle a été
ajouté jusqu'a précipitation. Ce solide incolore formé par précipitation a été filtré et lavé
trois fois avec de I'acétate d'éthyle. Le C5-diquat a été seché sous vide avant son utilisation
pour la synthese des zéolithes. Le rendement de la réaction était de 70%.

RMN *H (CDCls, 300 MHz, 25 °C): & (ppm) [C1] 0,91 (t, 18 H); [C,] 1,64 (m, 14H); [C3]
1,87 (m, 4H); [C4] 3,2 (M, 12H); [Cs] 3,43 (m, 4H). *C NMR (CDCls, 75.5Hz, 25 °C); &
(ppm): 60,5; 59,2; 23,2; 21,6; 15,8; 10,8.

Syntheése de nids d’abeilles ou « honeycombs » de silicalite-1

La synthese des silicalite-1 ayant une morphologie « nid d’abeille » ou « honeycomb » a
été réalisée selon le protocole de Chaikittisilp et al.!! 1,5 g de C5-diquat ont été dissous
dans un mélange de 0,2 g d’hydroxyde de potassium et 30 g d’eau déminéralisée. Ensuite
1,77 g de tétraéthylorthosilicate (TEOS, Aldrich, 98%) ont été ajoutés goutte a goutte en
agitant. Le mélange de composition molaire : 1SiO,: 0,37KOH: 4EtOH: 0,22diquat-Cs:
16H,0 a été agité a température ambiante pendant 24 h. Cette solution a été transférée dans
une chemise en Teflon© d’un autoclave lequel a été placé dans une étuve munie d’un
systéme d’agitation mécanique de type « tourne broche » chauffé a 110 °C pendant 9 jours

avec une vitesse de rotation de 30 tours/min. Aprés la synthese, le produit a été filtré, lavé
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a l'eau déminéralisée et séché pendant une nuit a 60 °C. Les agents structurants ont été

éliminés par calcination a 550 °C pendant 8 h sous air.

B.2. Caracterisations des zéosils silicalite-1
La Figure 111-8 présente les diffractogrammes de rayons X des microcristaux, des

nanocristaux et des nanofeuillets de silicalite-1 calcinés.
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Figure 111-8 : a) Diffractogrammes de rayons X aux « grands angles » de la silicalite-1 calcinée
sous forme de microcristaux, nanofeuillets, nanocristaux et honeycombs, b)
Diffractogramme de rayons X aux « bas angles » de la silicalite-1 non calcinée sous
forme de nanofeuillets.

Conformément aux résultats mentionnés dans la littérature, les quatre morphologies
présentent une phase pure de silicalite-1 de type structurale MFI. Le matériau synthétisé en
présence du composé bifonctionnel Cy6 démontrent un certain  degré de
mésostructuration caractérisé par la présence de larges pics de diffraction aux bas angles
(20= 1,6 ; 4,2) (Figure 111-8-b). Ces pics disparaissent aprés calcination, signifiant que
I’organisation des matériaux a I’échelle mésoscopique est due a la présence du composé
bifonctionnel Cy.). Seuls les pics de diffraction relatifs aux plans cristallographiques
(hOl) sont suffisamment intenses pour étre convenablement indexés dans le systéme
monoclinique de la zéolithe silicalite-1. Cette observation laisse supposer que le composé

bifonctionnel inhibe la croissance des cristaux selon 1’axe b, comme reporté par Choi et al.
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et par notre équipe.’*” Les nanocristaux comme les zéolithes hiérarchisées, présentent un
élargissement et une diminution des intensités des pics par rapport a la silicalite-1
conventionnelle (microcristaux) synthétisée en preésence de TPABr. Ceci est dl
respectivement a la diminution de la taille des particules zéolithiques et au faible taux de

cristallisation.

Plusieurs techniques complémentaires ont été utilisées afin de caractériser les matériaux
synthétisés. Les dimensions et la morphologie des différents matériaux calcinés ont éte
évaluées par des techniques de microscopie électronique. La Figure 111-9 présente les
images de MEB ainsi obtenues. Des cristaux micrométriques de forme prismatique
caractéristique de la zéosil silicalite-1 de type structural MFI sont obtenus en présence de
TPABTr. Ces cristaux présentent une longueur moyenne de 20 um et une largeur moyenne
de 5 um. La synthese effectuée en solution claire en présence de TPAOH donne lieu a des
nanoparticules de silicalite-1 de morphologie pseudo sphérique avec une taille moyenne de
70 nm. Le remplacement du TPABTr par le composé bifonctionnel résulte en 1’obtention de
matériaux lamellaires : nanofeuillets. Ainsi ce composé bifonctionnel inhibe la croissance
des cristaux selon 1’axe b conformément aux observations réalisées par DRX. Les paquets
de feuillets observés ont une épaisseur comprise entre 10 et 40 nm. L’assemblage de ces
paquets de nanofeuillets donne lieu a une morphologie « rose de sable ». La morphologie
de ces paquets feuillets a été observée plus en détail par MET (Figure 111-10). L’épaisseur

de ces nanofeuillets est de 2 nm selon I’axe b ce qui correspond a une maille élémentaire.

Par contre I’utilisation de C5-diquat montre une organisation en « chateau de cartes » due a
une rotation de 90° des faces adjacentes qui ont pour conséquence la formation d’un
systtme de pores hiérarchisé. Ce systeme de pores est construit avec des feuillets
zéolitiques (45 a 50 nanometre d'épaisseur et 1 a 2 um de longueur) dans un assemblage
comme un nid d’abeilles avec des interstices macroporeux larges entre les empilements des

feuillets.
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Figure 111-9 : Clichés MEB de la silicalite-1 : a)microcristaux, b) nanofeuillets, ¢) nanocristaux et
d) honeycombs.

. 100 nm : e
Nanofeuillets S| Nanocristaux

Figure 111-10 : Images MET des nanofeuillets et des nanocristaux de Silicalite-1

La composition chimique des quatre morphologies a été déterminée par analyse
thermogravimétrique (ATG) couplée a I’analyse thermodifférentielle (ATD). Les résultats

obtenus sont présentés dans la Figure 111-11.
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Figure 111-11 : Courbes ATG (bas) et ATD (haut) des zéolithes silicalite-1 brutes sous forme de

microcristaux, nanofeuillets, nanocristaux et honeycombs.
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Les microcristaux hydrophobes et bien cristallisées, présentent une seul perte de masse de
12 % entre 350 et 450 °C correspondant a I’élimination des cations tétrapropylammonium
occlus dans la porosité. Cette perte de masse est identique aux prédictions (4 cations par
maille ; ~ 11,5 % en masse). A cette perte de masse est associé un signal exothermique. Par
contre, les nanofeuillets présentent une perte d’eau physisorbée de 4 % en masse entre 30
et 150 °C, et trois pertes (36 % au total) entre 150 et 650 °C qui sont attribuées a
I’élimination de la matiére organique et a la déshydroxylation (entre 300 et 400 °C). La
déshydroxylation est due aux défauts créés par la diminution de la taille des particules.
Pour ce matériau, seuls les flux de chaleur exothermiques correspondant aux pertes de
masse comprises entre 150 et 650 °C sont observés. Ces pertes de masse sont largement
supérieures aux prédictions, indiquant une contribution de la part des composés organiques
non occlus dans la porosité de la zéolithe mais présents au sein de la couche micellaire. Les
nanocristaux, quand a eux présentent une perte en masse de 15 % attribuée a I’eau
physisorbée entre 30 et 150 °C (2 %) et a I’élimination de 1’agent structurant (13 %). Une
autre perte de masse attribuée a la déshydroxylation est également observée entre 300 et
550 °C. Contrairement a ce qui est observé dans le cas des nanofeuillets, le signal de flux
de chaleur exothermique (150-550 °C) associé a ce matériau est tres faible. Enfin les
honeycombs comme les autres structures hiérarchisées, présentent une perte en masse de 1
% attribuée a 1’eau physisorbée et une autre de 9 % attribuée comme avant a 1’élimination
de I’agent structurant et a la déshydroxylation. Cette derniére perte de masse étant couplée
a un signal exothermique. Le tableau I11-3 regroupe les principales pertes de masse des
différentes morphologies.
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Tableau I11-3 : Pertes de masses déterminées par ATG.

Eau Perte de masse Nombre de Nombre de  Perte de
physisorbée (%) cation / Maille cation / masse
(%) experimental Maille théorique
théorique (%0)
Microcristaux = 12 ~4 4 11,5
Nanofeuillets 4 36 (16,5+19,5%) 2+2,5* 2 16,5
Nanocristaux 2 13 4 4 11,5
Honeycombs 1 9 1,6 2 11
=M ¥ 100 Avec : n= Nombre de cations / Maille

Mzgolit het NXM
M= Masse molaire du cation (g/mole)
Mzsoithe= Masse molaire de la zéolithe

* matiére organique non occluse dans la microporosité

Les propriétés texturales sont déduites a I’aide des analyses de manométrie d’adsorption-
désorption de diazote (Figure 111-12) :
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Figure 111-12 : Isothermes d’adsorption (symboles pleins) et de désorption (symboles vides) de
diazote des matériaux calcinés.

L’isotherme d’adsorption-désorption de diazote des microcristaux est de type | et il est
caractéristique d’un matériau microporeux. Une phase de transition entre un état quasi-

liquide vers un état quasi-cristallin est observé a 0,1< p/po< 0,2.0%M |3 surface
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spécifique est estimée & 394 m?/g. Le volume microporeux est de 0,18 cm®/g. Par contre les
nanocristaux présente une isotherme de type | et IV, I’hystérése montre une mésoporosité
intergrains qui est due probablement a 1’agglomération des nanoparticules entre elles. Le
volume microporeux est de 0,15 cm®/g avec un volume mésoporeux de 0,41 cm®/g. La
diminution du volume microporeux peut étre attribuée a la diminution du taux de
cristallisation des nanocristaux. Les nanofeuillets présentent une isotherme de type I et I1b,
avec un volume microporeux de 0,18 cm®/g et un volume mésoporeux de 0,44 cm®/g. Les
honeycombs présente un isotherme de type | et 1lb avec une légere hystérése a 0,4< p/po<1.
La surface BET et le volume microporeux estimés par la méthode t-plot sont 496 m?/g et
0,18 cm®/g, respectivement. Toutes ces données sont récapitulées dans le tableau I11-4. Le
volume poreux des silicalite-1 semble augmenté avec la diminution de la taille des
particules ; ce qui aura pour conséquence d’augmenter la quantité de COVs piégée dans

nos silicalite-1 comme on le verra dans le chapitre suivant.
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Figure I111-13: Distributions en taille de pores calculées par la méthode BJH pour les nanofeuillets

et les nanocristaux.
Les nanofeuillets présentent un diamétre moyen des mésopores de 4,3 nm et les
nanocristaux présentent une distribution en tailles de pores comprise entre 20-30 nm,

comme le montre la figure 111-13.
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Tableau I11-4 : Propriétés texturales des quatre zéolithes silicalite-1 synthétisees.

Silicalite-1 Silicalite-1 Silicalite-1 Silicalite-1
Microcristaux | Nanofeuillets | Nanocristaux | Honeycombs
SgeT (M°.97) 394 502 417 496
Vit (cm®. g7) 0,18 0,62 0,56 0,31
Vpmicro (€M°. g™) 0,18 0,18 0,15 0,18
Vineso (€m”. g™) - 0,44 0,41 0,13
D meso (NM) - 4,3 20-30 -

B.3. Les differents protocoles de synthese de la zéolithe ZSM-5
B.3.a. Synthése des nanofeuillets de ZSM-5

La synthése des nanofeuillets a été réalisée selon le protocole de Choi et al.’®
Typiquement, 0,24 g d'’hydroxyde de sodium (Riedel de Haén, de 99%) et 0,062 g de
sulfate d’aluminium (rectapur, 99%) ont été ajoutés dans une chemise en Teflon© 45 ml,
puis solubilisés dans 7,17 g d’eau déminéralisée. 0,73 g de Cyz.6-6 (décrit précédemment) et
0,18 g d'acide sulfurique (Aldrich), ont alors été ajoutées sous agitation magnétique. Aprés
homogénéisation, 2,13 g de tétraéthoxysilane (TEOS, Aldrich, 98%) ont été additionnés.
Le gel a été agité magnétiqguement pour obtenir une solution visqueuse et laiteuse d’une
composition molaire : 1SiO,: 0,01Al,03: 0,3Na,0: 0,18H,SO4: 0,1C2.6.6: 40H,0. Le gel a
été agité a 1000 tours/min pendant 4 h a 60 °C.

La chemise a été placée dans son autoclave d’origine, lui-méme placé en condition
hydrothermale & 150 'C pendant 5 jours dans une étuve munie d’un systéme d’agitation
mecanique de type « tourne broche » permettant 1’agitation du mélange réactionnel a une
vitesse 30 tours/min. Apres la synthese, le produit a été filtre, lavé a I'eau deminéralisée et
séché pendant une nuit a 100 °C. L’agent bifonctionnel a ensuite été éliminé par

calcination a 550 °C pendant 8 h sous air.
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B.3.b. Synthese des microcristaux
Une zéolithe ZSM-5 conventionnelle de taille micrométrique et de morphologie

prismatique, a également été préparée a partir du méme protocole de synthese decrit ci-
dessus pour les nanofeuillets de ZSM-5 en remplagant le Cy6.6 par 1,45 g d’une solution
aqueuse d’hydroxyde de tetrapropylammonium (TPAOH) 1 M. Le gel obtenu a une
composition molaire 1SiO,: 0,01Al,03: 0,3Na,0: 0,18H,S0O4: 0,2TPAOH: 40H,0.

B.3.c. Synthése des nanoéponges de ZSM-5
Avant de commencer a décrire le protocole de synthese des nanoéponges, on va decrire la

synthése de 1’agent texturant et structurant utilisé lors de la synthese des nanoéponges
ZSM-5: |e C13-N(C1)2C6N(C1)2C6N(C1)2C13 deS|gne par C15-6-6C1s.

Synthése de I’agent structurant Clg-N(C1)2C6N(C1)2C6N(C1)2C18[12] (Figure 111-14)

3
2

3 2
1 . . 2 2 . 2 %2 i 7 3 1 . . .
R A A A A A A SO
3 3 3
Figure 111-14 : Représentation en 3D de [’agent structurant des nanoéponges MFI.

La synthese de C15.6.6C1g Nécessite plusieurs étapes :

D’abord, a une solution de 4,3 g de 1,6-bromohexane dans 100 ml d’un mélange
acétonitrile/toluene (1:1 vol/vol), 0,55 g du N,N-dimethyloctadecylamine ont été ajoutes.
Le milieu réactionnel a été placé sous agitation a 60 °C durant 12 h. L’acétonitrile et le
toluéne ont été évaporés sous pression réduite. Le précipité a alors été filtré et lavé 3 fois
avec 10 ml d’éther anhydre. Le C15-N(C1),Cs a été obtenu sous la forme d’un solide blanc.
RMN *H (CDCls, 300 MHz, 25 °C): & (ppm) 0,83 (t, 3 H); 1,25 (s, 15 H); 1,5(s, 4 H); 1,67
(s, 2H); 1,92 (s, 4 H); 3,34 (s, 12 H); 3,63 (s, 4 H). Le rendement de la réaction était 90%.

Ensuite, 0,48 g de 1-bromohexadecane a été mélangé avec 2,58 g de N,N,N’,N-
tetraméthyl-1,6-diaminohexane dans 60 ml d’un mélange acétonitrile/toluéne (1:1 vol/vol).
Le milieu réactionnel a été placé sous agitation a 60 °C durant 12 h. L’acétonitrile et le
toluéne ont été évaporés sous pression réduite. Le précipité a alors été lavé 3 fois avec 10
ml d’éther anhydre. Le C13-N(C1)2CsN(Cy), a €té obtenu sous forme d’un solide blanc.
RMN *H (CDCls, 300 MHz, 25 °C): & (ppm) 0,83 (t, 3 H); 2,3 (m, 12 H); 3,37 (t, 3 H); 3,5
(t, 3 H). Le rendement de la réaction était de 70%.
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Enfin, 2,9 g de Cis-N(C1),Cs ont été mélangés avec 2,14 g de Cig-N(C1)2CsN(Cy)2
(synthétisés précedemment) dans 60 ml acétonitrile. Le milieu réactionnel a été placé sous
agitation a 80 °C durant 12 h. I’acétonitrile a été évaporé sous pression réduite. Le précipité
a alors été lavé 3 fois avec 10 ml d’éther anhydre. Le C18-N(C1)2CsN(C1)2CsN(C1)2C1s
désigné par Cig6.6C1s @ été obtenu sous forme d’un solide blanc. Le rendement de la
réaction est de 70%.

RMN *H (CDCls, 300 MHz, 25 °C): & (ppm) [C1] 0,83 (t, 6 H); 1,25 (s, 60 H); 1,5(s, 8 H);
1,67 (s, 4 H); 1,92 (s, 8 H); [C3] 3,34 (s, 18 H); [C2] 3,63 (s, 12 H).

Synthéses des nanoéponges de ZSM-5

La synthése des nanoéponges ZSM-5 a été réalisé selon le protocole de Na et al.*? Dans
une chemise en Teflon© 45 ml, 0,073 g d’aluminate de sodium (Strem Chemical, 39,5 %
en masse de Na,O; 56,7 % en masse de Al,03.3,3 % en masse de H,0), et 0,26 g de
NaOH (Riedel de Haén, de 99%) ont été homogénéisé dans 21,31 g d’eau déminéralisée.

Ensuite 3,54 g de tétraéthoxysilane (TEOS, Aldrich, 98%) et 3,06 g d’éthanol ont été
ajoutés au milieu réactionnel pour former une solution de composition molaire: 1SiO,:
0,025Al,03: 0,2Na,0: 8ETOH: 0,05C156.6C1s: 71H,0. La solution a été agitée pendant 6 h
a60° C.

La chemise a été placée dans 1’autoclave puis I’ensemble a été chauffé a 150 °C pendant 5
jours dans une étuve munie d’un systéeme d’agitation mécanique de type « tourne broche »
permettant 1’agitation du mélange réactionnel a une vitesse 30 tours/min. Apres la
synthese, le produit a été filtre, lavé a I'eau déminéralisée et séché pendant une nuit a 100

°C. L’agent structurant a été éliminé par calcination a 550 °C pendant 8 h sous air.

B.4. Caractérisations des zéolithes ZSM-5

La Figure 111-15 présente les diffractogrammes de rayons X des microcristaux, des

nanofeuillets et des nanoéponge ZSM-5 calcinés.
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Figure 111-15 : (a) Diffractogrammes de rayons X « grands angles » des zéolithes ZSM-5 calcinées
sous forme de microcristaux, nanofeuillets, nanoéponge, (b) Diffractogrammes de
rayons X « bas angles » des zéolithes ZSM-5 non calcinées sous forme de
nanofeuillets et nanoéponges.

Conformément aux résultats de la littérature, le TPAOH semble orienter la formation d’une
phase pure de ZSM-5 de type structural MFI indexable dans le systeme orthorhombique
avec un rapport molaire Si/Al = 35. Les nanofeuillets de ZSM-5 synthétisés en présence du
composé bifonctionnel Cy,.6.6 démontrent un certain degré de mésostructuration caractérisé
par la présence de larges pics de diffraction aux bas angles (20= 1,6 ; 4,2 °) (Figure 111-15-
b). Ces pics disparaissent aprés calcination, signifiant que 1’organisation des matériaux a
I’échelle mésoscopique est due a la présence du composé bifonctionnel Cy6.6. Seuls les
pics de diffraction relatifs aux plans cristallographiques (hOl) sont présents sur le DRX des
nanofeuillets indiquant I’inhibition de la croissance selon I’axe-b. Les nanoéponges
obtenues en changeant 1’agent structurant en Cig.6.6C1g €t en optimisant les conditions de
synthese présentent une mesostructuration caractérisée par un large pic aux bas angles qui
correspond a 26 = 1,3° (Figure I11-15-b). Selon Na et al. toutes les réflexions observees

dans la région des grands angles de diffraction de rayons X pour les nanoéponges calcinées
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suggérent une symeétrie hexagonale 2D, similaire a celle de la silice mésoporeuse organisée
de type MCM-41. La résolution de DRX ne suffit pas pour distinguer correctement les

réflexions des pics, ce qui peut étre explique par la petite taille des cristaux.

