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(54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION DE LA ZEOLITHE EU-1

(57) Abstract: The invention describes a process for preparing a zeolite EU-1 having an XO,/Y,0; ratio between 10 and 100 that
= comprises the following steps: a) mixing, in an aqueous medium, of at least one source of at least one oxide XO,, X being chosen
v= from silicon and/or germanium, of at least one source of at least one oxide Y,O3 Y being chosen from aluminium, iron, gallium and
@ boron and of at least one organic structurant Q, b) drying the reaction medium derived from step a) at a temperature below 200°C,
¢) hydrothermal treatment of the dry reaction mixture derived from step b) in an autoclave, said dry reaction mixture not being in

contact with a liquid phase at the bottom of the autoclave.

& (57) Abrégé : Linvention decrit un procede de preparation d’une zeolithe EU-I ayant un rapport XO,/Y,03 compris entre 10 et 100
& comprenant les etapes suivantes : a) melange en milieu aqueux d’au moins une source d’au moins un oxyde XO,, X etant choisi parmi
Ie silicium et/ou Ie germanium, d’au moins une source d’au moins un oxyde Y,0Os Y etant choisi parmi I'aluminium, Ie fer, Ie gallium
et Ie bore et d’au moins un structurant organique Q, b) sechage du melange reactionnel issu de 1'etape a) a une temperature inferieure
a 200°C, ¢) traitement hydrothermal dans un autoclave du melange reactionnel seche issu de l’etape b), ledit melange reactionnel
seche n’etant pas en contact avec une phase liquide au fond de l'autoclave.

=
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PROCEDE DE PREPARATION DE LA ZEOLITHE EU-1

Domaine technique

La présente invention se rapporte & un nouveau procédé de préparation d'une zéolithe EU-1

ayant un rapport XO,/Y O, compris entre 10 et 100 et en particulier un rapport SiO,/Al O
2’ t2V3 2 s

compris entre 10 et 100, mettant en oeuvre une étape b) de séchage réalisée 4 la suite d'une

étape de préparation du mélange réactionnel et préalablement a une étape c) de traitement

hydrothermal.

Art antérieur

La zéolithe EU-1, de type structural EUO est décrite dans 1’art antérieur (W.M. Meier et D.H.
Olson, « Atlas of Zeolite Structure types», 5°™ Edition, 2001) et présente un réseaun
microporeux monodimensionnel, dont le diamétre des pores est de 4,1 x 5,7 A (1 A =1
Angstrom = 1.107° m). N.A. Briscoe et al ont enseigné que ces canaux monodimensionnels

possedent des poches latérales de profondeur 8,1 A et de diamétre 6,8 x 5,8 A (Zeolites, 8, 74,
1988).

La demande de brevet européen EP-A-0 042 226 décrit la zéolithe EU-1 de formule suivante:
au moins 10 X0, 1 Y,0, :0,5-1,5R, O:0-100H,0

oll R représente un cation de valence n, X représente le silicium et/ou le germanium, Y
représente au moins un élément choisi parmi I’aluminium, le fer, le gallium, le bore, ainsi que
le procédé de préparation de ladite zéolithe EU-1. Le procédé de préparation comprend le
mélange en milien aqueux d’au moins une source d’un élément X, d’au moins une source
d’un élément Y et d’un composé organique azoté jouant le role de structurant Q, qui est soit le
dérivé alkylé d’un polyméthyléne o~ diammonium, soit un produit de dégradation dudit
derivé, soit encore des précurseurs dudit dérivé. Le mélange réactionnel est ensuite placé sous

pression autogéne, & une température comprise entre 85 et 250°C, jusqu'a la formation de

cristaux de zéolithe.

Dodwell et al (Zeolites, volume 5, 1985 May, pages 153 to 157) décrit la synthése
hydrothermale dune zéoltihe EU-1 avec un mélange réactionnel ne contenant pas d'ions
alcalins. Le cation hexamethonium sous la forme hydroxyde jouant le réle d'agent structurant,

suffit comme agent minéralisant et il n’est pas nécessaire d’ajouter un hydroxyde alcalin.
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Obiet de l'invention

La présente invention porte sur un nouveau procédé de préparation d'une zéolithe EU-1 ayant

un rapport X0,/Y,0, compris entre 10 et 100 comprenant les étapes suivantes :
a) le mélange en milieu agqueux d'au moins une source d'au moins un oxyde XO,, X

étant choisi parmi le silicium et/ou le germanium, d'au moins une source d'au
moins un oxyde Y,0,, Y étant choisi parmi l'aluminium, le fer, le gallium et le
bore et d'au moins un structurant organique Q,

b) le séchage du mélange réactionnel issu de l'étape a) & une température inférieure a
200°C,

d) le traitement hydrothermal dans un autoclave du mélange réactionnel séché issu de

I'étape b), ledit mélange réactionnel séché n'étant pas en contact avec ure phase

liquide au fond de 'autoclave.

Un avantage de l'invention est de fournir un nouveau procédé de préparation d'une zéolithe

EU-1 permettant 1a réduction du temps de synthése de ladite zéolithe EU-1.

Un autre avantage de l'invention est de fournir un nouveau procédé de préparation dune
zéolithe EU-1 permettant l'obtention d'une zéolithe EU-1 présentant une -cristallinité

supérieure a celle d'une zéolithe EU-1 obtenue par les procédés de préparation connus de

I’Homme du métier.

Description de l'invention

Selon I'invention, I'étape a) du procédé de préparation d'une zéolithe EU-1 ayant un rapport

X0,/Y,0, compris entre 10 et 100, de préférence compris entre 20 et 60 et de maniére trés

préférée compris entre 30 et 50, consiste & préparer un mélange réactionnel aqueux et
renfermant au moins une source d'au moins un oxyde XO,, X étant choisi parmi le silicium
et/ou le germanium, et de préférence X étant le silicium, au