Les dimensions et la morphologie des différents matériaux ont été évaluées par
microscopie électronique. La Figure 111-16 présente les images de MEB et MET ainsi
obtenues. Des cristaux micrométriques de forme prismatique caractéristique de la MFI
sont obtenus en présence de I’agent structurant classique « TPAOH ». Ces cristaux
présentent une taille comprise entre 5 et 7 um. Le remplacement du TPAOH par le
composé bifonctionnel Cy.66 résulte en [D’obtention de matériaux lamellaires :
nanofeuillets. Ainsi ce composé bifonctionnel inhibe la croissance des cristaux
conformément aux observations réalisées par DRX. Les paquets de feuillets observés ont
une épaisseur comprise entre 20 et 40 nm. L’assemblage de ces paquets de nanofeuillets
donne lieu a une morphologie « rose des sables » (Figure 111-6-b). L’épaisseur de chacun
de ces nanofeuillets est de 2 nm selon 1’axe b ce qui correspond a une maille élémentaire.
Cette structure change en utilisant un autre agent structurant le Cig6.6C1g pour prendre

I’aspect des nanoéponges mésostructurées sous forme d’aiguille avec une longueur

- N

. « -t

Figure 111-16 : Clichés MEB des zéolithes ZSM-5 calcinées sous forme de : a)microcristaux, b)
nanofeuillets, ¢) nanoéponges, et clichés MET des zéolithes ZSM-5 calcinées sous forme de : d)
nanofeuillets, e) nanoéponges.
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La composition chimique des trois matériaux a été déterminée par

analyse

thermogravimétrique (ATG) couplée analyse thermodifférentielle (ATD). Les résultats

obtenus sont illustrés sur la Figure 111-17.
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Figure 111-17 : Courbes ATG (bas)/ATD (haut) des zéolithes ZSM-5 brutes sous forme de

microcristaux, nanofeuillets et nanoéponges.
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A une température inférieure & 200 °C, une faible perte de masse correspondant a la
désorption de molécules d’cau est observée pour les trois échantillons (Figure 111-17). Dans
le cas des nanofeuillets un signal de flux de chaleur endothermique est observe. Entre 200
et 650 °C une deuxiéme perte de masse caractérise la combustion du cation TPA™ dans le
cas des microcristaux et s’accompagne d’un signal de flux de chaleur exothermique. Cette
perte de masse (9 %) est Iégerement inférieure aux prédictions (4 cations par maille ; ~
11,5 % en masse). Pour les nanofeuillets et les nanoéponges plusieurs pertes de masse
successives (2 a 3) associées a des flux de chaleur exothermiques sont observées ce qui
caractérisent la combustion des composés organiques ainsi que le phénomeéne de
déshydroxylation, Ces pertes de masse sont largement supérieures aux prédictions,
indiguant une contribution de la part des composés organiques non occlus dans la porosité
de la zéolithe mais présents au sein de la couche micellaire. Les pertes de masse des trois

morphologies sont représentees dans le tabeau I11-5.

Tableau I11-5 : Valeurs des pertes de masse déterminées par ATG.

Eau Perte de masse Nombrede  Nombre Perte de
physisorbée (%) cation de cation ~ masse
(%) organique / / Ma_llle théorique
Maille théorique (%)
expérimental
Microcristaux 1,6 9,5 3,2 4 11,5
Nanofeuillets 3 35,7 2+2,4* 2 16,5
(16,5+19,2%)
Nanoéponges 0,8 43,7 (15,7+28%) 1,33+2,8* 1,33 15,7

* matiére organique non occluse dans la microporosité

Le rapport Si/Al déterminé par spectroscopie de fluoresecence X varie d’une morphologie
a I’autre (Tableau 111.6).
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Tableau I11-6 : Rapports Si/Al des différentes zéolithes de type ZSM-5 déterminés par FLUO X

Zéolithes Rapport molaire
Si/ Al
Microcristaux 35
Nanofeuillets 37
Nanoéponges 27

Les propriétés texturales des trois morphologies ZSM-5 ont été étudiées par manomeétrie
d’adsorption-désorption de diazote. La Figure 111-18 montre les isothermes d’adsorption-
désorption de diazote pour les trois structures zeolitiques de type ZSM-5.

900 7
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—&-Microcristaux —e—Nanofeuillets ——Nanoéponges
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500 A

400 A

300 1

Volume adsorbé (cm3g STP)
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Pressionrelative (p/p,)

Figure 111-18 : Isothermes d’adsorption (symboles pleins) et de désorption (symboles vides) de
diazote des matériaux calcines.

Les microcristaux présentent un isotherme de type I, avec un volume microporeux de 0,17
cm®/g. Or, les nanofeuillets présentent des isothermes de type | & faible pression p/po avec
un volume microporeux de 0,18 cm®/g, et un isotherme de type Ilb & haute pression.
L hystérese présente entre 0,4<p/po< 1 est caractéristique des matériaux lamellaires, due a
I’empilement des nanofeuillets. Les nanoéponges présentent une isotherme de type Ib a

faible pression p/po avec un volume microporeux de 0,3 cm®/g. A haute pression, les
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nanoéponges présentent une isotherme de type Il et IV, indiquant la présence de

meésoporosité interparticulaire.
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Figure 111-19 : Distributions en tailles de pores calculées par la méthode BJH pour les
nanofeuillets et les nanoéponges

Les propriétés texturales des trois morphologies sont regroupées dans le tableau I11-7.

Tableau I11-7 : Propriétés texturales des trois zéolithes ZSM-5 synthétisées

ZSM-5 ZSM-5 ZSM-5
Microcristaux | Nanofeuillets | Nanoéponges
Sger (M?.g™) 394 492 888
Vit (cm®. g™) 0,17 0,54 1,28
Vmicro (€M*. g™) 0,17 0,18 0,3
Vineso (cM°. g7) - 0,36 0,98
D meso (NM) - 3,6 3,5-4,5

Les deux morphologies de MFI, les microcristaux et les nanofeuillets, présentent presque
le méme volume microporeux 0,17 cm® / g et 0,18 cm® / g, respectivement. Par contre,
nous avons observé une augmentation du volume microporeux des nanoéponges avec une

valeur de 0,3 cm®/ g, cela est d{i & la présence d'une microporosité secondaire. Le volume
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poreux total et la surface BET augmente avec les matériaux hiérarchisés. Les nanofeuillets
présentent un diametre moyen des mésopores de 3,6 nm et les nanoéponges presentent une
distribution en tailles de pores comprise entre 3,5- 4,5 nm comme le montre la figure I11-
19.

C. Synthese des zéolithes de type structural *BEA

C.1. Les différents protocoles de synthese de la zéolithe *BEA
C.1.a. Synthese des microcristaux de *BEA

Les microcristaux beta ont été synthétisés selon le protocole de Corma et al.™! 0,035 g
d’aluminium (Al, Fluka, 99%) a été dissous dans 4,45 g d’une solution aqueuse
d’hydroxyde tetracthylammonium (TEAOH, Aldrich, 40 % dans H,O) a température
ambiante sous agitation jusqu'a dissolution compléte, puis 4 g du tétraéthoxysilane (TEOS,
Aldrich, 98 % dans H,0) ont été ajoutés a la solution et le mélange a été agité a
température ambiante pour évaporer I'eau et obtenir un gel sec. Enfin, 2 g d'eau et 0,6 ¢
d’HF (Aldrich, 40 % H,0) ont été ajoutés au gel sec sous agitation magnétique pendant 4 h
a température ambiante pour obtenir un gel blanc. Ce gel de composition molaire 1SiO,:
0,06Al: 0,6 TEAOH: 0,6HF: 7H,0 a été introduit dans une chemise en Téflon adapté pour
un autoclave en acier inoxydable, et maintenu a 170 °C pendant 14 jours. Apreés filtration,
le gel a été lave avec de I'eau déminéralisée, seché une nuit & 100 °C et calciné sous air &
550 °C pendant 5 h.

C.1.b. Synthese des nanoéponges de *BEA

La synthése des nanoéponges de *BEA a été réalisée selon le protocole de Na et al.*?
Avant de commencer a décrire le protocole de synthése des nanoéponges on va décrire la
synthése de I’agent bifonctionnel utilisé lors de la synthése des nanoéponges de type *BEA
C22H4sN*(CH3),CsH12N*(CH3),CHopCsH4CHoN" (CH3)2CeH12N*(CH3),CH,
pCeHaCHaN"(CH3)2CeH1oN"(CH3)2CooHas(Br)2(Cl)4 désigné par Ne-diPhe.

Synthése de I’agent structurant Ne-diPhel(Figure 111-20)

e
wum zdlabs com

Figure 111-20 : Représentation en 3 D de [’agent structurant des nanoéponges *BEA.

La synthése de Ng-diPhe nécessite plusieurs étapes :
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D’abord, a une solution de 4,3 g de 1,6-bromodocosane dans 100 ml d’un mélange
acétonitrile / toluéne (1:1 vol/vol), 0,55 g du N,N,N,N tetramethylel1,6 diaminohexane a été
ajouté. Le milieu réactionnel a été placé sous agitation a 60 °C durant 12 h. I’acétonitrile et
le toluéne ont été évaporés sous pression réduite. Le précipité a alors été filtré et lave 3 fois
avec 10 ml d’éther anhydre. Le CyHssN*(CH3)2,CsH1o2N(CH3)3(Br)” nommé Cooe.0 a €té
obtenu sous la forme d’un solide blanc. Le rendement de la réaction était de 90%.

RMN *H (CDCls, 300 MHz, 25 °C): & (ppm) 0,83 (t, 3H); 1,3 (m, 41H); 1,55 (s, 2H); 1,7
(t, 3H); 2,33 (s, 6H); 2,45 (d, 2H); 3,37 (s, 6H); 3,56 (M, 4H). *C NMR (CDCls, 75.5Hz,
25 °C); 6 (ppm): 63,8; 58,9; 51,2; 44,9; 29,4; 22,5; 14,1.

Ensuite, 1,2 g de Cy,.6.0 Ont été mélangés avec 3,5 g de aa-dichloro-p-xylene dans 300 ml
d’acétonitrile. Le milieu réactionnel a été placé sous agitation a 60 °C durant 48 h.
L’acétonitrile a été évaporé sous pression réduite. Le précipité a alors été lavé 3 fois avec
10 ml d’éther anhydre. Le CyHssN'(CH3)2,CeH1oaN"(CH3),CH2pCsH4CH,CI(Br) (CIY)

nommeé Coo.6-ph.ci @ €té obtenu sous forme d’un solide blanc.

Enfin, 6,3 g de Cyxpepnci Ont été mélangés avec 0,7 g de N,N,N,N tetramethylel,6
diaminohexane dans 600 ml chloroforme. Le milieu réactionnel a été placé sous agitation a
température ambiante durant 24 h. L’acétonitrile a €té évaporé sous pression réduite. Le
précipitt a alors été lave 3 fois avec 10 ml d’¢ther anhydre. Le
C22HasN*(CH3)2CeH12N"(CH3)2,CH2pCeH4CHoN'(CH3),CsH12N*(CH3),CH,
PCsH4CHoN"(CH3)2CeH12N"(CH3)2C22Has(Br)2(Cl)s désigné par Ne-diPhe a été obtenu
sous forme d’un solide blanc. RMN *H (CDCls, 300 MHz, 25 °C): & (ppm) 0,83 (t, 6H);
3,2 (s, 36H); 3,33 (t, 18H); 3,37 (t, 7H); 4,67 (t, 8H) ; 7,7 (s, aromatique). Le rendement de
la réaction est de 70%.

Synthése des nanoéponges *BEA

La synthése des nanoéponges a été réalisée selon le protocole de Na et al.™?
Typiquement, 0,2 g d’hydroxyde de sodium (Riedel de Haén, 99%), 0,058 g d’aluminate
de sodium (56,7 % en masse de Al,O3, 39,5 % en masse de Na,0), ont été dissous dans 17
g d'eau déminéralisée dans une chemise en téflon. Ensuite, 2,8 g de tétraéthoxysilane
(TEQS, Aldrich, 98%) et 2,5 g d'éthanol (99%) ont éteé ajoutes au mélange reactionnel.
Aprés homogénéisation, 1 g de N¢-diPhe a été ajouté pour obtenir un gel de composition
molaire : 1SiO,: 0,22Na,0: 0,025Al,03: 0,05Ng-diPhe: BETOH: 71H,0. Le gel a été agité

a 1000 tours/min pendant 6 h a 60 °C, puis transféré dans un autoclave en acier inoxydable,
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celle-ci a été placée dans une étuve munie d’un systéme d’agitation mécanique de type
« tourne broche » (30 tours/min) a 140 °C pendant 4 jours. Apres la synthése, le produit a
été recueilli par filtration, lavé a I'eau déminéralisée et séché une nuit a 100 °C. Le produit
organique Ng-diPhe a finalement été éliminé par calcination a 550 °C pendant 6 h sous
I'air.
C.1.c. Synthése des nanocristaux de *BEA

Les nanocristaux de type *BEA ont été synthétisés en utilisant la méthode en solution
claire selon le protocole de Lauridant et al.*“l 8 g de TEAOH (Aldrich, 35 wt % dans
H.0), 0,1 g d'’hydroxyde de sodium (Riedel de Haén, 99%), et 1,65 g d'isopropoxyde
d'aluminium (Alfa Aesar, 98%) ont été dissous dans 6 g d'eau déminéralisée a température
ambiante sous agitation jusqu'a dissolution compléte (solution A). 22 g de TEAOH
(Aldrich, 35% dans H,0), et 12 g de Ludox AS-40 lyophilisé (Aldrich) ont été dissous
dans 16 g d'eau déminéralisée a température ambiante sous agitation magnétique jusqu'a
dissolution compléte (solution B). La solution A a été ajoutée a la solution B et le mélange
avec la composition molaire suivante 1SiO,: 0,014Na,O: 0,20Al,03: 0,18TEAOH:
11,8H,0 a été agité pendant 24 h a température ambiante. Ensuite, le flacon en
polypropylene a été maintenu a 95 °C pendant 9 jours. Les nanocristaux de zéolithe ont été
récupérés par centrifugation a 18000 rpm pendant 35 minutes. Les nanocristaux résultants
ont ensuite été lavés et purifiés a 3 reprises par centrifugation et dispersion aux ultrasons
dans de I'eau déminéralisée. Le produit ainsi obtenu a été lyophilisé et calciné a 550 °C
pendant 5 h.

C.2. Caractérisations

La Figure 111-21 présente les diffractogrammes de rayons X des microcristaux, des

nanoéponges et des nanofeuillets de type *BEA calcinés.
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Figure 111-21 : a) Diffractogrammes de rayons X aux « grands angles » des zéolithes beta
calcinées sous forme de microcristaux, nanoéponge et nanocristaux, b)
Diffractogramme de rayons X « bas angles » de la zéolithe *BEA sous forme de
nanoéponges non calcinée.

Conformément aux résultats obtenus dans la littérature, nous avons observé clairement
une phase pure de type *BEA pour tous les échantillons. Les réflexions des nanocristaux et
des nanoéponges sont moins intenses et plus larges que ceux des microcristaux. Ceci est dl
a la diminution de la taille des particules. En plus, un large pic a été observé aux bas angles
pour les nanoéponges indiquant une mésostructration en raison de la présence de I'agent
bifonctionnel.

Les morphologies ont été étudiées par microscope électronique a balayage et en

transmission. La Figure 111-22 présente les images de MEB et MET obtenues.

R

£ NI s T 2

Figure 111-22 : Clichés MEB des zéolithes *BEA calcinées sous forme de : a)microcristaux, b)
nanoéponges, ¢) nanocristaux, et clichés MET des zéolithes *BEA calcinées sous forme de : d)
nanocristaux, €) nanoéponges.
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Le cliché MEB des microcristaux synthétises en présence du TEAOH présente une forme
bipyramidale tronquée avec une taille des cristaux qui varie entre 6 et 10 um. La synthése
réalisée en solution claire en présence de TEAOH conduit a la formation de nanocristaux
avec une morphologie pseudo-sphérique et une taille moyenne de 40 nm. Par contre, la
synthése des zéolithes *BEA en présence du Ne-diPhe conduit & la formation de
nanoéponges. D’aprés les clichés MET, les nanoéponges sont constituées par des
nanoparticules de taille de 4 nm agrégeées delimités par des canaux mésoporeux.

La composition chimique des trois morphologies est déterminée par analyse

thermogravimétrique (ATG) et fluorescence X. les résultats ATG obtenus sont illustrés sur

la Figure 111-23.
0 A .
N B
\‘\\ -\‘
5 S N
S \
-10 - \\\\\_
\\'\

.15 - \_ i
—_ \ \\ = = nanocristaux
X s
ot — - nanoéponges
% -20 4 Y, et
© N\ ™S
€ '\ \\
S ’ i,
g 257 N
& N

.30 - \

\.
-35 - N\,
\.
N s e
-40 -
-45 T T T T T T T "
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

Figure 111-23 : Courbes ATG des zéolithes *BEA brutes de synthése sous forme de nanoéponges et

nanocristaux
Les nanocristaux synthétisés en présence de TEAOH présente une perte en eau physisorbée
de 1,7% entre 30 et 100 °C et 3 pertes de masse repartie entre 100 et 800 °C de 21% au
total, liées a la désydroxylation et a la combustion de la matiére organique. Le méme
phénomeéne est observé pour les nanoéponges ou nous avons remarqué une perte en eau
physisorbée de 2 % entre 30 et 100 °C et une perte en matiere organique de 36 % entre 150
et 700 °C.
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Le rapport Si/Al déterminé a partir des résultats d’analyse par spectroscopie de
fluorescence X varie d’une morphologie a I’autre (Tableau I11-8)

Tableau 111-8 : Rapports Si/Al des zéolithes *BEA de différentes morphologies déterminés par

FLUO X
Zéolithes Rapport molaire
Si/ Al
Microcristaux 13,5
Nanoéponges 24
Nanocristaux 14,5

Les propriétés texturales des trois morphologies des zéolithes *BEA ont été étudiées par
manométrie d’adsorption de diazote. La Figure I11-17 montre les isothermes d’adsorption-

désorption de diazote pour les trois structures zéolitiques de type *BEA

900 -

800 A
——Nanoéponges

700 1 —+—Nanocristaux

-B-Microcristaux

Volume adsorbé (cm3/g STP)

0 0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7 08 09 1
Pression relative (p/po)

Figure 111-24 : Isothermes d’adsorption (symboles pleins) et de désorption (symboles vides) de
diazote des matériaux calcinés.

Comme pour les solides microporeux, les microcristaux présente un isotherme de type I
dans la gamme basses pressions p/pe< 0,1, avec un volume microporeux de 0,22 cm®/g
comme prévue dans la littérature. Les nanocristaux présentent une isotherme de type Ib et
IV. Dans le domaine hautes pressions, une hystérese est formée entre 0,75<p/py<0,95,

indiquant la présence d’une mésoporosité qui est due a I’agglomération des nanoparticules
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de zéolithe. Les nanoéponges présentent une isotherme de type Ib et IV avec un volume
microporeux de 0,3 cm®/g. I’hystérése formée dans la gamme de pressions 0,5<p/pe<0,9
indique la présence d’une mésoporosité, qui est générée par [’utilisation de I’agent
bifonctionnel et qui est caractérisée par un grand volume. D’aprés la méthode BJH, la
distribution des tailles des mésopores des nanoéponges est monomodale et étroite avec un
diametre moyen de 4,8 nm (Figure 111-25).
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Figure 111-25 : Les distributions en tailles de pores calculées par la méthode BJH pour les
nanocristaux et les nanoéponges.
Les propriétés texturales des trois morphologies sont groupées dans le tableau suivant :

Tableau I11-9 : Propriétés texturales des trois zéolithes *BEA synthétisées

Microcristaux | Nanoéponges | Nanocristaux
*BEA *BEA *BEA
Sger (M”.g7) 524 807 833
Vit (cm®. g™) 0,22 1 1
Vmicro (cM°. g™) 0,22 0,3 0,27
Vimeso (€M, g7) - 0,73 0,7
D meso (NM) - 4,8 20-35
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La présence des mésopores dans les zéolithes hiérarchisées résulte en un volume poreux
total plus élevé (1 cm®. g™*) pour les nanoéponges et les nanocristaux. En plus, ces deux
morphologie presentent une isotherme de type Ib qui est due a la présence d’une

microporosité secondaire.
Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu les différents protocoles de synthése des zéolithes de type
structural FAU, MFI et *BEA possédant divers morphologies et tailles de particules, tels
que les microcristaux, les nanocristaux et les zéolithes hiérarchisées (nanofeuillets et
nanoéponges). Ces zéolithes ont été caractérisées par différentes techniques (DRX, MEB,
MET, ATG, FLUO X, manométrie d’adsorption/désorption de diazote) afin de déterminer
leur propriétés structurales et texturales.

Les zéolithes conventionnelles ont été préparées par voie hydrothermale, et les
nanocristaux par la méthode «solution claire ». Or les zéolithes hiérarchisées ont été
synthétisés en utilisant un agent structurant bifonctionnel. Ceci a conduit & une
augmentation du volume poreux de nos matériaux, et une diminution de la taille des
particules.

L’utilisation de ces zéolithes dans le domaine de la contamination moleculaire et le
stockage d’energie seront étudiées dans les chapitres suivants par 1’adsorption d’une
molécule sonde (n-hexane), et I’intrusion/extrusion de liquides non mouillants (eau et

solutions salines) pour celles qui sont hydrophobes (silicalite-1).

Page 131



Chapitre 11

Synthéses et Caractérisations

Références

L A. Inayat, |. Knoke, E. Spiecker, W. Schwieger, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2012, 51,
1962.

2 G.Rioland, S. Albrecht, L. Josien, L. Vidal and T.J. Daou, New J. Chem. 2015,39, 2675-
2681.

%|. Kabalan, B. Lebeau, M.-B. Fadlallah, J. Toufaily, T. Hamieh, J.-P. Bellat and T.J.
Daou, j.nanosci. nanotech., accepté en 2015.

* L. Tosheva, V.P. Valtchev, Chemistry of Materials, 2005, 17, 2494-2513.

® A.-F. Cosseron, T. J. Daou, L. Tzanis, H. Nouali, I. Deroche, B. Coasne and V.
Tschamber, Microporous Mesoporous Mater., 2013, 173, 147.

® M. Choi, K. Na, J. Kim, Y. Sakamoto, O. Terasaki and R. Ryoo, Nature, 2009, 461, 246.

" 1. Kabalan, G. Rioland, H. Nouali, B. Lebeau, S. Rigolet, M.B. Fadlallah, J. Toufaily, T.
Hamiyeh, T.J. Daou, RSC Adv., 2014, 4, 37353-37358.

8 C.M. Lew, Z. Li, S.I. Zones, M. Sun, Y. Yan, Microporous Mesoporous Mater.,
2007,105, 10-14.

9 W. Chaikittisilp, Y. Suzuki, R.R. Mukti, T. Suzuki, K. Sugita, K. Itabashi, A. Shimojima,
T. Okubo, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3355 —33509.

9E Flanigen, J. Bennett, R. Grose, J. Cohen, R. Patton, R. Kirchner, J. Smith, Nature.,
1978, 271, 512-516.

1p_ Llewellyn, J. Coulomb, Y. Grillet, J. Patarin, G. Andre, J. Rouquerol, Langmuir,
1993, 9, 1852-1856.

12 K. Na, C. Jo, J. Kim, K. Cho, J. Jung, Y. Seo, R.J. Messinger, B.F. Chmelka, R.
Ryoo, Science, 2011, 333, 328.

13 M. A. Camblor, A.Corma, S. Valencia, J. Mater. Chem., 1998, 8, 2137-2145.

' N. Lauridant, T.J. Daou, G. Arnold, H. Nouali, J. Patarin, D. Faye, Microporous
Mesoporous Mater., 2013, 172, 36.

Page 132



Chapitre IV

Etude d’adsorption d'une
molécule sonde au sein de
zéolithes






Chapitre IV

Etude de I’adsorption d’une molécule sonde au sein des zéolithes synthétisées

Sommaire

A. Publication accepté au journal RSC advance : Synthesis of purely silica MFI-type
nanosheets for molecular decontaminAation ............ccocviiiiiiieii i 139

B. Publication accepté au journal of Nanoscience and Nanotechnology : Hierarchical
FAU-type zeolite for molecular decontamination ............ccocceecevieieiinnienne e 146

C. Publication soumise au journal of Physical Chemistry C : New generation of
nanoporous materials for environmental applications ............cccceveieieniienniseceee, 158

Page 135



Chapitre IV

Etude de I’adsorption d’une molécule sonde au sein des zéolithes synthétisées

Les zéolithes de différents types structuraux MFI, *BEA et FAU synthétisees avec
différentes tailles et morphologies, décrites dans le chapitre précédant, ont fait 1’objet d’une
étude des cinétiques et des capacités de piégeage d’une molécule sonde, le n-hexane. Ces
zéolithes ont été choisies en fonction de leur taille de pore ainsi que leur caractere
hydrophile/hydrophobe. Les résultats obtenus ont fait 1’objet de trois articles dont deux
d’entre eux ont été acceptés dans « RSC advances » et «Journal of Nanoscience and
Nanotechnology ». Le troisieme a été quant a lui soumis dans « Journal of Physical Chemistry
C».

A. Adsorption de n-hexane au sein de zéolithes

La réduction de 1’émission des composes organiques volatiles (COVs) est un sujet de
préoccupation actuel. En effet, ces composés sont toxiques pour la santé humaine et certains
dentre eux, tels que le formaldéhyde et le benzéne, sont confirmées comme étant
cancérogeénes. De plus, ils peuvent conduire a des graves problémes environnementaux tels
que la formation d'especes oxydantes photochimiques, qui est responsable des pics d’ozone et

provoque aussi une acidification des sols et de I’eau

Parmi les supports possibles utilisés pour 1’adsorption des COVs, les matériaux poreux
semblent étre d’excellents candidats. La structure poreuse particuliere des zéolithes (pores et
canaux de taille moléculaire) leur grande surface interne ainsi que la nature du charpente les
rendent intéressantes pour la catalyse, 1’échange d'ions, la séparation de gaz et a la
décontamination moléculaire. De plus, la plupart de ces matériaux possédent une stabilité
thermique et mécanique adaptée et compatible pour des applications industrielles dans divers

domaines.

La synthese classique des zéolites conduit généralement a la formation de cristaux dont
les dimensions sont de I'ordre de quelques micromeétres, qui ne sont pas pénalisantes pour un
grand nombre d'applications industrielles. Toutefois, la capacité et la cinétique d’adsorption
des polluants sont sensibles aux phénomeénes de diffusion de surface. Ces capacités pourraient
étre améliorées par l'utilisation de nanocristaux ou de zéolithes hiérarchisées (micro /
mésoporeux ou micro / macroporeux). En effet, les zéolithes hiérarchisées ont un grand
potentiel en raison de leur petite taille et leur volume poreux élevé, ce qui va favoriser I'acces

des polluants et augmenter la capacité d'adsorption.
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Dans le but d’obtenir une bonne rétention des polluants organiques, le choix du type
structural des zéolithes dépend de différents critéres tels que la taille des pores et le caractére
hydrophile ou hydrophobe.

Dans une premiere partie, nous nous sommes intéressés au caractere hydrophobe des
zéolithes avec la synthese de zéolithes purement siliciques. Ces matériaux ont l'avantage
d'étre hydrophobes afin d’éviter la co-adsorption des molécules d’eau présentes dans 1’air,
lors de 1’adsorption des COVs. Dans cette étude, nous avons choisi la silicalite-1 de type

structural MFI, qui offre un fort potentiel dans 1’adsorption de COVs.

Des nanofeuillets de type MFI purement silicique ont été synthétisés en utilisant le
diammonium quaternaire comme agent structurant selon un protocole mis au point par ryoo et
al. et optimisé dans de ce travail de thése par notre équipe afin d’obtenir des nanofeuillets
silicalite-1 pure.

Par rapport a la silicalite-1 conventionnelle, le volume poreux des nanofeuillets déterminé a
partir des isothermes d'adsorption-désorption de diazote est multiplié par 3,5 sans
modification du volume microporeux. Ce résultat est également confirmé par I'augmentation
de la capacité d'adsorption du n-hexane (molécule sonde) et une cinétique plus rapide dans les
nanofeuillets silicalite-1 par rapport a la silicalite-1 classique. Cette approche indique une
nouvelle voie pour l'obtention des matériaux purement silicique de tailles et de formes
contr6lées pour la décontamination moléculaire.

Ces résultats sont détaillés dans un article publié dans « RSC Advances » sous le titre :
«Synthesis of purely silica MFI-type nanosheets for molecular decontamination».

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacré a 1’étude d’adsorption de n-hexane au
sein de zéolithes hydrophiles. Dans cet objectif, nous avons sélectionné des zéolithes
hydrophiles (aluminosilicate), ayant des tailles de pore différentes, et de type structural
différents tels que FAU, MFI et *BEA. Celles-ci ont été synthétisées avec différentes
morphologies, afin d’étudier I’influence de la morphologie sur les cinétiques et capacité de
piégeage de n-hexane.

Dans un premier temps, des zéolithes de type structural FAU (faujasite) ont été
synthétisées selon différentes tailles et morphologies (microcristaux et nanofeuillets). Les
performances d'adsorption de n-hexane dans ces nanofeuillets de type FAU sont ensuite

comparées a celle des microcristaux de type FAU.
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La présence de défauts dans les nanofeuillets ont réduit le volume microporeux et ont
donné lieu a une plus faible capacité d'adsorption de molécules de n-hexane dans leurs
micropores, comparativement & celle des microcristaux. Cependant, la présence de
mésoporosité dans les nanofeuillets a permis d'augmenter la capacité totale d’adsorption de n-
hexane pour atteindre une valeur plus élevée que celle observée pour les microcristaux.

Dans un deuxieme temps, six zéolithes de type structural MFI et *BEA, présentant des
morphologies distinctes (microcristaux, nanocristaux, nanoéponges et nanofeuillets) ont été
synthétisées et caractérisées. L’influence de la morphologie sur la capacité et les cinétiques de
piégeage de n-hexane a ensuite été etudiée par méthode thermogravimétrique.

Les microcristaux de type MFI et *BEA présentent une capacité d’adsorption de n-
hexane plus faible en raison de leurs faibles volumes microporeux, mais un temps de diffusion
plus élevé que ceux des nanocristaux et des zéolithes hiérarchisées. La quantité adsorbée de n-
hexane a été multipliée par 2,2 et 6 dans le cas de nanofeuillets et nanoéponges ZSM-5
respectivement par rapport aux microcristaux ZSM-5 classiques, et par 5,7 et 6,7 dans le cas
de nanocristaux et nanoeéponges *BEA respectivement par rapport aux microcristaux *BEA
conventionnels. De plus on a constaté une diminution du temps de diffusion dans les zeolithes
hiérarchisées qui peut étre expliquée par la diminution du taux de cristallinité des matériaux
hiérarchisées, en particulier au niveau de la surface externe.

Tous ces résultats sont regroupés dans deux articles : 1’un intitulé « Hierarchical FAU type
zeolite for molecular decontamination» accepté dans Journal of Nanoscience and
Nanotechnology et 1’autre intitulé «New generation of nanoporous materials for

environmental applications » soumis a J.Phys. Chem. C..
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A. Publication accepté au journal RSC advance : Synthesis of purely
silica MFI-type nanosheets for molecular decontamination

Synthesis of purely silica MFI-type nanosheets for molecular decontamination
I. Kabalan, G. Rioland, H. Nouali, B. Lebeau, S. Rigolet, M.-B. Fadlallah, J. Toufaily, T.
Hamiyeh and T. J. Daou, RSC Adv. 2014, 4, 37353-37358.
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Conventional syntheses of zeolites generally lead to the formation of crystals whose sizes are of the order of
several microns which is not detrimental in a large number of industrial applications. However, the capacity
and kinetics of pollutant adsorption which are sensitive to diffusion phenomena, surface and porous volume
could potentially be improved by the use of nanocrystal or hierarchical zeolites (micro/mesoporous or
micro/macroporous). Indeed, zeosil nanosheets hold great potential because of their small size and their
high porous volume that promote access of pollutants and increase the adsorption capacity. Herein,
silicalite-1 zeosil with a lamellar morphology was successfully synthesized under hydrothermal
conditions (110 °C, 10 days) using diquaternary ammonium as structuring agent. Compared to the
conventional silicalite-1 material, the porous volume of the synthesized nanosheets determined from the
N, adsorption—desorption isotherms was found to be multiplied by 3.5 (0.62 cm® g% without altering
the microporous volume (0.18 cm® g=%). This result was also confirmed by the increase of the n-hexane
adsorption capacity and kinetics in the silicalite-1 nanosheets compared to the conventional silicalite-1.
This approach indicates a new way for obtaining zeosil materials of controlled sizes and shapes for

www.rsc.org/advances molecular decontamination.

Introduction

The reduction of volatile organic compounds (VOC) emission is
an issue of common concern. Indeed, these compounds are
toxic to human health and some of them, such as formaldehyde
or benzene, are confirmed carcinogens." Moreover, they can
lead to severe environmental problems such as the formation of
photochemical oxidant species. Among the possible supports
used for VOC adsorption, pure silica zeolites (zeosils) seem to be
excellent candidates.>* In particular, these materials have the
supplementary advantage of being hydrophobic so that their
VOC sorption properties are not hindered by the significant
quantity of water present in the air. The choice of the zeosil-
structural type is also of critical influence in order to achieve
good retention of organic pollutants. Silicalite-1 (MFI-structure
type) offer considerable potential for use in VOC adsorption
applications because of their mechanical and thermal
stabilities.*

The MFI-structure type is characterized by a porous network
formed by the interconnection of straight circular
channels (5.4 A x 5.6 A) with sinusoidal and elliptical channels
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(5.1 A x 5.4 A). The latter structure is of particular interest for
several environmental applications such as the removal and/or
remediation of anions in water® and VOC.*"* Depending on the
silicon to aluminum molar ratio of the microporous framework,
ZSM-5 and silicalite-1 are two zeolites presenting the MFI
structure. The latter is the pure silica form whereas zeolite ZSM-
5 is an aluminosilicate with Si/Al molar ratios that can vary
between 10 and 500.

Conventional syntheses of MFI-type zeolites generally lead to
the formation of crystals whose size are of the order of several
microns which is not detrimental in a large number of indus-
trial applications. However, the capacity and kinetics of
pollutant adsorption which are sensitive to diffusion
phenomena, surface and porous volume could be potentially
improved by the use of nanocrystals or hierarchical zeolites
(micro/mesoporous or micro/macroporous). A considerable
number of works have been done to introduce mesopores into
zeolite’"* by using post-synthetic demetallation of zeolite
framework,"*'” hard-templating strategy (zeolite crystallization
within confined space),’®?** soft-templating strategy (mesopore
generation via supramolecular self-assembly)***” and the crea-
tion of nanosheets or nanosponges zeolitic materials using
bifunctional surfactants including a directing agent function
for the formation of zeolite, linked by an alkyl spacer, and an
hydrophobic alkyl chain inhibiting a further growth of the
material.**** Unfortunately, most of these studies were focal-
ized on the synthesis of aluminosilicate hierarchical zeolites
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and their improved catalytic properties. Among these hierar-
chical materials, MFI nanosheets hold great potential because
of their small size and their exalted porous volume that could
promotes access of pollutants and increased the adsorption
capacity. To our knowledge, to date, the zeolite nanosheets have
never been used for the VOC adsorption.

Herein, we present an optimized synthesis of silicalite-1 nano-
sheets and their use for molecular decontamination. Silicalite-1
zeosil with a lamellar morphology was successfully synthesized
under hydrothermal condition (110 °C, 10 days) using diquater-
nary ammonium  ([C,,H,5-N"(CH;),~CeH,,~N'(CH;),-CoHy5]Br)
as structuring agent. The obtained nanosheets were fully char-
acterized and their n-hexane adsorption capacity and kinetics
were determined using a gravimetric adsorption method. For
comparison, a typical silicalite-1 zeosil (big crystals) was also
synthesized in fluoride medium in the presence of tetrapropy-
lammonium cation.

Experimental section
Structure directing agent synthesis

The di-quaternary ammonium-type surfactant used for the MFI-type
nanosheet synthesis, ([C2,Has~N'(CH;),~CoHy,~N'(CH;),~CoH 3]Br,)
was obtained in two steps following the procedure reported by
Choi et al.*® The surfactant was composed of a long-chain alkyl
group (C,,) and two quaternary ammonium groups spaced by a
Cg alkyl linkage.

Zeolite synthesis

The MFItype nanosheets were synthesized using the following
procedure: 0.24 g of sodium hydroxide (Riedel de Haén, 99%) was
dissolved in 7.17 g of distilled water in a 45 ml Teflon-lined stainless
steel autoclave. 0.73 g of C,,H,5-N'(CH3),~CoH, 5N (CH;),~CoHy 3Br,
and 0.18 g of sulfuric acid (Aldrich) were then added, under
stirring. After homogenization, 2.13 g of tetraethoxysilane
(TEOS, Aldrich, 98%) were added, dropwise to set the molar
composition of the gel to: 100SiO,: 30Na,O : 18H,S0, :
10C,,H,5-N'(CH;3),-CeH1,-N"(CH3),~CeHy3Br, : 4000H,0. The
gel was stirred at 1000 rpm during 4 h at 60 °C, prior to be
placed in a tumbling oven at a 110 °C and 150 °C for 5 to
10 days. The autoclaves were tumbled at 30 rpm. After synthesis,
the product was filtered, washed with distilled water and dried
overnight at 100 °C. The surfactants were finally removed by
calcination in a muffle furnace at 550 °C during 8 h in air. The
obtained zeolite samples were denoted C,_, with x = 110 or 150
(x is the temperature of the hydrothermal treatment) and y = 5
or 10 (y is the number of days of hydrothermal treatment).

For comparison, a purely silica MFI-type zeolite (big crystals)
(conventional silicalite-1) was prepared in fluoride medium.
This route allows the synthesis of material having a strong
hydrophobic character. The synthesis requires the presence of
tetrapropylammonium (TPA) cations as structure-directing
agents (TPABr, Fluka, purum). Aerosil 130 (Degussa) was used
as the silica source. The reaction gel had the following molar
composition: 1Si0, : 0.1TPABr : 0.1NH,F : 20H,0. The mixture,
transferred into PTFE-lined stainless-steel autoclaves, was
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heated at 100 °C for 7 days. After synthesis, the solid was
calcined at 550 °C during 6 h in order to remove the organic
template.

Characterizations

X-ray diffraction patterns of the different materials were recor-
ded using a PANalytical MPD X'Pert Pro diffractometer oper-
ating with Cu Ka radiation (4 = 0.15418 nm) equipped with an
X'Celerator real-time multiple strip detector (active length =
2.122° 26).

The morphology and homogeneity of the synthesized
samples were investigated with a scanning electron microscope
(SEM) (Philips XL30 FEG) working at 7 kV accelerating voltage
and a transmission electron microscope (TEM) (Philips model
CM200), operating at 200 kV, with a point-to-point resolution of
0.3 nm.

Nitrogen adsorption-desorption isotherms were measured
using a Micromeritics ASAP 2420 apparatus. The microporous
volume (Vinicro) Were calculated using the #plot method. The
sample was out gassed for 1 h at 90 °C then at 300 °C over night
under vacuum before the measurement. The pore size distri-
bution in the zeolite sample was calculated using the Barrett—
Joyner-Halenda (BJH) model.

TG analysis were carried out on a METTLER TOLEDO TG/
DSC STARe system with a heating rate of 5 °C min~" from 20
to 800 °C under air.

29Si MAS and "H-*’Si CPMAS NMR spectra were recorded on
a Bruker Advance II 300 MHz spectrometer at room tempera-
ture, with a double-channel 7 mm Brucker MAS probe. The
recording conditions are given in Table 1.

Adsorption measurements

Dynamic adsorption measurements were performed under
n-hexane and controlled value of relative pressure p/p, = 0.5
(p is the pressure and p, the saturation vapor pressure at 25 °C)
using a thermogravimetric balance Setaram TG92 instrument.
The experiments were done under flow. The relative pressure
P/po = 0.5 is obtained by setting the pressures of auxiliary gas
and carrier gas to 1.5 bar at the inlet of the oven and controlled

Table 1 Recording conditions of the 2°Si MAS and *H-2°Si CPMAS
NMR spectra

»si

MAS CPMAS
Chemical shift standard TMS® T™MS“
Frequency (MHz) 59.6 59.6
Pulse width (us) 1.97 4
Flip angle (deg) 30 90
Contact time (ms) — 4
Recycle time (s) 80 3P
Spinning rate (kHz) 4 4
Scans number 700 8000

“ TMS: tetramethylsilane. ” The 'H relaxation time ¢, was optimized.
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by measuring the gas flow rate at the outlet of the oven. The gas
flow rate is stable (114 ml min ). The experiment begins with
an activation phase. The zeosil is heated up to 350 °C to remove
all adsorbate traces. Then, the sample is cooled to 25 °C and the
organic compound is introduced to the system in order to
saturate the zeosil. The adsorbed amount is then reported every
20 seconds. Experiments were performed on 100 mg of zeosil.

Results and discussion

First of all, the crystallinity and purity of the synthesized
samples were checked by X-ray diffraction. According to the
XRD pattern reported in Fig. 1, pure and well crystallized MFI-
type zeolite was obtained for the conventional silicalite-1
sample synthesized in fluoride medium in the presence of tet-
rapropylammonium cation. As expected for the as-synthesized
materials obtained after 5 days at 150 °C (Cys0-5) in the pres-
ence of the di-quaternary ammonium-type surfactant the XRD
reflections are less intense than those of the micron-sized
conventional silicalite-1 big crystals. Additional XRD reflection
peak attributed to cristobalite was also observed for the as-
synthesized C;50.5 sample (see Fig. 1).

In order to avoid the formation of competing crystalline
phases, crystallization was then conducted at a lower tempera-
ture, 110 °C. Fig. 2b shows the wide-angle powder XRD patterns
of as-synthesized materials obtained after 5 and 10 days at
110 °C in the presence of the di-quaternary ammonium-type
surfactant. In each case, the XRD patterns are characteristic of
a MFI-type zeolite. After 5 days of hydrothermal treatment at
110 °C, amorphous phase was observed (large reflection at
260 = 20-25°) along with the first reflections of MFI-type zeolite
(Fig. 2b, sample Cyyo5). While further increasing the hydro-
thermal treatment at 110 °C to 10 days, a pure and well crys-
tallized silicalite-1 zeolite was obtained (Cj1¢-10). Moreover, all
the reflections observed on the XRD pattern of Cj1.19 Sample
belong to the crystallographic plane (h0I), providing the sign
that a one-dimension growth-inhibition is undertaken along

C150-5

Intensity (a.u.)

Conventional Silicalite-1

5 10 15 20 25 30 35
20Cuk(°)

40 45 50

Fig. 1 Wide-angle powder XRD patterns of the as-synthesized sili-
calite-1 nanosheets materials obtained after 5 days at 150 °C (Cys9.5)
and conventional silicalite-1. Impurity reflections attributed to cristo-
balite is indicated by an asterisk.
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Intensity (a.u)
Intonsity (a.u)

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20Cukg ()

20Cuky ()

Fig.2 Low-angle (a) and wide-angle (b) powder XRD patterns of the
as-synthesized silicalite-1 nanosheets materials obtained after 5 days
(C110-5) or 10 days (Cy10-10) at 110 °C. Main diffraction peaks that belong
to the crystallographic plane (h0l) are indicated.

the b-axis, thus leading to the formation of nanosheets.**" In
the meantime, one low-angle diffraction peak, was observed in
Fig. 2a at 20 = 1.7° (d = 5.2 nm) and 26 = 1.6° (d = 5.5 nm) for
Ci10-5 and Cq10.10 Samples respectively. This first order reflection
is consistent with the formation of a highly-ordered multi-
lamellar MFI-type zeolite nanosheets composed of an alterna-
tion of MFI zeolite nanosheets and micellar layers constituted
by a part of the hydrophobic alkyl chain of the surfactant. This
growth mechanism is similar to what has been reported by our
group and Ryoo team for aluminosilicate MFI-type zeolite
nanosheets.?*3*

The SEM images in Fig. 3 show a morphological comparison
between the conventional silicalite-1 zeosil and Cy19.19 Sample.
Conventional silicalite-1 zeosil presents its characteristic pris-
matic plate of about 15 to 20 pm in length. In contrast, Ci19-10
sample synthesized in the presence of diquaternary ammonium
surfactant exhibits a nanosheet morphology. A multi-lamellar
stacking of MFI nanosheets that were three-dimensionally
intergrown. The overall thickness of the lamellar stacking was
normally 10-40 nm as shown in Fig. 4.

Thermal analyses shown in Fig. 5 revealed that the surfactant
content was about 40 wt% of the as-synthesized Cy4¢.19 Sample.
The surfactant content could be decreased to 18 wt% by
extraction under reflux with an HCI 0.2 M/ethanol solution.*?*
The non-extractable content corresponds almost to 2 surfactant
molecules incorporated per unit cell of silicalite-1 nano-
sheets.> These 2 surfactant molecules acted as a structure-
directing agent. The extractable portion is attributed to the
surfactant molecules that are located in the surfactant micelle
as ‘dummy’ filler.>**

Fig. 3 SEM images of conventional silicalite-1 (a) and the as-synthe-
sized silicalite-1 nanosheets materials obtained after 10 days at 110 °C
(C110-10) (b and c).
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(a)

Fig. 4 TEM images of the as-synthesized silicalite-1 nanosheets
materials obtained after 10 days at 110 °C (Ci10-10) (@ and b).

51 C1q 1o treated with

HCI 0.2 M/ethanol
solution

-10
-15
20
-25

-30 4

C. as obtained

110-10

Welght variation (%)

=35

-40

45—
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Fig. 5 Thermal analyses of the as-synthesized silicalite-1 nanosheets
materials obtained after 10 days at 110 °C (Cy10-10) and after a treat-
ment under reflux in a HCL 0.2 M in EtOH solution.

The N, adsorption-desorption isotherms were then used to
reveal the porosity of the synthesized zeosils. As expected for
microporous solids, typical type I nitrogen isotherms were
observed for conventional silicalite-1 sample (Fig. 6a). In the
presence of the diquaternary ammonium-type surfactant, the
isotherms of C,4,.4, sample were of type I, II and IV. The pres-
ence of mesopores generated by the planar stacking of silicalite-
1 nanosheets (intercrystalline porosity) is responsible for the
higher adsorbed volume. The porous volume was found to be
multiplied by 3.5 (0.62 cm® g~') compared to conventional
silicalite-1 big crystals, without altering the microporous
volume (0.18 em® g™'). Accordingly, the pore size distribution

@ —o— Conventional Sikcaiite- ®
~ 350 ——Cy10.40 . .)\‘ —*C110.10
= 0006
. 1
= \
£ 0004 F
3 .
H / \
o2 *
1 / .
. e,
* ——— |
00 01 02 03 04 05 05 07 08 03 10 B s 15 10 125 150
Relative pressure (PIP0) Pore width (A}

Fig. 6 N, adsorption—-desorption isotherms (a) of the calcined
conventional silicalite-1 (empty squares) and the calcined silicalite-1
nanosheets materials obtained after 10 days at 110 °C (Cjyg-10) (full
circle). Derived pore size distribution curve (b) the calcined silicalite-1
nanosheets materials obtained after 10 days at 110 °C (Cy9-10)-
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Table 2 Textural properties of the silicalite-1 nanosheets materials
obtained after 10 days at 110 °C (Cy1g.10) cOmpared to conventional
silicalite-1 zeosil

Conventional Cji0-10 silicalite-1
silicalite-1 nanosheets

Sper (m® g77) 3947 502

Veniero (cm® g7%) 0.18 0.18

Vimeso (em® g~ 1) 0.00 0.44

Vior (em® g71) 0.18 0.62

dineso (A) 0 ~43

curve of Cyy9.10 Nanosheet sample exhibits mesopores with a
pore diameter of around 4.3 nm (see Fig. 6b). The texture data of
both samples are summarized in Table 2. A step in the N,
adsorption-desorption isotherms of the conventional silicalite-
1 can be observed between 0.1 and 0.2 p/p, which corresponds
to a densification of the adsorbate phase.’” This step dis-
appeared in the case of silicalite-1 nanosheet sample (Cy;4.40)-

Solid state NMR was employed to investigate the local
bonding environment in the calcined Cjq0.10 silicalite-1 nano-
sheets and the calcined conventional silicalite-1 zeosil. Fig. 7a
shows the 2°Si MAS + DEC NMR spectrum of the G910 ano-
sheets material, two resolved signals appear at —112.9 and
—101.9 ppm corresponding to Q, tetrahedral sites (85%) and Q;
(15%) respectively. In the case of the conventional silicalite-1
zeosil material (Fig. 7b) no signals assigned to Q; groups cor-
responding to defects such as Si-OH groups are observed. The
MAS + DEC NMR spectrum exhibits 8 resonances in the —108 to
—118 ppm range ascribed to the 24 non equivalent crystallo-
graphic silicon sites.

The 'H-*’Si CPMAS NMR spectra of the calcined Cyyo.10
sample and the calcined conventional silicalite-1 zeosil are
reported in Fig. 8. These spectra were performed in order to
enhance the silicon atoms that bear protons and thus to get
evidence of the presence of Q, groups. The presence of three
resonances are clearly detected for Cy4¢.19 Sample at —91.5 ppm
corresponding to the Q,((HO-),Si(-0Si);) groups, at —101.8
ppm corresponding to Q;(HO-Si(-0Si);) groups and at —112.6
ppm corresponding to Q,(Si(-0Si),) groups.

(@) (b)

A

[—— Conventional Sikcalte-1

— tpecium

B w50t sii2sppm

80 -100 120
SppmITMS

L

P e

Fig.7 2Si MAS NMR spectrum of the calcined silicalite-1 nanosheets
materials obtained after 10 days at 110 °C (Cy3p.-10) (@) (Deconvolution
was done using DMfit software®) and the calcined conventional sili-
calite-1 zeosil (b).
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-100 120

sppm/TMS

Fig. 8 'H-2Si CPMAS NMR spectrum of the calcined silicalite-1
nanosheets materials obtained after 10 days at 110 °C (Cy1.10) (black
line) and the calcined conventional silicalite-1 zeosil (gray line).

The spectrum of the calcined conventional silicalite-1
provides a barely visible signal indicating that no or only very
few defect sites are present (the detection limit is 2% of Si sites;
about 2 OH per unit cell).

The n-hexane sorption capacity of the calcined conventional
silicalite-1 zeosil at 25 °C was 111 mg g~ ! which corresponds to
7.4 molecules of n-hexane per MFI unit cell (Fig. 9). This result is
in good agreement with experimental results reported in the
literature and computer simulations where the maximum load
varies from 7.4 to 8 molecules per MFI unit cell.>* In the case of
the calcined Cy,44, Nanosheet sample, the n-hexane sorption
capacity was increased to 193 mg g~ ' which corresponds to 12.9
molecules of n-hexane per MFI unit cell (see Fig. 9). This
adsorbed quantity corresponds to the filling of the microporous
volume (0.18 em® g ') and a part of the mesoporous volume
(0.11 em® g™ *). This value should be increased while increasing
the relative pressure from 0.5 up to 1. The adsorption curves in
Fig. 9 were reproduced three times over the same sample.
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Fig.9 Adsorption kinetics of n-hexane over the calcined conventional
silicalite-1 (empty squares) and the calcined silicalite-1 nanosheets
materials obtained after 10 days at 110 °C (Cy10-10) (full circle).

his journal is © The Royal Society of Chemistry 2014

Page 144

View Article Online

RSC Advances

The enhanced uptake rate of the n-hexane in the calcined
Ci10-10 Nanosheet sample must be attributed to an improved
accessibility, to a shorter diffusion path length in the micro-
pores and to the presence of additional mesoporous volume.

Further quantification of the diffusion properties in the two
zeolite samples was attained using Fick's second law, which
describes the change of the concentration of molecules inside
the zeolite crystals as a function of time.*

ac 9*C
%P S

During the initial stage of uptake in a slab-like crystal, the
following appropriate solution applies:*

a0 2 b2 /D
G VvEVIZ mVI?

Where g(t)/g( <) is the normalized loading, D is the diffusivity, L
is the characteristic diffusion length, and ¢ is time.***!

Plotting the normalized loading versus the square root of
time for the 2 calcined samples leads to a straight line, as shown
in Fig. 10. These fittings adequately describes the experimental
data covering the adsorption curves up to ¢(t)/g(=) ~0.6 for
silicalite-1 nanosheets and 1 for conventional silicalite-1 crys-
tals and lead to the characteristic diffusion time of L*/D = 310 s
for the silicalite nanosheets and 620 s for the conventional
silicalite-1 crystals.

According to these calculated characteristics diffusion times,
n-hexane adsorption in the microporosity seems to be 4 times
faster on the calcined silicalite-1 nanosheets than on the
calcined conventional silicalite-1 big crystals. This can be
explained by the smaller size of silicalite-1 nanosheets that
promotes easiest access of pollutants compared to the biggest
silicalite-1 conventional crystals. These results are promising
for technological uses of silicalite-1 nanosheets in molecular
decontamination.

Vi (2)

0.5 r
[u]
™ u]
0.4
o
=
S 0.3
2
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Fig. 10 Normalized uptake profiles in a short time domain of the
calcined conventional silicalite-1 (empty squares) and the calcined
silicalite-1 nanosheets materials obtained after 10 days at 110 °C
(C110-10) (full circle). Straight lines correspond to fitting by eqn (2).
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Conclusions

Silicalite-1 zeosil with a lamellar morphology was successfully
synthesized under optimized hydrothermal conditions (110 °C,
10 days) using diquaternary ammonium as structuring agent.
Compared to the conventional silicalite-1 material, the porous
volume of the synthesized nanosheets determined from the N,
adsorption-desorption isotherms was found to be multiplied by
3.5 (0.62 cm® g ') without altering the microporous volume
(0.18 em® g™'). As expected, n-hexane adsorption capacity and
kinetics seem to increase while using silicalite-1 nanosheets
compared to the conventional silicalite-1 big crystals. This
approach paves a new way for obtaining zeosil materials of
controlled size and shape for molecular decontamination.
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Abstract :

The applicability of porous material in different fields such as adsorption, is based on the
matching between the size of the pore and that of the molecule under consideration.
Hierarchical zeolites are advanced materials possessing higher adsorption capacities
compared to conventional zeolites due to their highest porous volume.

Herein, the synthesis of faujasite (FAU) type zeolites with nanosheet morphology are reported
and their adsorption capacity determined by thermogravimetric using n-hexane as a probe
molecule. The adsorption performances of these FAU nanosheets where then compared to
those of conventional FAU zeolite microcrystals. The presence of defaults in the nanosheet
material reduces the microporous volume and resulted in a lower adsorption capacity of n-
hexane molecules in the crystalline microposity compared to the microcrystals (151 vs 181
mg/g). However the presence of mesoporosity in nanosheets allowed to increase the total n-
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hexane adsorption capacity to reach a higher value than the one observed for microcrystals
(219 vs 181 mg/g).

Keywords : Zeolite, FAU-type zeolite, nanosheets, hierarchical materials, molecular

decontamination.

The reduction of volatile organic compounds (VOCs) emission is an issue of common
concern. Indeed, these compounds are toxic to the human health and some of them, such as
formaldehyde or benzene, are confirmed carcinogens." Moreover, they can lead to severe
environmental problems such as the formation of photochemical oxidant species. Trapping
these pollutants is therefore necessary using porous materials such as nanoporous carbon,
metal-organic frameworks, lamellar nanomaterials, mesoporous materials, zeolites.>®* Among
these possible supports used for VOCs adsorption, zeolites seem to be excellent candidates.™
1t is the uniformly small pore size, continuity of the pore structures, high internal surface
area and controlled chemistry of zeolites that makes them widely used as catalysts, ion-
exchange beds, for biomedical applications, for separation of gases and for molecular
decontamination.®?° However, the well defined micropores can impose severe constraints on
mass transfer or present negative adsortion effects.” > A proposed solution, to increase
adsorption capacity and to preserve the catalytic activity and hydrothermal stability of
microporous zeolites, is the introduction of a secondary mesopore network.® 2%

The introduction of mesopores into zeolites can be achieved using different strategies which
gives to zeolites a hierarchized morphology. This special morphology can give to hierarchical
zeolites many advantages (increase of the adsorption capacity and both thermal and
mechanical stability) for certain applications in adsorption due to their exalted external
surface and porous volume.® %’

A lot of works have been done to introduce mesopores into zeolite 2° by using post-
synthetic demetallation of zeolite framework,®3® hard-templating strategy (zeolite

crystallization within confined space),**’

38-43

soft-templating strategy (mesopore generation via
supramolecular self-assembly) and the creation of nanosheets or nanosponges zeolitic
materials using bifunctional surfactants. These latter include a structure directing agent
function for the formation of zeolite, linked by an alkyl spacer, and an hydrophobic alkyl
chain inhibiting a further growth of the material.® ***" Among all zeolites, FAU-type zeolite,

presents a large adsorption capacity and its adsorption properties can be tuned with the Si:Al
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molar ratio of the framework and the crystal morphologies.” * *°° The FAU-type zeolites
possess a three dimensional porosity and 12 membered rings windows. They consist of -
cages and hexagonal prisms, connected in such a way that large internal supercages (a-cages)
are created, and a silicon to aluminum molar ratio (Z) in the range of 1 < Z < 4% %2 |ts
pseudo-linear channels facilitate the diffusion of bulk hydrocarbons while its supercages act
as nanoreactors adapted for hydrocarbon cracking or volatile organic compounds (VOCs)
adsorption. " % *® % However, important diffusion limitations motivated both industry and
research fields to develop hierarchical porous materials.*?

Different VOCs molecules such as n-hexane, methyl ethyl ketone, 1,1,1-trichloroethane,...
were adsorbed in FAU structural type zeolites in order to study the adsorption kinetics and to
determine the adsorption capacity of faujasite toward those VOCs. " * *4° According to the
literature the adsorption capacity of n-hexane in the FAU structural type zeolites varies from
24 to 29 molecules per unit cell of anhydrous zeolites, (154 mg/g to 186 mg/g).” *®>* Herein,
the synthesis of mesoporous FAU type zeolites with nanosheet morphology are reported and
their adsorption capacity determined by thermogravimetric using n-hexane as a probe
molecule.

FAU zeolites with nanosheet morphology (denoted as nanosheets) were synthesized
according to previous works.>* * The hydrothermal syntheses were performed using a
polypropylene bottle. First, 0.99 g of sodium aluminate (Carlo Erba, 56 % Al,O3, 37 % Na,0)
was homogenized in 7.25 g of deionised water. Then, 0.53 g of sodium hydroxide (Riedel-de-
Haén; 98%) and 3.52 g of a sodium aluminate aqueous solution (Riedel-de-Haén, 26.5 %
Si0,, 8.3 % Na,0, 65.2 % H,0) were homogenised in 7.25 g of deionised water in another
polypropylene bottle. After a few minutes, the first solution was added to the second one, and
then the final solution was stirred for a hour. Finally, 0.185 g of 3-
(trimethoxysilyl)propylhexa-decyldimethyl ammonium chloride designed by TPOAC (sigma
Aldrich at 42 wt.% in methanol) was added to the gel under magnetic stirring, giving the
following gel molar composition: 3 SiO;:1 Al;03:3.5 Na,0:0.03 TPOAC:180 H,0. The gel
was left during 24 hours under static condition prior to be heated at 75 °C for 4 days. After
synthesis the product was recovered by filtration, washed with deionised water several times
and dried overnight at 100 °C. The organic compounds were finally removed by calcination at
550 °C during 8 hours in air (ramp at 1 °C/min).

For comparison, FAU type zeolite conventional microcrystals were synthesized in the same

conditions described above for FAU nanosheets. The only difference was that the
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microcrystals were obtained without adding the TPOAC organosilane. The composition of the
gel was therefore: 3 SiO:1 Al;05:3.5 Na,0:180 H,0.

X-ray diffraction patterns of the different materials were recorded using a
PANalytical MPD X'Pert Pro diffractometer operating with Cu Ka radiation (A =
0.15418 nm) equipped with an X'Celerator real-time multiple strip detector (active
length = 2.122 ° 260). The powder pattern was collected at 22 °C in the range 3 < 20 <
50° with a 260 angle step of 0.017 ° and a time step of 220 s.

The morphology and homogeneity of the synthesized samples were investigated with a
scanning electron microscope (SEM) (Philips XL30 FEG) working at 7 kV accelerating
voltage and a transmission electron microscope (TEM) (Philips model CM200), operating at
200 kV, with a point-to-point resolution of 0.3 nm. Nitrogen adsorption—desorption isotherms
were measured using a Micromeritics ASAP 2420 apparatus. The microporous volume
(Vmicro) were calculated using the t-plot method. The sample was out gassed for 1 h at 90 °C
then at 300 °C over night under vacuum before the measurement. The mesopore volume and
the pore size distribution in the zeolite samples were calculated using the Barrett— Joyner—
Halenda (BJH) model applied on the desorption branch.

Adsorption and desorption isotherms of n-hexane were obtained at 25 °C from
thermogravimetric measurements using a McBain balance.® For thermogravimetric
measurements, about 15 mg of the sample previously activated at 300 °C for 12 h at 10 Pa
pressure was exposed to pure n-hexane vapor under well-controlled pressure conditions. The
adsorption and desorption isotherm is obtained by performing successive increments and

decrements of the pressure, respectively.

According to the X-ray diffraction patterns shown in Figure 1, pure and well
crystallized FAU type zeolite were obtained for both faujasite samples synthesized in the
presence or the absence of TPOAC. The crystallization rate seems slightly low compared to
the conventional FAU type zeolite microcrystals synthesized in the absence of the

organosilane.
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Figure 1. Wide angle powder XRD patterns of the calcined FAU type zeolite microcrystals and

nanosheets.

The SEM images in Figure 2 shows a morphological comparison between FAU-type zeolite
synthesized in absence or in presence of TPOAC. The SEM image in Figure 2a shows
conventional FAU type zeolite microcrystals with an octohedral shape which is typical for
zeolite X.>* For the material synthesized in the presence of TPOAC a morphology
characteristic of nanosheets was observed (Figure 2b). According to the TEM (Figure 2c), the
pore system is constructed of zeolitic nanosheets with wide macroporous interstices (50 to

200 nm) between the nanosheet stacks.>*

Figure 2: SEM and TEM images of FAU type zeolite microcrystals (a) and nanosheets (b, c).
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The nitrogen adsorption/desorption isotherms are shown in figure 3. For the microcrystals
they are of type | with a micropore volume of 0.32 cm® / g. The adsorption/desorption
isotherms of nanosheets are type | at low p/p°, but type IV and type I1b at high p/p°. The type
llb between 0.4 <p/p°< 1 is characteristic of lamellar compounds and due in the present case
to the stacking of nanosheets. At p/p® = 0.7 the step in adsorption isotherm corresponds more
to type 1V isotherm and indicates the presence of a three-dimensional mesoporosity. In the
same p/p° range, the desorption isotherm is chaotic indicating a heterogeneous pore size
distribution with an average diameter of 7 nm. The textural data of the synthesized samples
are summarized in Table 1. A lower micropore volume (0.24 vs 0.33cm®/g) was obtained for
nanosheets indicating the presence of defaults. As a consequence the specific surface area is
lower (698 vs 800 m?/g). However the total pore volume is slightly higher because of the

presence of mesopores (0.38 vs 0.33 cm®/g).

300 7
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200 A
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100
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Figure 3. Nitrogen adsorption-desorption isotherms at -196 °C of the synthesized FAU type zeolite

microcrystals (squares) and nanosheets (circles).
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Table 1. Textural properties of FAU type zeolite nanosheets compared to microcrystals (detemined
from nitrogen adsorption-desorption isotherms).

FAU FAU
Microcrystals Nanosheets
Sger (M.g7) 807 698
Vit (cm®. g7 0.33 0.38
Vmicro (cm®. ™) 0.33 0.24
Vimeso (cM°. g0) 0 0.14
D meso (NM) 0 7

Adsorption and desorption isotherms of n-hexane in both FAU type zeolites are presented in
Figure 4.
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o
1
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Figure 4. N-hexane adsorption-desorption isotherms at 25 °C of FAU type zeolite microcrystals

(squares) and nanosheets (circles).
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The FAU microcrystals exhibit a type | isotherm, characteristic of microporous solids.
Sorption isotherms at 298 K are reversible and do not show any hysteresis upon desorption.
At low-pressure a strong adsorption affinity of the zeolite for n-hexane was observed with a
maximum adsorption capacity of 181 mg/g, which corresponds to 28 molecules per unit cell
as shown in the literature.>® ® *® Moreover, the plateau of the isotherms was reached at a low
value of pressure, which corresponds to p/p®=0.1.

In the case of hierarchical nanosheet zeolites, isotherms of type I, Il and IV were obtained
(Figure 4), with large hysteresis between p/p® = 0.3 and 1. The initial adsorption capacity
reached 150 mg/g, which is lower than that of conventional microcrystals. This is consistent
with N, adsorption/desorption experiments that showed a lower micropore volume. However,
this value increases when the relative pressure increases, involving the filling of the

mesopores to reach an adsorbed amount of 219 mg/g.

FAU zeolites with nanosheet morphology were successfully synthesized by using
organosilane agent. Compared to conventional FAU microcrystals, the total porous volume of
the synthesized nanosheets determined from the N, adsorption—desorption isotherms is
slightly higher (0.38 cm® g™ instead of 0.33 cm® g™) due to the presence of mesopores. This
hierarchical organisation enables the connection between micropores through the mesopores
channels.

As expected, n-hexane adsorption capacity was slightly increased while using FAU

nanosheets compared to the conventional FAU microcrystals (219 vs 181 mg/g).
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Hierarchical FAU-type zeolite for molecular decontamination
I. Kabalan, B. Lebeau, M.-B. Fadlallah, J. Toufaily,
T. Hamieh, J.P. Bellat, and T.J. Daou

FAU-type zeolites with nanosheet morphology were
successfully synthesized by using organosilane agent.
Their adsorption performances were then compared

to those of conventional FAU-type zeolite microcrystals.
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ABSTRACT: The influence of the morphology (microcrystals, nanocrystals, nanosponges and nanosheets) of MFI and
*BEA-type zeolites on their adsorption capacities and adsorption rate of n-hexane at 25 °C has been investigated. The
capacity of n-hexane adsorption sensitive to micro- and mesopore volume is enhanced by the use of zeolite nanocrystals
or hierarchized nanoporous materials (nanosheets and nanosponges). In the case of hierarchized zeolites MFI and *BEA
nanosponges, the n-hexane adsorption capacities reached values of about 790 and 693 mg/g, respectively, that are much
higher than those in the corresponding microcrystals (130 and 103 mg/g, respectively). On the opposite the kinetics of n-
hexane adsorption are slower in nanocrystals and hierarchized zeolites compared to big crystals, due to the lower crystal-

linity of the zeolitic material and the nature of the probe molecule.

KEYWORDS. Zeolites, Zeolite nanosheets, Zeolite nanosponges, Molecular decontamination, Volatile organic com-

pounds.

INTRODUCTION

The reduction of VOCs emission is an issue of common
concern, because these compounds are toxic to the human
health and some of them, such as formaldehyde or ben-
zene, are confirmed carcinogens." Moreover, they can lead
to severe environmental problems such as the formation of
photochemical oxidant species.” For this reason, several
methods are used to reduce the emission of VOCs such as
catalytically-assisted decomposition and trapping in porous
material. Nanoporous materials have attracted huge inter-
est among the communities of materials science, chemical
engineering, and chemistry due to their excellent proper-
ties. Among them, zeolites have attracted increasing inter-
est because of their unique physical and chemical proper-
ties, such as high surface area, high chemical resistance,
extraordinary mechanical properties, good adsorption and
catalytic properties due to specific surface chemistry. >°
Zeolites are good candidate for physisorption of small
molecules into their micropores. These peculiar properties
have highlighted the potential of this material in a variety
of applications. *" However, despite their excellent proper-
ties, the use of zeolites are limited in many adsorption
applications because of their low adsorption capacities and
their relatively slow kinetics of adsorption. To overcome
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this issue, the ideal solutions are to decrease the particle
size beyond the nanometer scale and to create additional
mesoporosity inside or between zeolite crystals in order to
enhance the diffusion and to increase the adsorption ca-
pacities of volatile organic compounds.

To improve the mass transfer, the introduction of
mesopores into zeolites has recently been achieved using
different strategies which gives zeolites with hierarchized
porosity. *3° Hierarchized porosity can bring many advan-
tages for applications in adsorption, as the increase of the
adsorption capacity and the thermal and mechanical stabil-
ity. "

MFI and *BEA-type zeolites have been often studied for
their high potential for VOC adsorption applications be-
cause of their large free microporous volume and their
sorption properties. Conventional synthesis of MFI-type
zeolites generally lead to the formation of crystals whose
size are of the order of several microns and which is char-
acterized by a porous network formed by the interconnec-
tion of straight quasi circular channels (5.4 A x 5.6 A) with
sinusoidal elliptical channels (5.1 A x 5.4 A). This structure
is of particular interest for several environmental applica-
tions such as the removal and/or remediation of anions in
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water ** and VOCs in air. 3% ZSM-5 and Silicalite-1 are two
zeolites with MFI structure that differ on the silicon to
aluminum molar ratio of the microporous framework. The
latter is a pure silica form whereas zeolite ZSM-5 is an alu-
minosilicate with Si/Al molar ratios that can vary between
10 and 500. In ZSM-5 the electroneutrality of the frame-
work is counterbalanced by the presence of sodium
cations, which constitute specific adsorption sites. *BEA
structure type zeolite consists of 3D interconnecting chan-
nels formed by 12-membered rings. The pore diameters of
the structure are approximately 6.6 x 6.7 A (linear chan-
nels) and 5.6 x 5.6 A (sinusoidal channels). As ZSM-5, *BEA
contains less or more sodium cations according to its Si/Al
ratio. Several sorption tests were led on *BEA-type zeolites,
showing excellent affinity for linear alkanes and aromatics
such as toluene.***

In this paper six MFI and *BEA structure-type zeolites
exhibiting distinct crystal morphologies were synthesized:
microcrystals, nanocrystals, nanosponges and nanosheets.
Their structural and textural properties were characterized
using XRD, SEM, TEM and nitrogen adsorption techniques.
The evolution of their adsorption properties (kinetics and
capacities) were then examined by thermogravimetry at 25
°C using n-hexane as probing molecule.

EXPERIMENTAL SECTION
Synthesis of ZSM-5 zeolite (MFI-type structure)

ZSM-5 zeolite large crystals with a coffin shape morphology
(denoted as microcrystals) were synthesized in the same
condition reported for MFI nanosheets by Dhainaut et al..
** Sodium hydroxide (Riedel de Haén, 99 %) and
AL(SO,);18H,0 (Rectapur, 99 %) were dissolved in deion-
ized water in a 45 ml Teflon-lined stainless steel autoclave.
Tetrapropylammonium hydroxide (TPAOH) aqueous solu-
tion (20 % in weight, Fluka) and sulfuric acid (Aldrich)
were then added under stirring. After homogenization,
tetraethoxysilane (TEOS, Aldrich, 98 %) was added drop-
wise to set the molar composition of the gel to: 100 SiO,:30
Na,Oxa ALO;18 H,SO,:20 TPAOH:4000 H,O. The gel was
stirred at 1000 rpm during 4 h at 60 °C prior to be placed in
a tumbling oven (30 rpm) at 150 °C for 5 days. The product
was recovered by filtration, washed with deionized water
and dried overnight at 100 °C. The structuring agent
TPAOH was finally removed by calcination in a muffle
furnace at 550 °C for 5 h under air.

ZSM-5 zeolites with nanosheet morphology (denoted as
nanosheets) were synthesized using C,,H,-N"(CH,),-C¢H,.-
N*(CH,),-C¢H,;Br, named (C,,¢s) as organic structure-
directing agent as described by Ryoo et al..®

A typical ZSM-5 zeolite with a nanosheet morphology (de-
noted as nanosheets) were synthesized in the same ex-
perimental conditions described above for ZSM-5 micro-
crystals.®> The only difference relied on the use of 0.7 g of
C,..6.6 as both structure and shape directing agent instead
of the appropriate amount of tetrapropylammonium hy-
droxide (TPAOH). The composition of the gel was there-
fore 100 SiO,:30 Na,O:1 Al,O,18 H,SO 10 C,,64:4000 H,0.
After synthesis, the product was recovered by filtration,
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washed with deionized water and dried overnight at 100 °C.
The C,,.6¢ surfactant was removed by calcination in a muf-
fle furnace at 550 °C for 5 h under air.

ZSM-5 zeolites with nanosponge morphology (denoted
nanosponges) were synthesized as described by Na et al.**
using  CysHy,-N'(CH,),-CeH,,-N"(CH,),-CeH,,-N*(CH,),-
CsH,,(Br), named C44Cs as organic structure-directing
agent. Sodium hydroxide (Riedel de Haén, 99 %), sodium
aluminate (56.7 wt % ALO,, 39.5 wt % Na,O), tetraethox-
ysilane (TEOS, Aldrich, 98 %) and ethanol (99 %) were
dissolved in deionized water in a 45 ml Teflon-lined
stainless steel autoclave. After homogenization, C,s4.6Cis
was added to set the molar composition of the gel to: 100
Si0,:22 Na,0:2.5 ALO,:5 Cs6Cg:800 ETOH:7100 H,O.
The gel was stirred at 1000 rpm for 6 h at 60 °C, and then
placed in a tumbling oven (30 rpm) at 140 °C for 4 days.
After synthesis, the product was recovered by filtration,
washed with deionized water and dried overnight at 120 °C.
The Cg4.6Cs surfactant was removed by calcination at 550
°C during 4 h in air.

Synthesis of *BEA structure type zeolites

Microcrystals of *BEA-type zeolite (denoted microcrystals)
were synthesized following the protocol of Camblor et al.”
Aluminium powder (Fluka, 99 %) was dissolved in TEAOH
solution (Aldrich, 40 % in H,O) at room temperature under
stirring until complete dissolution, and then tetraethoxysi-
lane (TEOS, Aldrich, 98 % in H,0) was added to the solu-
tion and stirred at room temperature in order to evaporate
water and obtain a dry gel. Water and HF (Aldrich, 40 %
H,O) were then added to the dry gel for 4 h at room tem-
perature under stirring to obtain a white gel. This gel with
the following molar composition 100 SiO,:6.6 Al:60.6
TEAOH:60.68 HF:706.6 H,O was kept at 170 °C in a Teflon-
lined stainless steel autoclave for 14 days. After filtration
the gel was washed with deionized water, dried overnight
at 100 °C and calcined at 550 °C for 5 h.

*BEA-type zeolite nanocrystals (denoted nanocrystals)
were synthesized using the clear solution method following
the protocol of Lauridant et al..”* TEAOH (Aldrich, 35 % in
H.,O), sodium hydroxide (Riedel de Haén, 99 %), and alu-
minum isopropoxide (Alfa Aesar, 98 %) were dissolved in
deionized water at room temperature under stirring until
complete dissolution (solution A).

TEAOH (Aldrich, 35 % in H,0), and ludox AS-40 lyophi-
lized (Aldrich) were dissolved in deionized water at room
temperature under stirring until complete dissolution (so-
lution B).

Solution A was added to solution B in a closed polypropyl-
ene bottle and the mixture with the following molar gel
composition 100 SiO,:4 Na,0:20 Al,0,18 TEAOH:180 H,O
was stirred for 24 h at room temperature. Then the poly-
propylene bottle was kept at 95 °C for g days. The product
was recoved by centrifugation at high speed (18000 rpm for
35 min), washed 4 times with deionized water, dried at 100
°C and calcined at 550 °C for 5 h.

beta zeolite with nanosponge morphology (denoted nano-

sponges) was synthesized as described by Na et al.** using
C,.H,,N*(CH,),C¢H,,N*(CH,),CH,pC¢H,CH,N*(CH,),CeH,,N
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*(CH,),CH,PCsH,CH,N(CH,),CH,.,N"(CH,),C,,H ,(Br),(CI
), named N¢-diPhe as organic structure-directing agent.

Sodium hydroxide (Riedel de Haén, 99 %), sodium alumi-
nate (56.7 wt % ALLO,, 39.5 wt % Na,O), tetraethoxysilane
(TEOS, Aldrich, 98 %) and ethanol (99 %) were dissolved
in deionized water in a 45 ml Teflon-lined stainless steel
autoclave. After homogenization, N¢-diPhe was added to
set the molar composition of the gel to: 100 SiO,:22
Na,0:2.5 ALO;:5 Ng-diPhe:8oo ETOH:7100 H,O. The gel
was stirred at 1000 rpm during 6 h at 6o °C, and then
placed in a tumbling oven (30 rpm) at 140 °C for 4 days.
After synthesis, the product was recovered by filtration,
washed with deionized water and dried overnight at 120 °C.
The Ng-diPhe surfactant was finally removed by calcination
at 550 °C during 4 h in air.

Characterizations

X-ray diffraction patterns of the different materials were
recorded using a PANalytical MPD X'Pert Pro diffractome-
ter operating with Cu Ko radiation (A= 015418 nm)
equipped with an X'Celerator real-time multiple strip de-
tector (active length = 2.122° 20).

The morphology, homogeneity and particle sizes of the
synthesized materials were investigated with a scanning
electron microscope (SEM) (Philips XL3o FEG) and a
transmission electron microscopy (TEM) using a Philips
model CM200, under an acceleration voltage of 200 kV,
with a point-to-point resolution of 0.3 nm. Nitrogen ad-
sorption-desorption isotherms were obtained at -196 °C by
using a Micromeritics ASAP 2420 apparatus. The samples
were out-gassed under vacuum for 1 h at go °C then at 300
°C overnight before the measurements. The microporous
volumes (Vo) were calculated using the t-plot method.
The pore size distribution was determined by using the
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) model applied on the de-
sorption branch. The total pore volume was calculated at
P/PO =0.9.

N-hexane adsorption measurements

N-hexane adsorption-desorption isotherms

N-hexane adsorption and desorption isotherms were ob-
tained at 25 °C from thermogravimetric measurements by
using a McBain balance.”® About 15 mg of the sample previ-
ously activated at 300 °C for 12 h at 10 Pa pressure were
exposed to pure hexane vapor under well-controlled -cold
point- conditions. The adsorption-desorption isotherm is
obtained by performing successive increments and decre-
ments of pressure once an equilibrium of mass is reached,
respectively.
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Dynamic n-hexane adsorption measurements

Dynamic adsorption measurements were performed under
VOC atmosphere (n-hexane) at 25 °C and controlled value
of relative pressure p/p, = 0.5 (p is the vapor pressure and
po is the saturation vapor pressure of n-hexane at 25 °C (p,
= 202 hPa) using a thermogravimetric Setaram TGg2 in-
strument.>* The experiments were done under N, flow.

The relative pressure p/p, = 0.5 was obtained by setting the
pressures of auxiliary gas (N, + n-hexane) and carrier gas
(N,) to 1.5 bar at the inlet of the oven and controlled by
measuring the gas flow rate at the outlet of the oven. The
gas flow rate was stable (114 ml/min). The experiment be-
gun with an activation phase: the zeolithes were heated up
to 350 °C under dried nitrogen for 2 h at atmospheric pres-
sure to remove all adsorbate traces. Then, the sample was
cooled to 25 °C, and the organic compound was introduced
to the system. The adsorbed amount was then measured
every 20 s.

RESULTS AND DISCUSSION
Characterization of the zeolites

The crystallinity and purity of the zeolite samples were
checked by XRD. Figures 1 and 2 show the X-ray diffracto-
grams of ZSM-5 and beta zeolites with different morpholo-
gies: microcrystals, nanocrystals, nanosheets and nano-
sponges. According to the XRD patterns reported in figure
1b, the conventional ZSM-5 sample synthesized in the pres-
ence of TPA" cation is a pure and well crystallized MFI-type
zeolite. The use of ¢,, 46 as structure directing agent, gen-
erates nanosheets with mesostructuration identified by the
presence of broad peaks at low diffraction angles as shown
in figure 1a (1.6 ° < 26 < 4.2 °). These peaks disappear after
calcination, indicating that the organization of materials at
the mesoscopic scale is due to the presence of C,, ¢ which
acts as structure and shape directing agent. At the wide
angles, only the diffraction peaks relative to crystallo-
graphic planes (hol) are strong enough to be properly in-
dexed in the orthorhombic system of MFI, thus indicating
the growth inhibition along the b-axis. As-made nano-
sponges obtained after changing the template nature (Cz¢
«C,s instead of C,, 4¢) and optimizing the synthesis condi-
tions show also a mesostructure characterized by a broad
peak at low angle corresponding to 20 = 1.3° (Figure 1a).
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Figure 1. a) Low angle XRD patterns of as-made ZSM-5 nanosheets and nanosponges and b) wide angle XRD pat-
terns of the calcined microcrystals, nanosheets and nanosponges ZSM-5 zeolites.
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Figure 2. a) Low angle XRD pattern of the calcined beta nanosponges and b) wide angle XRD patterns of the cal-
cined microcrystals, nanocrystals and nanosponges *BEA-type zeolites.

Unlike nanosheets this broad peak remains intact after
calcination suggesting a higher mesoporous volume for
nanosponge sample as it will be shown below. According to
Na et al. ** all reflections observed in the wide angle XRD
region for calcined nanosponge MFI-like zeolite suggest a
2D hexagonal symmetry, similar to MCM-41. The XRD
resolution is not sufficient to distinguish correctly the re-
flection peaks, which may be explained by the small crys-
tallite sizes as it will be shown below by SEM and TEM
images (Figure 3¢, 4b).

The *BEA phase was clearly observed for all beta zeolite
samples (figure 2b). The XRD reflections of beta nanocrys-
tals and beta nanosponges are less intense and broader
than those of the beta microcrystals. A broad peak was
observed at low angles for as-made beta nanosponges indi-
cating a mesotructration due to the presence of the organic
agent.

The SEM and TEM images displayed in figures 3 and 4,
respectively, show the different morphologies observed for
the ZSM-5 and beta synthesized zeolites. Micrometric crys-
tals with parallelepiped shape were obtained for the ZSM-5
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microcrystals (figure 3a), with an average size of of 5-7 um.
The replacement of TPAOH by the bifunctional organic
compound C,, 4 generates the production of lamellar ma-
terials that are called nanosheets (figure 3b, 4a). The over-
all thickness of the lamellar stacking of nanosheets was
about 20-40 nm as shown in figure 4a. The thickness of
each nanosheet was 2 nm. The increase of the carbon
length chain and the number of quaternary ammonium of
the used structuring agent (Cg4,3) lead to nanosponge
morphology (Figure 3c, 4b). The morphology of nano-
sponges was spiky nanomaterials that are uniform in size
and shape as shown from SEM image."**°

In the case of beta microcystals, truncated bipyramidal
crystals with an average size of 6-10 pm are observed (fig-
ure 3d). The synthesis realized by applying the clear solu-
tion method in the presence of TEAOH has lead to the
formation of beta nanocrystals with pseudo spherical mor-
phology and an average size of 40 nm (figure 3e, 4¢).

In contrast, *BEA-type zeolites synthesized in the presence
of Ng-diphe surfactant exhibit a nanosponge morphology
(figure 3f, 4d). According to the TEM (figure 4d), the nano-
sponges are constituted by randomly aggregated nanopar-
ticles delimited by mesoporous channels. Moreover, the
presence of nano-sized beta crystals with a size close to 4
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nm separated by channels of approximately 4 nm in diame-
ter were observed.

Iy

Figure 3. Scanning electronic microscopy (SEM ) images of
MFI (a,b,c) and *BEA (e f,g) type zeolites with different
morphologies.

i ghoniey

Nanosponges — 100 1

Figure 4. Transmission electronic microscopy (TEM) im-
ages of MFI (a,b) and *BEA (c,d) type zeolites with differ-
ent morphologies.

The textural properties of the ZSM-5 and beta zeolites with
different morphologies were investigated by adsorption-
desorption of nitrogen. Figure 5 shows the N, adsorption-
desorption isotherms of the calcined ZSM-5 samples. The
isotherm of microcrystals is of type I, with a micropore
volume of o0.19 cm’/g. The adsorption isotherm of
nanosheets is of type I at low p/p,, and of type IIb at high
p/po- The presence of an hysteresis loop in the relative
pressure range 0.4 < p/p, < 1is typical of lamellar materials,
due to the stacking of nanosheets. The nanosponges have a
type Ib isotherm at low p/p, with a micropore volume (0.3
cm?/g) higher than those obtained for the other two mor-
phologies (see table 1). This can be explained by the pres-
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ence of secondary micropores in the structure of the mate-
rial. At high p/p, the isotherm is similar to type IV and II
indicating the presence of mesopores (adsorption step
around p/p, = 0,6) and textural porosity (interparticle cap-
illary condensation at p/p, > 0.9). The BJH pore size distri-
bution of nanosponge sample is monomodal, quite narrow
with a mean pore diameter of about 3.7 nm. For nanosheet
sample, the BJH pore size distribution is much less intense
and broader with a maximum at 3.6 nm. The Brunauer-
Emmett- Teller (BET) surface area, microporous and
mesoporous volumes are reported in table 1. The total pore
volume and BET surface increase from microcrystals to
nanosheets and from nanosheets to nanosponges.
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Figure 5. a) Adsorption-desorption isotherms of nitrogen
on the calcined MFI-type zeolites (microcrystals,
nanosheets and nanosponges) at -196 °C [closed symbols:
adsorption; open symbols: desorption]. b) BJH pore size
distributions determined from the desorption branch.

Figure 6 displays the N, adsorption-desorption isotherms
of the calcined *BEA zeolites with different morphologies.
As expected for microporous solids adsorption-desorption
isotherms are of type I in the low p/p, range. The nanocrys-
tals present an isotherm of the type Ib and IV. The step at
high p/p, relative pressures (0.75-0.95) indicates the pres-
ence of external interparticle mesoporosity which is due to
the agglomeration of the zeolite nanoparticles. The iso-
therm of nanosponges is of type Ib and IV (figure 6). The
mesopores revealed by the step in the p/p, = 0.5-0.95 range
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are generated by the use of the Ng-diphe structure and
shape directing agent and are characterized by a high ad-
sorbed volume (mesoporous volume). The BJH pore size
distributions of nanosponges is monomodal and quite
narrow with an average pore diameter of 4.8 nm for nano-
sponges. The associated Brunauer-Emmett-Teller (BET)
surface area, microporous and mesoporous volume of the
three morphology of *BEA-type zeolites are reported in
table 1. The presence of mesopores in hierarchized zeolites
results in higher total pore volumes, 1 cm’/g for nanocrys-
tals and nanosponges, with specific surface areas of 833 and
807 m’/g respectively. For both nanocrystals and nano-
sponges the type Ib indicates the presence of supermicro-
pores that are due to defaults generating thus additional
micropore volume.

T nanosponges

e E#

G 600 600 0.5;509 ol

s o . ]

E o . N ]

Esnu eoﬂ " o* )
o

32 oo nanccrystats ‘n‘"

2 a0 c:. . i “;!

3 j

b1 C [

£ s00 © o omomaeos®

: awmeno®

<

<

microcrystals

- !._&.'l@ -« ®

440 4 446 & O & O & O O O O 0804060080 65 ST

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0s 0.6 0.7 08 0.9 1
Relative Pressure (p/p,)

°
s
2

o
H
H

e
2

<+ Nanocristaux
——Nanoeponges

dV/dw Pore Volume (cm¥g-A)
o e
i 8 B8

s
g

0.005

[ 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

pore diameter (nm)

Figure 6. a) Adsorption-desorption isotherms of nitrogen
on the synthesized *BEA-type zeolites (microcrystals,
nanocrystals and nanosponges) at -196 °C [closed symbols:
adsorption; open symbols desorption]. b) BJH pore size
distributions determined from the desorption branch.
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Table 1. Textural properties of the calcined MFI and *BEA-
type zeolites.

th Vmicrn Vmeem
SBET
Zeolite structure (cm? (em? (cm
tYpe (mz.g—l)
g") g) g)
Microcrystals 394 0.19 0.19
MFI Nanosheets 492 0.54 018 0.36
Nanosponges 888 128 0.30 0.98
Microcrystals 524 0.22 0.22
*BEA | Nanocrystals 833 1 0.27 0.73
Nanosponges 807 1 0.30 0.70

Adsorption-desorption isotherms of n-hexane

Adsorption-desorption isotherms of n-hexane in ZSM-5
zeolites

The adsorption-desorption isotherms of n-hexane in MFI-
type zeolites are shown in figure 7. The microcrystals ex-
hibit an isotherm of type I, characteristic of microporous
solids. Sorption isotherms at 25 °C are reversible and do
not show any hysteresis upon desorption. At low-pressure a
sharp slope of the adsorption isotherm is observed indicat-
ing a strong adsorption affinity of the MFI zeolite for n-
hexane. Moreover, the plateau of the isotherm is reached at
a low value of pressure, which corresponds to p/p, = o.1.
We note that the maximum adsorption capacity reaches
130 mg/g (0.198 cm*/g) which corresponds to 8.68 n-hexane
molecules per unit cell. This result is in good agreement
with data reported in the literature (see table 2) and with
the adsorbed volume of nitrogen observed above (0.19
cm?/g) which means that all the porosity is occupied by n-
hexane.39745,54'57

In the case of hierarchical zeolites, the isotherms are of
type I and IIb for nanosheets and of type IV for nano-
sponges (figure 7). The total n-hexane adsorbed amounts
increases with the increasing of the pore volumes due to
the presence of mesoporosity. Concerning the nanosheets,
the n-hexane adsorption capacity reached 180 mg/g at
pressure p/p, = 0.1 and increased with increasing relative
pressure to reach 2go mg/g (0.442 cm?/g) at p/p, = 0.9 as a
consequence of the filling of the mesopores. However, the
adsorption-desorption isotherm of n-hexane on nano-
sponges, show that the adsorption in micropores is low and
occurs preferentially in mesopores to reach a value of 790
mg/g (1.205 cm?/g) at p/p, = 0.9. Taking into account these
results, the adsorbed amount of n-hexane was multiplied
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by 2.2 and 6 in the case of ZSM-5 nanosheets and nano-
sponges respectively compared to conventional microcrys-
tals.
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Figure 7. Adsorption-desorption isotherms of n-hexane on
MFI-type zeolites (microcrystals, nanosheets and nano-
sponges) at 25 °C [closed symbols: adsorption; open sym-
bols: desorption).

Adsorption- desorption isotherms of n-hexane in beta zeo-
lites

The adsorption-desorption isotherms of n-hexane in *BEA-
type zeolites are shown in figure 8.
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Figure 8. Adsorption-desorption isotherms of n-hexane on
*BEA-type zeolites (microcrystals, nanocrystals and nano-
sponges) at 25 °C [closed symbols: adsorption; open sym-
bols: desorption).

The shapes are similar to those of N, adsorption-
desorption. Microcrystals shows an isotherm type I which
characterize the microporous materials. The formation of a
plateau indicating the saturation of micropores is noticed
in the p/p, range from o.1 to 1. At p/p, = 0.1 all micropores
are filled with an adsorbed amount of 103 mg/g (0.157
cm’/g) corresponding to 4.6 molecules per unit cell.>**3557
Comparable profiles of the adsorption of n-hexane on the
nanocrystals and nanosponges were observed at low pres-
sure at p/p, = 0.1 with adsorption values around 140 and 130
mg/g respectively. At p/p, value of 0.9, the adsorption

capacities in nanocrystals and nanosponges reached 591
and 693 mg/g (0.901 and 1.057 cm’/g), respectively. These
values are in good agreement with the adsorbed volume of
nitrogen observed above (1 cm?/g for both samples) which
means that all the porosity is occupied by n-hexane. Taking
into account these results, the adsorbed amount of n-
hexane was multiplied by 5.7 and 6.7 in the case of beta
nanocrystals and nanosponges respectively compared to
conventional microcrystals.

Table 2. Adsorption capacity of n-hexane in MFI and *BEA-
type zeolites from the literature compared to the results of

this study.
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& E | 2 2 2
g = < < =8
N N2
MFI 20 122.36 0185 8 Wu et al.*®
MFI 25 16 0.176 8 Long et al.**
MFI 22 us 0.174 77 Kirsch®
MFI 25 110.3 0.168 73 Cosseron et al.*
MFI 90 8o 0.135 5.34 Xu et al5°
MFI 25 138.7 0.211 9.27 Ferreira et al.”’
MFI 25 130 0.198 8.68 Our work
MFI 25 290 0.442 18 Our work
MFI 25 790 1.205 52 Our work
*BEA | 25 186.5 0.284 8.66 Reddy et al.*’
*BEA 22 134 0.202 6.24 Kirsch®
*BEA 25 108 0.164 4.85 Cosseron et al.*
*BEA | 200 53.1 0.123 257 Bércia et al.*®
*BEA 25 103 0.157 4.6 Our work
*BEA 25 591 0.901 26 Our work
*BEA 25 693 1.057 30 Our work
* the adsorbed volumes of n-hexane was determined using the
following formula : adsorbed amount of n-hexane (mg/g).ao
?/p(cm?/g) ; where p is the density of liquid n-hexane at the work-
ing temperature.
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N-hexane adsorption kinetics
N-hexane adsorption kinetics in ZSM-5 zeolites

Adsorption kinetics of n-hexane in the different morphol-
ogy of MFI-type zeolites at 25 °C and p/p, = 0.5 are pre-
sented in figure 9.
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Figure 9. Adsorption kinetics of n-hexane in MFI-type zeo-
lites having different morphologies (at 25 °C and p/p.=
0.5).

The quantification of the diffusion properties in the ZSM-5
zeolites was achieved using Fick’s second law (equation 1),
which describes the change of the molecule concentration
inside the zeolite crystals as a function of time.*

In the case of 3-dimensional space, the diffusion equation
is:

20D — panM, ) ()
Where An (M, t) represents the Laplacian of n (M, t).

The solvation of the second Fick law for an adsorbent par-
ticle of any arbitrary shape placed in a gas phase of con-
stant concentration leads, for short times, to the rela-
tion™*:

90 _ 2 (D
aomy = Ty 2 VE @)

q(t) is the amount adsorbed at the time t and q(m) is the
maximal amount adsorbed at equilibrium i.e when time
tends to infinity. The ratio q(t)/q(m) is the extent coeffi-
cient of the reaction so-called the normalized loading. D is
the diffusion coefficient. r is called the diffusion length and
is defined by the ratio of particle volume to external surface
area r = V/S. Thus the diffusion coefficient can be deter-
mined from the slope of the plot normalized loading versus
square root of time for the initial stage of uptake.

For all the samples the plot of the normalized loading as a
function of the square root of time leads almost to a
straight line, as shown in figure 10.

Although the model does not fit very well the experimental
data, the fitted data were used to analyze the tendencies.
From straight lines the characteristic diffusion times (r*/D)
of 404 s for the microcrystals, 715 s for the nanosheets and
4567 s for the nanosponges were determined. The diffusion
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time indicates a much slower diffusion in nanosponges
than in nanosheets and microcrystals
(I'Z/Dnanusponges<<<rl/Dnanosheets< rlleiCl'OCl'iStﬂ]S)' This increase
of the diffusion time can be attributed according to Xu et
al.’® to the low cristallinity and edge effect, where only part
of the molecule is confined in micropore opening or to the
nature of the crystal surface as mentioned by Gueudré et
al.®This is consistent with our structural characterization
which showed a decrease in the crystallinity of materials
when creating the mesopores.
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Figure 10. Normalized uptake in short time of MFI-type
zeolites having different morphologies (at 25 °C and p/p,=
0.5). Straight lines correspond to fitted data by equation

).
Adsorption kinetics in beta zeolite

The kinetics curves of n-hexane adsorption in beta zeolites
are presented in figure 1.
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Figure 1. Adsorption kinetics of n-hexane in *BEA-type
zeolites having different morphologies (at 25 °C and p/p,=
0.5).

The diffusion coefficients in the three morphologies are
established using the Fick law as shown in figure 12. The
correlation coefficients between experimental and fitted
data are low but tendencies can be deduced from the used
model. From straight lines the characteristic diffusion
times (r*/D) of 812 s for the microcrystals, 2139 s for the
nanocrystals and 1834 s for the nanosponges were deter-
mined. We can note that the diffusion time is faster in
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microcrystals than in nanocrystals and nanosponges. The
increase in the diffusion time is related to the lower crystal-
linity and to the arrangement of the mesopores inside the
synthesized samples. We have shown above in the struc-
tural characterization part that the crystallization de-
creases while decreasing the particle size and that the
nanosponge material presents an organized mesoporosity
at the long range which is not the case of beta nanocrystals.
An influence of the nature of the external crystal surface as
mentioned by Gueudré et al.” is not to excludes. Beta
nanocrystals and nanosponges are micro- and mesoporous
with a large fraction of mesopores that slow down the dif-
fusion of probe molecule, while microcrystals presented
only micropores.
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Figure 12. Normalized uptake in short time of *BEA-type
zeolites having different morphologies (at 25 °C and p/p,=
0.5). Straight lines correspond to fitted data by equation

(2).

Table 3. Diffusion times of n-hexane in MFI and *BEA-type
zeolites at 25 °C and p/p, = 0,5.

Zeolite structure-type Diffusion times
and morphology r’/D (s)
Microcrystals 404
MFI Nanosheets 715
Nanosponges 4567
Microcrystals 812
*BEA Nanocrystals 2139
Nanosponges 1834
CONCLUSIONS

Six MFI and *BEA structure-type zeolites exhibiting dis-
tinct crystal morphologies were synthesized and fully char-
acterized: microcrystals, nanocrystals, nanosponges and
nanosheets. The evolution of their adsorption properties
(kinetics and capacities) were then examined by thermo-
gravimetry at 25 °C using n-hexane as probing molecule.
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MFI and *BEA microcrystals are microporous materials and
exhibit the lowest adsorption capacity for n-hexane due to
their lower pore volume but the highest diffusion time
compared to hierarchized zeolites (nanocrystals,
nanosheets, nanosponges). The adsorbed amount of n-
hexane was multiplied by 2.2 and 6 in the case of ZSM-5
nanosheets and nanosponges respectively compared to
conventional ZSM-5 microcrystals and by 5.7 and 6.7 in the
case of beta nanocrystals and nanosponges respectively
compared to conventional microcrystals. The increase of
diffusion time in hierarchized zeolites can be explained by
the lower crystallinity of the hierarchized material and the
nature of external crystal surface.

These hierarchized zeolites are promising adsorbents for
technological use in molecular decontamination.
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Chapitre V

Influence de la taille des particules sur la performance énergétique des zéolithes de type MFI

Comme cité dans les chapitres précédents, nous avons synthétisé des zéosils de type structural
MFI avec différentes tailles et morphologies. Ces derniéres ont fait I’objet d’une étude de leur
performance énergétique, a travers 1’intrusion d’un liquide non mouillant «eau ou solution
saline» dans ces matériaux. Les syntheses et les caractérisations de ces matériaux sont
détaillées dans le chapitre 3. Ce chapitre 5 se présentera sous forme d’un article publié dans le

journal «Journal of Physical Chemistry Cx.

Influence de la taille des particules sur la performance énergétique des

zeéolithes de type MFI

La production et le stockage de I'énergie font parti des plus grands défis du 21°™ siécle. Avec
la prise de conscience mondiale de la crise des combustibles fossiles conventionnels et leur
impact néfaste sur I'environnement, la recherche de solutions énergétiques alternatives
propres et renouvelables avec la possibilité de stocker et de restituer I'énergie utilisée a
stimulé l'attention du monde. Les matériaux nanoporeux tels que les zéolithes ont un réle
important dans la lutte pour défendre ces enjeux importants pour notre société. En 2001, notre
équipe a été la premiere a utiliser des zéolithes hydrophobes (zéosils) pour des applications
dans le domaine de I'énergie, en faisant des expériences d’intrusion-extrusion d’eau (stockage
d'énergie mécanique). Au cours de I'étape d'intrusion, I'énergie mécanique peut étre convertie
en énergie interfaciale. En réduisant la pression, le systeme peut provoquer une expulsion du
liquide hors des pores de la zéolite (extrusion). Celle-ci se réalise ou non avec la formation
d’une hystérese. Selon la réversibilité du phénoméne, le systeme «zéosil-liquide» est capable
de restituer, d’absorber ou dissiper 1’énergie mécanique fournie lors de la compression. Selon
les cas, trois types de comportements peuvent étre observés : un comportement de ressort,
d’amortisseur ou de pare-chocs. Parmi les zéolithes hydrophobes, le solide le plus étudié est le
zéosil de type structural MFI (silicalite-1) : le systeme "silicalite-1-eau™ se comporte comme
un ressort. 1l est capable de restituer 94% de I'énergie stockée et cela apres trois cycles
d’intrusion-extrusion d’eau.® Afin d'augmenter I'énergie stockée, deux voies peuvent étre
utilisée, la premiére vise a augmenter le volume de poreux des matériaux et la seconde vise a
augmenter la pression d’intrusion en remplacant I'eau pure par des solutions salines aqueuses.
Ces derniéres ont généralement une tension superficielle plus élevée que celle de 1’eau pure.
Le remplacement de I'eau pure par des solutions salines concentrées telles que LiCl, MgCl,
ou NaCl, a permis d’augmenter considérablement les performances énergétiques de ces

systemes.!>*) L'énergie stockée est plus élevée dans le cas du systéme “silicalite-1-LiCl " en
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raison d’une solubilité plus élevée du sel LiCl dans I'eau par rapport a MgCl, et de NaCl et de
la plus petite taille du cation lithium par rapport aux cations de sodium et de magnésium.!!
En plus, I’énergie stockée a été triplée dans le cas du systéme « silicalite-1-LiClI 20 M »
comparé au systeme « silicalite-1-eau ». L’énergie stockée dans la silicalite-1 (MFI) semble
augmentée considérablement avec la concentration de la solution aqueuse de LiCl intrusée (0
M, 5M, 10 M, et 20 M)

Dans ce chapitre, quatre zéosils de type structurale MFI avec différente taille de cristaux
allant de 1’échelle nanométrique a 1’échelle micrométrique ont été synthétisés (nanofeuillets,
nanocristaux, nids d'abeille et microcristaux), ceci dans le but d'établir une relation entre la
taille des cristaux et leurs performances énergétiques par intrusion de liquides non-mouillants
sous haute pression (expériences de stockage d'énergie mécanique). Les expériences
d’intrusion-extrusion de I'eau et de la solution saline LiCl concentré (20 M) dans ces quatre
zéosils ont été réalisées a température ambiante.

Quelle que soit la taille des cristaux, les systemes “silicalite-1-eau” affichent un
comportement de ressort, tandis que les systemes "silicalite-1-LiCl solution aqueuse"”
montrent un comportement amortisseur avec une augmentation des pressions d'intrusion et
d’extrusion par rapport aux systémes "silicalite-1-eau". En comparant aux microcristaux, les
deux échantillons nids d'abeille et nanocristaux ont montré une légere diminution des
pressions d'intrusion et d’extrusion. De plus, une diminution des volumes d'intrusion et
d’extrusion a été observée dans le cas de I'échantillon nanocristaux par rapport aux deux
échantillons microcristaux et nids d'abeille, laquelle est attribuée aux domaines de silice non-
cristallisée infusés dans les nanocristaux. Au contraire de ces trois échantillons, I'intrusion de
liquide est produite a la pression atmosphérique pour I'échantillon nanofeuillets qui est
probablement di a la fois a la présence d'un nombre élevé de défauts de surface et a la faible
épaisseur des nanofeuillets de zéolithe.

Les résultats obtenus sont publiés dans le journal « J. Phys. Chem.C »
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A. Publication accepté au journal of Physical Chemistry C : Influence of
the Particle Sizes on the Energetic Performances of MFI-type Zeolites

Influence of the Particle Sizes on the Energetic Performances of MFI-type Zeolites

I.Kabalan, 1.Khay, H. Nouali, A. Ryzhikov, B. Lebeau, S. Albrecht, S. Rigolet, M.-B.
Fadlallah, J. Toufaily, T. Hamiyeh, J. Patarin and J. T. Daou’, J. Phys. Chem. C, 2015, 119
(32), 18074-18083.
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ABSTRACT: Nanoporous materials have an important role in addressing some of the major
energy and environmental-related problems facing society. Herein, four MFI-type zeosils with
crystallite size ranging from nanometer to micrometer were synthesized (nanosheets, nanocrystals,
honeycombs, and big crystals) in order to establish a relation between the crystal size of these
zeosils and their energetic performances under high-pressure intrusion—extrusion experiments
(mechanical energy storage). The intrusion—extrusion behavior of water and concentrated LiCl
aqueous solution (20 M) in these four zeosils was evaluated at room temperature. Whatever the crystal
size, the “Silicalite-1-water” systems displayed a spring behavior, whereas “Silicalite-1-LiCl aqueous
solution” systems moved slightly toward a shock-absorber behavior with an increase in the intrusion
and extrusion pressures (273—285 MPa) compared to “Silicalite-1-water” systems (88—96 MPa).
Therefore, in the case of the LiCl aqueous solution (20 M), the energetic performance was tripled.
Compared to the big crystal sample, both the honeycomb and the nanocrystal samples showed a
slight decrease of the intrusion and extrusion pressures. A decrease of the intrusion and extrusion

Influence of the Particle Sizes on the
Energetic Performances of MFl-type Zeolites

volumes was observed in the case of nanocrystal sample compared to both big crystal and honeycomb samples, which is
attributed to the noncrystallized silica regions infused within the nanocrystals. Contrary to these three samples, liquid intrusion
occurred at atmospheric pressure for the nanosheet sample, which is likely due to both the presence of a high number of surface
defects and the low thickness of the zeolite nanosheets (2 nm). Solid-state NMR spectroscopy and thermogravimetric analyses
provided evidence on the presence of local defects on the nonintruded samples and the breaking of some siloxane bridges after

the intrusion—extrusion step.

B INTRODUCTION

Zeolites have an important role in addressing some of the major

22-25

demetalation of zeolite framework,'®™*" hard-templating strat-
egy, and soft-templating strategy.”*™>* The synthesis of

problems facing society in the twenty-first century, such as
energy storage, water and air decontamination, therapeutics (i.e.,
drug delivery, etc.), and catalysis.' "' The size of the zeolite
pores and their accessibility can directly affect their performance
in a particular application.” For example, zeolites are used as acid
catalysts or molecular adsorbents, but their micropores impose
severe diffusion limitations.”'”'" To address such issues, great
effort is being expended in preparing new zeolites with larger
micropores or to improve the diffusion inside existing zeolites. "
This improvement can be achieved by creating additional
porosity in the microporous materials, or by inhibiting their
growth beyond a nanometer-scale.'”'* Several methods were
developed to obtain zeolite nanocrystals,'” but they were
opposed to limitations such as slow reaction kinetics, low yields,
or nanocrystal agglomeration, which restricted their use at the
industrial scale. A considerable number of works have been done
to introduce mesopores into zeolite''” by using postsynthetic

A4 ACS Publications  ©2015 American Chemical Society
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zeolitic materials such as nanosheets or nanosponges using
bifunctional surfactants is also an alternative route to produce
hierarchical micro/mesoporous zeolitic solids.' **=37 Unfortu-
nately, most of these studies focused on the aluminosilicate
porous materials and their use as catalysts. Only a few studies
have dealt with the synthesis and potential applications of pure
silica zeolite nanoparticles or hierarchical materials (nanosheets,
nanosponges, etc.).I Lo

In 2001, our team was the pioneer in using hydrophobic
zeolites (zeosils) for applications in the field of energetic, by
doing water intrusion—extrusion experiments (mechanical
energy storage). During the intrusion step, mechanical energy
can be converted into interfacial energy. By reducing the pressure,
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Table 1. Recording Conditions of the **Si MAS and "H—>Si
CPMAS NMR Spectra

»Si

MAS CP MAS
chemical shift standard TMS* TMS*
frequency (MHz) 59.6 59.6
pulse width (us) 1.87 4
flip angle 7/6 /2
contact time (ms) 7 1
recycle time (s) 80 10°
spinning rate (kHz) 4 4
number of scans 1070 8000

“TMS: tetramethylsilane. "The relaxation time T1 was optimized.
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Figure 1. Pressure—volume diagrams after the third intrusion—extrusion
cycle with water (a) and LiCl 20 M aqueous solution (b) in the different
Silicalite-1 samples. The diagrams are shifted along the Y-axis.

the system can induce an expulsion of the liquid out of the pores
of the zeolite (extrusion). Depending on various parameters
related to the zeolite framework, three behaviors can be observed
as shown in our previous papers: molecular spring, shock-
absorber, or bumper.**™' The water intrusion—extrusion in
different zeosils was also studied by molecular dynamic
simulations.***"%>%3

Recently, the energetic performances of metal—organic
frameworks (MOFs) were also investigated.”* ™ This process
was extended on the nature of the nonwetting liquid, by replacing
pure water with aqueous electrolyte solutions. Thus, the addition
of salts like NaCl, KClI, or LiCl into the “Silicalite-1-water” system
strongly increases the energetic performances.””" In the present
study, four MFI-type zeosils with crystallite size ranging from
nanometer to micrometer were synthesized (nanosheets,
nanocrystals, honeycomb, and big crystals) in order to establish
a relation between the crystal size of these zeosils and their
energetic performances. Intrusion—extrusion experiments were
done at room temperature using pure water or a concentrated
aqueous solution of lithium chloride (20 M). A thorough
characterization by multiple structural and physicochemical
methods is reported for all the samples before and after the
intrusion—extrusion experiments.

B EXPERIMENTAL SECTION

Synthesis of the Structure-Directing Agents. The
diquaternary ammonium-type surfactant used for the synthesis
of MFL-type nanosheets, ([Cy,H,s-N"(CH;),-C¢H,,-N*(CHy),-
C¢H,3]Br,) called diquat-C4-C,, was obtained following the
procedure described by Choi et al.>* The diquaternary
ammonium-type surfactant ([CsH,o-(N*(C;H;)3),]Br,) called
diquat-C;) used for the synthesis of honeycomb-like MFI-type
zeolite was obtained using the method described below. To a
solution of 1,5-dibromopentane (3 mL, 22 mmol) in anhydrous
methanol (44 mL) was slowly added tripropylamine (16.7 mL,
88 mmol) under N, at room temperature. The reaction mixture
was heated at 85 °C for 3 days. The solution was cooled to room
temperature, and the solvents were removed under vacuum. The
residue was dissolved in toluene, and the solution was
concentrated by a rotary evaporator until the yellow resin
appeared. This procedure was repeated three times. Then, ethyl
acetate was added to induce precipitation. The colorless solid was
filtered and washed with ethyl acetate three times. Diquat-Cs
dibromide was dried in vacuum before its use in zeolite synthesis
(NMR dosing with 1,2,4,5-tetramethylbenzene, as internal
standard, approximately 75 wt %). IH NMR (CDCl;, 300 MHz,
25°C): 8 (ppm) 3.43 (m, 4H); 3.2 (m, 12H); 1.87 (m, 4H); 1.64
(m, 14H); 091 (t, 18 H). 13C NMR (CDCl,, 75.5 Hz, 25 °C);
8 (ppm): 60.5, 592, 23.2, 21.6, 15.8, 10.8.

Table 2. Characteristics of the Calcined Samples: Intrusion (P,,,) and Extrusion (P,,) Pressures; Intruded (V;,,) and Extruded

(V) Volumes; Stored (E,) and Restored (E,) Energies

system P, (MPa) Vit (mL/g)
nanocrystals—water (0 M) 91 0.08
nanocrystals—LiCl (20 M) 281 0.08
honeycombs—water (0 M) 89 0.10
honeycombs—LiCl (20 M) 280 0.095
big crystals—water (0 M) 96 0.10
big crystals—LiCl (20 M) 285 0.11

Pe™ (MPa) Ve (mL/g)  E’(/g) ES(/g)  energyyield (%)
90 0.08 7.3 7.2 99
276 0.08 22.5 22.1 98
88 0.10 8.9 8.8 929
276 0.095 26.6 26.2 98
95 0.10 9.6 9.5 929
273 0.10 313 273 87

“The values correspond to that of the half volume total variation. bStored energy: E, = Vi, X Py, “Restored energy: E, = Vi X Poy 99% restored
energy = E,/E, X 100 “The experimental error on the pressure and on the volume is estimated to 1%.
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Figure 2. X-ray diffraction patterns of the nanosheet (a), nanocrystal
(b), honeycomb (c), and big crystal (d) samples before and after three
intrusion—extrusion cycles with water and LiCl 20 M.

Synthesis of the Silicalite-1 Samples (MFI-Structure
Type). The MFI zeolite nanoparticles (denoted hereafter nano-
crystals) were synthesized according to the procedure described
by Lew et al.*® Tetraethylorthosilicate (TEOS, Aldrich, 98%),
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ethanol (100%), and distilled water were mixed in a poly-
propylene flask. After the tetrapropylammonium hydroxide
(TPAOH; 40 wt %) was added dropewise to the mixture, a
clear solution was formed with the following molar composition:
1 SiO,: 0.33TPAOH: 8.36 EtOH: 17.46 H,0O. This solution was
aged at room temperature for 1 day under stirring. Then, the
polypropylene bottle was placed at 60 °C under magnetic stirring
for 2 days. Then, the solution was transferred into a Teflon-lined
stainless steel autoclave and heated at 100 °C for 24 h. Zeolite
nanocrystals were recovered and washed three times with
distilled water using centrifugation at 20 000 rpm for 1 h. It was
then dried at 95 °C overnight and calcined at 550 °C for S h.

The hierarchically organized honeycomb-like MFI zeolite
(called hereafter honeycombs) was synthesized according to the
procedure described in ref 62. The synthesis mixture was
prepared with a molar composition of 1SiO,: 0.37KOH:
0.22diquat-Cs: 4EtOH: 16H,0. TEOS was used as the silica
source. In a typical synthesis, first, a specified amount of diquat-Cs
was dissolved in a mixture of potassium hydroxide and distilled
water, and then TEOS was added dropwise under stirring. The
reaction mixture was stirred at room temperature for 24 h,
yielding to a clear solution. This solution was transferred into a
Teflon-lined stainless steel autoclave which was heated, under
rotation (30 rpm), at 110 °C for 9 days. After synthesis, the solid
product was recovered by filtration, washed with distilled water,
dried at 60 °C overnight, and then calcined at 500 °C for 5 h.

The MFI zeolite nanosheets (called hereafter nanosheets)
were synthesized according to the procedure described in our
previous paper.'" Initially, 0.24 g of sodium hydroxide (Riedel de
Haén, 99%) was dissolved, at room temperature, in 7.17 g of
distilled water in a 45 mL Teflon-lined stainless steel autoclave.
Subsequently, 0.73 g of diquat-C6-C22 and 0.18 g of sulfuric acid
(Aldrich) were then added. After homogenization, 2.13 g of
TEOS was added, and a white gel with the following molar
composition, 1 SiO,: 0.3 Na,O: 0.1 diquat-C4—C,,: 0.18 H,SO,:
40 H,0, was then obtained. The gel was stirred at 1000 rpm
during 4 h at 60 °C. Then, the mixture was heated at 110 °C for
10 days under rotation (30 rpm). After synthesis, the product was
recovered by filtration, washed with distilled water, and dried
overnight at 100 °C. The surfactant was finally removed by
calcination in a muffle furnace at 550 °C during 8 h in air.

For comparison, a pure silica MFI-type zeolite (conventional
Silicalite-1 denoted as big crystals) was prepared in fluoride
medium.”*’ The mixture with the following molar composition:
1 SiO,: 0.1 TPABr: 0.1 NH,F: 20 H,O was heated at 100 °C for
7 days. After synthesis, the solid was recovered by filtration,
washed with distilled water, dried overnight at 100 °C, and
calcined at 550 °C during 6 h.

Intrusion—Extrusion Experiments. The intrusion—extrusion
experiments of water or a concentrated aqueous solution of LiCl
(20 M) in the zeosil samples in the form of compressed and
preliminary degassed pellets were performed at 25 °C using a
Micromeritics Model Autopore IV, as described in our previous
works.*” The experimental error on the pressure and on the
volume is estimated to 1%.

After experiments, the samples were dried overnight at 60 °C,
and then hydrated in order to set the hydration state.’’

Characterization Techniques. X-ray diffraction patterns
were recorded on a STOE STADI-P diffractometer operating
with Cu Kal radiation (4 = 0.15406 nm). The unit-cell
parameters of all the samples were determined using Louér’s
DICVOL91 indexing routine® of the STOE WinXPOW
program package.”*
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Table 3. Unit-Cell Parameters of Nanocrystal, Honeycomb and Big Crystal Samples before and after Three Intrusion—Extrusion
Cycles with Water and LiCl 20 M

The Journal of Physical Chemistry C

sample a (A) b (A) ¢ (A) B (deg) V (A%
nonintruded nanocrystals 19.903(9) 20.089(9) 13.396(8) 90.54(5) 5355.9(36)
intruded nanocrystals (in pure water) 19.920(17) 20.094(7) 13.381(10) 90.54(8) 5355.6(51)
intruded nanocrystals (in LiCl, 20 M) 19.854(14) 20.107(10) 13.431(6) 90.56(6) 5361.6(36)
nonintruded honeycombs 19.863(14) 20.094(8) 13.416(4) 90.56(7) 5354.5(40)
intruded honeycombs (in pure water) 19.875(8) 20.130(5) 13.391(4) 90.40(S) 5357.4(25)
intruded honeycombs (in LiCl, 20 M) 19.878(16) 20.127(10) 13.401(10) 90.54(8) 5361.2(4S)
nonintruded big crystals 19.887(10) 20.115(9) 13.373(6) 90.66(4) 5349.2(58)
intruded big crystals (in pure water) 19.880(8) 20.113(7) 13.379(6) 90.63(3) 5349.4(52)
intruded big crystals (in LiCl, 20 M) 19.949(8) 20.148(9) 13.385(7) 90.60(4) 5379.8(56)

The size and the morphology of the crystals were determined
by scanning electron microscopy (SEM) using a Philips XL
30 FEG microscope.

The textural properties of the samples were determined using a
Micromeritics ASAP 2420 apparatus. Prior to each manometric
experiment, the nonintruded samples were outgassed to a
residual pressure of less than 0.8 Pa at 300 °C overnight. The
intruded—extruded samples were outgassed at 90 °C overnight
under vacuum to eliminate physisorbed water and to avoid the
dehydroxylation process. Thermogravimetric (TG) analyses
were carried out under air using a Mettler-Toledo thermoana-
lyzer between the room temperature and 750 °C, at a heating rate
of § °C/min.

»Si MAS (Magic Angle Spinning) and 'H—**Si CPMAS (Cross-
polarization) NMR spectra were recorded at room temperature on a
Bruker Advance II 300 MHz spectrometer. The recording
conditions are given in Table 1.

B RESULTS AND DISCUSSION

Intrusion—Extrusion Isotherms: Pressure—Volume Di-
agrams. The pressure—volume diagrams of the Silicalite-1-
water and the Silicalite-1-LiCl aqueous solutions (20 M) systems
are illustrated in Figure 1, and the corresponding characteristic
data are reported in Table 2. For each system, three intrusion—
extrusion cycles were performed, and their behaviors were
reproducible. For clarity, only the third intrusion—extrusion
cycles are reported in Figure 1.

The volume variation observed at low pressure (<0.1 MPa)
corresponds to the comgactjbility of the pellet and the filling of the
interparticular porosity.” Nevertheless, if perfect spring behaviors
are observed for the Nanocrystals—water, Honeycombs—
water, and Big crystals—water systems (Figure 1a), the intrusion
and extrusion curves being completely superimposable, for the
Nanocrystals—LiCl (20 M), Honeycombs—LiCl (20 M) and
Big crystals—LiCl (20 M) systems (Figure 1b), slight hystereses
are observed. Therefore, the perfect spring behavior moves
slightly toward a shock-absorber behavior with increased
intrusion and extrusion pressures (273—285 MPa) compared to
“Silicalite-1-water” systems (88—96 MPa). Therefore, in the case
of the LiCl aqueous solution (20 M), the energetic performances
are tripled (see Table 2). Compared to big crystals, the
honeycomb and the nanocrystal samples show a slight decrease
of the intrusion and extrusion pressures with both liquids.
Moreover, and particularly for the water-containing system, the
condensation transition is less steep revealing, as shown in our
previous work, the presence of defect sites in these two
samples.”’ Decreases in the intrusion and extrusion volumes
(from 0.10 to 0.08 mL-g™") were observed for the nanocrystal
sample compared to big crystal and honeycomb samples, which
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Figure 3. SEM micrographs of the nanosheet (a, e), nanocrystal (b, f),
honeycomb (c, g), and big crystal (d, h) samples before and after three
intrusion—extrusion cycles with water.

is attributed to the noncrystallized silica regions infused within
the nanocrystals as shown by Humplik et al. in their study on the
framework water capacity and infiltration pressure of MFI
zeolites.”> Contrary to these three Silicalite-1 samples, the
intrusion of liquid occurs at atmospheric pressure for the
nanosheet sample which is likely due to both, the presence of a
higher number of local defects compared to the three other
Silicalite-1 samples and the low thickness of the zeolite
nanosheets (2 nm).

XRD and SEM Characterizations. No changes were
observed on the XRD patterns of nanocrystal, honeycomb, and
big crystal samples before and after intrusion—extrusion
experiments (Figure 2), which means that the zeolite structure
is not affected. They can be indexed in the monoclinic symmetry
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Figure 4. N, adsorption—desorption isotherms at —196 °C of the
calcined nanosheet, nanocrystal, honeycomb, and big crystal samples
before (a) and after three intrusion—extrusion cycles with water (b) and
LiC1 20 M (c).

(space group P2,/n). The corresponding unit-cell parameters are
reported in Table 3. The unit cell volumes of nanocrystals,
honeycombs, and big crystals after the LiCl intrusion increase
because of the creation of additional defects that partially retain
water molecules in the channels as it will be shown below. In the
case of the nanosheet sample, all the reflections observed on the
XRD pattern belong to the crystallographic plane (hOl),
providing the sign that a one-dimension growth inhibition is
undertaken, thus leading to the formation of nanosheets. The
absence of several XRD reflections and the broadening of the
(hOl) reflections make it impossible to determine the unit-cell
parameters of the nanosheet samples before and after water
intrusion—extrusion experiments.

The crystal morphology of all the zeolite samples was then
examined by SEM. A multilamellar stacking of MFI nanosheets
(2 nm in thickness and 20 nm in length) that were three-
dimensionally intergrown is observed for the nonintruded
nanosheet sample (Figure 3a). The overall thickness of the
lamellar stacking was normally 10—40 nm.'" For the non-
intruded nanocrystal sample, spherical crystals with an average
size of about 70 nm are observed (Figure 3b). The nonintruded
honeycomb sample presents unusual intergrowth organization
due to a 90° rotation of the adjoining faces, which result in a
3-fold hierarchical pore system (Figure 3c).””

This pore system is constructed of zeolitic sheets (45 to SO nm
in thickness and 1 to 2 ym in length) in a house-of-cards-like
assembly with wide macroporous interstices between the sheet
stacks. In contrast, conventional Silicalite-1 big crystals present
their characteristic prismatic plate morphology of about 15 to
25 pm in length (Figure 3d). After the intrusion—extrusion
experiments, most of the crystals are broken (Figure 3e, g, h).
Only the intruded Silicalite-1 nanocrystals displayed an
unchanged spherical morphology with almost the same mean
diameter (Figure 3f).

N, Adsorption—Desorption Isotherms. The textural
properties of the four nonintruded and intruded Silicalite-1
samples were determined using the nitrogen isotherms presented
in Figure 4. Type I isotherms characteristics of microporous
materials were observed for big crystal and honeycomb samples.

Table 4. Textural Properties of the Calcined Nanosheet, Nanocrystal, Honeycomb, and Big Crystal Samples before (a) and after
Three Intrusion—Extrusion Cycles with Water (b) and LiCl 20 M (c)

(a) nonintruded samples Sper” (m?g™)

Vaiero” (co>g™)

V,
Viot (Cm“'gfl)
dness” (A)
Sper” (mz'g-])

(b) after three intrusion— extrusion cycles in water

Vinicro (cmg™)
Vineso” (cm™g™")

Viet (ij'g_l)
neso” ()
Sper” (mz'gil)
V,

(c) after three intrusion— extrusion cycles in LiCl 20 M

V,
Vior (Cms'g_l)
o’ (A)

meso” (cm*g™")

miceo.” (cg7")

meso” (cm>g™")

nanosheets nanocrystals honeycombs big crystals

502 416 496 394
0.18 0.15 0.18 0.18
0.44 0.41 0.13 0.00
0.62 0.56 031 0.18
~43 ~230 ~33 0
265 402 380 394
0.10 0.135 0.16 0.17
0.36 0.33 0.14 0.02
0.46 0.46 0.30 0.17

35—45 150-250 ~35 0
466 395 408 373
0.18 0.13 0.16 0.17
0.47 035 0.13 0.00
0.65 0.48 0.31 0.17

35-45 150-250 ~35 0

9Ser: specific surface area. “V,,,: micropore volume (determined by the t-plot method). “V..,: mesopore volume (determined by BJH method).

4g reso: mesopore diameter (determined by BJH method).
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The isotherms of nanosheet sample before and after intrusion—
extrusion experiments were of type I and IIb, characteristics of
microporous and layered materials such as clays, respectively.
The isotherms of nanocrystal samples before and after
intrusion—extrusion experiments were of type I and IV.* The
textural data of the four nonintruted and intruded samples are
given in Table 4.

A step in the nitrogen isotherms of the big crystal sample can
be observed between 0.1 and 0.2 p/p°, which corresponds to a
densification of the adsorbate phase.”” This step disappears
gradually by decreasing the particle size due to the increase of
silanol defects in the samples, as it will be seen below (TG and
NMR sections).

A lower microporous volume was observed for the non-
intruded nanocrystal sample (0.15 cm®g™') compared to
nanosheet, honeycomb, and big crystal samples (0.18 cm®-g™"),
which can be attributed to the noncrystallized silica regions
infused within the nanocrystals.”” Whatever the crystal size, after
three intrusion—extrusion cycles with water and LiCl 20 M, a
decrease of the BET surface area and the microporous volume is
observed (except for big crystals), revealing thus the creation of
some defects in these samples. The slight decrease of the
microporous volume (except for the intruded—extruded nano-
sheet sample with water) for the intruded samples can be
explained by the presence of some water molecules remaining in
the pores. Indeed, the intruded—extruded samples were
outgassed only at 90 °C overnight (see the Experimental
section)), and according to the TG curve (see below), the removal
of physisorbed molecules occurs between 30 and 350—400 °C.

For the intruded—extruded nanosheet sample with water, the
BET surface area and the microporous volume are considerably
lower than those of the nonintruded and 20 M LiCl intruded—
extruded samples. Such a behavior, which was already observed
for the *BEA-type zeosil reveals an alteration of the MFI nano-
sheets after intrusion of water.”’ This result is in agreement
with the NMR results (see below), where a higher number of
defect sites was found for the water intruded—extruded
nanosheet sample.

Thermal Analysis. The TG analysis of calcined nanosheet,
nanocrystal, honeycomb, and big crystal samples before and after
intrusion—extrusion experiments are depicted in Figure 5.

For the nonintruded samples, the total weight loss seems to
decrease while increasing the MFI particle size (3.49 wt % for the
nanosheet sample, 1.36 wt % for the honeycomb sample, 0.9 wt
% for the nanocrystal sample, and 0.48 wt % for the big crystal
sample). This phenomena could be explained by the increase of
the hydrophilic character of the samples while decreasing the size
of the particles, which is probably the consequence of a larger
number of silanol defects in these samples, as it will be confirmed
below by *Si solid-state NMR. For all the intruded—extruded
samples with water and LiCl 20 M, the total weight loss increases
compared to the nonintruded samples as shown in Table 5. In all
cases, the weight losses occur in two steps. The first one between
30and 150 °C (2.29 to 4.51 wt % for nanosheets, 0.89 to 4.59 wt %
for honeycombs, 0.58 to 2.46 wt % for nanocrystals, and 0.24 to
1.08 wt % for the big crystals) is attributed to the removal of
physisorbed water. The second weight loss, in the temperature
range of 150 to 750 °C, can be assigned to strongly physisorbed
water retained in the channels and water arising from
dehydroxylation reactions (1.20 to 2.86 wt % for nanosheets,
047 to 1.48 wt % for honeycombs, 0.32 to 1.20 wt % for
nanocrystals, and 0.24 to 0.70 wt % for big crystals).
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Figure S. TG curves of the samples before (a) and after three intrusion—
extrusion cycles with water (b) and LiCl 20 M (c).

295i MAS and 'H-?°Si CPMAS NMR Spectroscopy.
25Si MAS NMR Spectroscopy. The **Si MAS NMR spectra of the
calcined nanosheet, nanocrystal, honeycomb, and big crystal
samples are shown in Figure 6. The spectrum of the nonintruded
big crystals exhibits 8 resonances characteristic of Q' sites,
located between —108 and —118 ppm, ascribed to the 24
nonequivalent crystallographic silicon sites. Seven distinguish-
able signals are also observed on the spectrum of the nonintruded
nanocrystals in the Q' region, which are stackable to those
observed for the big crystals but they are less defined, indicat-
ing a lower degree of crystallinity. The spectra of the non-
intruded nanosheet and honeycomb samples present 2 broad
resonances. The first one located between —107 and —118 ppm
and attributed to Q* sites and the second one located between

DOI: 10.1021/acs.jpcc.5b04484
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Table S. Weight Variation of the Nanosheet, Nanocrystal, Honeycomb, and Big Crystal Samples before (a) and after Three
Intrusion—Extrusion Cycles in Water (b) and LiCl 20 M (c)

weight variation between weight variation between total weight variation between
30 and 150 °C (%) 150 and 750 °C (%) 30 and 750 °C (%)
(a) nonintruded samples nanosheets 229 1.20 3.49
nanocrystals 0.58 0.32 0.90
honeycombs 0.89 0.47 1.36
big crystals 0.24 0.24 048
(b) after three intrusion—extrusion cycles  nanosheets 4.51 2.80 731
with water nanocrystals 1.77 0.94 271
honeycombs 4.59 1.48 6.07
big crystals 0.50 0.37 0.87
(c) after three intrusion—extrusion cycles  nanosheets 4.16 2.86 7.02
with LiC1 20 M nanocrystals 246 1.20 3.66
honeycombs 4.59 1.48 6.07
big crystals 1.08 0.70 178
) — e Surprisingly, after the intrusion—extrusion steps, in both pure
(a) || |—— Nanocrystals water and concentrated LiCl aqueous solution, the Si MAS
—— Honeycombs NMR resonances of the honeycomb samples in the Q* region are
—Blg crystals more defined and almost stackable with those of the nanocrystal
'\, sample. The deconvolution of the resonances of all samples
\ showed that nanosheet, nanocrystal, and honeycomb samples
PERTRU e 48 N i presented a higher proportion of Q}, confirming thus the
¥ presence of higher defects in the intruded samples compared to
the nonintruded samples (see Table 6).
v‘—’—‘k
90 100 110 120 130 Table 6. Relative Amounts of Q% Q?, and Q* Units (%)
SpPMITMS Determined from the >°Si MAS NMR Spectra of the
Nanosheet, Nanocrystal, Honeycomb, and Big Crystal before
| (a) and after Three Intrusion—extrusion Cycles with Water
®) ——Nanoshests | (b) and LiCl 20 M (c)
Nanocrystals A
—— Honeycombs: ; Q (%) Q@ (%) Q* (%)
| Bigcrystals A ",/A Vip (a) nonintruded samples nanosheets - 15 85
// \\ nanocrystals - 1 99
5 b honeycombs - 6 94
S SR Ee big crystals - - ~100
P ) (b) after three intrusion—extrusion ~ nanosheets 2 29 69
A cycles with water nanocrystals ; 3 97
honeycombs - 7 93
-90 -100 10 120 -130 big crystals - - ~100
Sppm/TMS (c) after three intrusion—extrusion nanosheets - 20 80
cycles with LiCl 20 M S L, 1 ; 6 94
i ]—Nanosheets honey?;mbs - 8 92
= :::2;35,;1:: ! big crystals - - ~100
| Big crystals Vo
/\
/ Taking into account the distribution of the Q" components
o J \\M presented in Table 6, the nonintruded and intruded nanosheet
e « ) samples present the largest number of Q* groups (i.e., largest
- o number of defects). Moreover, for these nanosheet samples, it
appears that the intrusion of water leads to a larger number of
80 100 10 120 130 defects com[})arefl to the intrusion of 20 M LiCl. Indeed, with
SpPMITMS LiCl, the Q/Q’ ratio of the corresponding solid is close to
0.25 but reaches 0.42 after intrusion—extrusion of water. As
Figure 6. °Si MAS NMR spectra of the nanosheet, nanocrystal, mentioned above, a similar result was also observed for the
honeycomb, and big crystal samples before (a) and after three *BEA-type zeosil.>’
intrusion—extrusion cycles with water (b) and LiCl 20 M (c). 'H-2°si CPMAS NMR Spectroscopy. The 'H->Si

CPMAS NMR spectra of the calcined nanosheet, nanocrystal,
—100 and —105 ppm characteristic of Q? sites. As confirmed by honeycomb and big crystal samples before and after intrusion—

CPMAS NMR spectroscopy, the presence of these Q sites reveal extrusion experiments are shown in Figure 7. As expected, under
the presence of silanol (HO-Si(-OSi);) groups (defects). these NMR experimental conditions (very short contact time),
18080 DOI: 10.1021/acs.jpcc.5b04484
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Figure 7. 'H—*Si CPMAS NMR spectra of the calcined nanosheet,
nanocrystal, honeycomb, and big crystal samples before (a) and after
three intrusion—extrusion cycles with water (b) and LiCl 20 M (c).

the spectra of calcined nanosheet, nanocrystal and honeycomb
samples before and after intrusion—extrusion experiments show
the presence of two to three resonances at around at —91.5,
—112, and —102 ppm corresponding to Q* ((HO-),Si(-0Si),),
Q® (HO-Si(-0Si),) and Q* (Si(-OSi),) sites, respectively.

The spectrum of the nonintruded big crystal sample (Figure 7a)
provides a barely visible signal indicating that no or only very few
defect sites are present (the detection limit is 2% of Si sites; about
2 OH per unit cell). Conversely, the spectra of the nonintruded
nanosheet, nanocrystal and honeycomb samples display Q* and
Q’ components revealing the presence of silanol and gemini
groups, which is in good agreement with the TG results.

For the big crystal sample, after intrusion—extrusion experi-
ments (water and LiCl 20 M), two small and broad signals
corresponding to Q® and Q* components are detected on the CP
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MAS NMR spectra (Figure 7b, c). However, despite a large scan
number, these spectra display a low signal-to-noise ratio meaning
that a low amount of defects are created under intrusion/
extrusion experiments. The same trends are observed for the
spectra of the intruded—extruded nanosheet, honeycomb, and
nanocrystal samples with two well-defined Q* and Q* com-
ponents and clearly the appearance of a Q* component at least
for the nanosheet and honeycomb samples. The proportion of
the Q’ and Q” components increases compared to Q* confirming
thus the presence of a higher number of defects in the intruded
samples compared to the nonintruded ones.

Bl CONCLUSIONS

Four MFI-type zeosils with crystallite size ranging from
micrometer to nanometer (nanosheets, nanocrystals, honey-
comb, and big crystals) were synthesized in order to establish a
relation between the crystal sizes (morphologies) of these zeosils
and their energetic performances under high-pressure intrusion—
extrusion experiments at room temperature. The Silicalite-1-water
systems displayed a spring behavior while the Silicalite-1-LiCl
aqueous solution systems moves slightly toward a shock-
absorber behavior with an increased intrusion and extrusion
pressures (273—285 MPa) compared to the Silicalite-1-water
systems (88—96 MPa). Therefore, in the case of the LiCl
aqueous solution (20 M), the energetic performances are tripled.
Compared to the big crystal sample, the honeycomb and the
nanocrystal samples showed a slight decrease of the intrusion and
extrusion pressures. A decrease of the intrusion and extrusion
volumes was observed for the nanocrystal sample compared to
big crystal and honeycomb samples, which is attributed to the
non-crystallized silica regions infused within the nanocrystals.
However, on the contrary to these three samples, liquid intrusion
occured at atmospheric pressure for the nanosheets sample
which is likely due to both the presence of a higher number of
surface defects and the lower thickness of the zeolite nanosheets.
All these zeosils are promising for technological uses in the
energetic field.
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Conclusion

Ce présent travail porte sur la synthese de matériaux nanoporeux pour la
décontamination moléculaire d’effluents gazeux et le stockage d’énergie mécanique. Depuis
plusieurs années, de nombreux efforts sont réalisés afin de réduire la pollution atmosphérique
et stocker 1’énergie. La réduction des émissions de Composés Organiques Volatils (COVS) est
un enjeu important pour notre société. Différentes techniques sont possibles pour lutter contre
la pollution par les COVs. Parmi celles-ci, I’utilisation d’adsorbants moléculaires tels que les
zéolithes est une voie prometteuse. Toutefois, les syntheses de zéolithes conventionnelles
aboutissent généralement a des tailles de cristaux de l'ordre de plusieurs dizaines de
micrometres. La taille de ces cristaux n'est généralement pas pénalisante pour un grand
nombre d’applications industrielles. Cependant, le volume poreux est limitant pour des
applications en adsorption de polluants. L’objectif de ce travail s'inscrit dans le cadre de la
protection de I'environnement et s'intéresse spécifiquement a deux thématiques : I’étude des
cinétiques et capacités d’adsorption d’un COV modéle au sein de zéolithes de morphologies
différentes pour la dépollution d’effluents gazeux et I’étude des performances énergétiques de
zéolithes hydrophobes par I’intrusion d’un liquide non mouillant tels que 1’eau et/ou des

solutions salines.

Gréace a leur structure microporeuse organisée qui leurs conferent de remarquables capacités
d’adsorption, les zéolithes s’avérent étre des solides de choix pour minimiser les risques de
pollution. Ces zéolithes ont été choisies en fonction de leur taille de pores et de leur caractére
hydrophobe/hydrophile. Les zéosils sont particulierement intéressants pour piéger les

composés organiques volatils et éviter la co-adsorption de 1’eau présente dans 1’air.

Premiérement, nous avons synthétisé des zéolithes aluminosiliciques ayant un caractere
hydrophile de types structuraux FAU, MFI (la zéolithe ZSM-5) et *BEA, et des zéosils de
caractére hydrophobe et de type structural MFI (silicalite-1). Celles-ci ont été synthétisées
avec différentes morphologies et tailles de particules telles que les microcristaux, les
nanocristaux et les zéolithes hiérarchisées (nanofeuillets et/ou nanoéponges en utilisant des
agents structurants bifonctionnels). Les produits obtenus ont fait 1’objet de nombreuses
caractérisations afin de définir leurs propriétés structurales et texturales (DRX, MEB,
Adsorption d’azote,...).

Nous avons remarqué une augmentation du volume poreux et de la surface spécifique dans le

cas des nanocristaux et des zéolithes hiérarchisées, qui est due a I’addition d’une
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microporosité secondaire (cas des nanoéponges) et d’une mesoporosité (interparticulaire dans

le cas des nanoparticules et des nanofeuillets) a la microporosité de la structure zéolithique.

Deuxiemement, les zéolithes synthétisés ont fait 1’objet d’adsorption d’une molécule sonde
« le n-hexane », afin de déterminer les capacités et les cinétiques de piégeage de COVs de ces
zéolithes. Les isothermes d’adsorption et désorption de n-hexane ainsi que les courbes de
suivi des cinétiques ont été effectuées respectivement sur des thermobalances McBain et
TG92 SETARAM, a 25 °C. Nous avons constaté une augmentation de la capacité
d’adsorption dans le cas des nanocristaux et des zéolithes hiérarchisées. De méme que pour
les zéolithes aluminosiliciques ayant un caractere hydrophile, nous avons observé que les
microcristaux de type MFI et *BEA ont présenté la capacité d’adsorption de n-hexane la plus
faible en raison de leur faible volume microporeux. lls ont toutefois présenté un temps de
diffusion plus élevé que celle des nanocristaux et des zéolithes hiérarchisés. La quantité
adsorbée de n-hexane a été multipliée par 2,2 et 6 dans le cas des nanofeuillets et des
nanoéponges de ZSM-5 (290 et 790 mg/g) respectivement, par rapport aux microcristaux
ZSM-5 classiques (130 mg/g). Dans le cas des nanocristaux et des nanoéponges de type
structural *BEA, la quantité adsorbée de n-hexane a été multipliée par 5,7 et 6,7 (591 et 693
mg/g), respectivement, par rapport aux microcristaux *BEA conventionnels (103 mg/g). De
plus, nous avons observé une diminution du temps de diffusion dans les zéolithes hiérarchisés
qui peut étre expliqué par la diminution du taux de cristallinité ainsi que la nature de la
surface externe. D’autre part, dans le cas des zéolithes de type structural FAU, la présence de
défauts dans les nanofeuillets ont réduit le volume microporeux et ont donné lieu a une plus
faible capacité d'adsorption de molécules de n-hexane dans leurs micropores,
comparativement a celle des microcristaux (151 vs 181 mg/g). Cependant, la présence de
mésoporosité dans les nanofeuillets a permis d'augmenter la capacité totale d’adsorption de n-
hexane pour atteindre une valeur plus élevée que celle observée pour les microcristaux (219
vs 181 mg/g). Dans le cas des zéolithes purement siliciques, les nanofeuillets silicalite-1 ont
¢été synthétisé en s’inspirant du protocole Ryoo et al. avec optimisation des conditions de
synthese par notre equipe. Ces nanofeuillets ont montré un remplissage plus rapide de volume
microporeux, ainsi qu’une capacité d’adsorption plus élevée que les microcristaux de

silicalite-1 conventionels en raison de 1’augmentation du volume poreux.

Troisiemement, les quatre zéosils synthétisés au cours de la thése ont eu 1’occasion d’étre

expérimentés dans 1’intrusion et I’extrusion d’eau et de solutions salines, afin de voir leurs
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performances énergétiques. Les systémes "silicalite-1-LiCl solution aqueuse" ont montré un
comportement de type amortisseur avec une augmentation des pressions d'intrusion et
d’extrusion par rapport aux systémes "silicalite-1-eau”. Comparativement aux microcristaux,
les deux échantillons nids d'abeille et nanocristaux ont montré une légere diminution des
pressions d'intrusion et d’extrusion. De plus, une diminution des volumes d'intrusion et
d’extrusion a été observée dans le cas de I'échantillon nanocristaux par rapport aux deux
échantillons microcristaux et nids d'abeille, laquelle a été attribuée a la présence de zone non-

cristallisée (amorphe) dans les nanocristaux.

Les perspectives de ce travail sont multiples. Apres avoir synthétisé des nanofeuillets de
type MFI purement silicique en optimisant les conditions, il serait intéressant de synthétiser
des nanoéponges purement siliciques, en raison de leur grand volume poreux, leur grandes
surface spécifique ainsi que leur grandes capacité d’adsorption.

D’un point de vue dépollution, il serait intéressant d’étudier les capacités et les
cinétiques d’adsorption d’autres molécules sondes (COVs) telles que les alcanes ramifié et
cyclique, les alcenes, les aromatiques au sein de ces zéolithes, en modifiant les parametres
physico-chimiques. Il est aussi possible d’étudier I’influence de la température et la pression
sur I’adsorption dans ces zéolithes, en établissant les cinétiques et les isothermes a différentes
températures. 1l serait également intéressant d’étudier la sélectivité des matériaux adsorbants
vis-a-vis de certains COVs, pour cela, il serait judicieux d’utiliser des mélanges de COVs.

D’autres matériaux zéolithiques hiérarchisés associant les propriétés antibactériennes
et/ou catalytiques aux propriétés d’adsorption peuvent étre envisages. Les zéolithes
aluminosilicates sont particulierement intéressantes pour les échanges cationiques. En effet,
les cations sodium et les protons compensant le déficit de charge d0 a la présence de
I’aluminium dans les zéolithes aluminosilicates peuvent étre avantageusement échangés par
d’autres cations (Cu®*, Zn**, Ag® ...) pour conférer aux zéolithes hiérarchisées des propriétés
redox, catalytiques et antibactériennes. Ces propriétés catalytiques auront pour conséquence la
destruction in-situ des COVs.

Ces zéolithes peuvent aussi étre employées apres une modification de leurs surface dans
le domaine de la dépollution d’effluents aqueux en vue de piéger d’une part les anions nitrate
et/ou phosphate, conjointement responsables du phénomene d’eutrophisation, mais également
le toluene, composé faisant partie des hydrocarbures les plus couramment rencontrés dans les
effluents aqueux urbains et industriels ou les eaux naturelles (riviere, nappe phréatique...).

Ces matériaux hiérarchisés bruts de synthése peuvent étre ainsi modifiés en surface par
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réaction avec un tensioactif cationique de maniére a former une double couche de tensioactifs
cationiques. Les charges cationiques excédentaires résultantes sont compensées par des anions
échangeables et les chaines carbonées sont susceptibles d’adsorber des polluants organiques

(comme le toluéne).
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Figure 111-18 : Isothermes d’adsorption (symboles pleins) et de désorption (symboles vides)
e diazote des matériaux calcinés.
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Figure 111-20 : Représentation en 3 D de I’agent structurant des nanoéponges *BEA.
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nanocristaux et les nanoéponges.
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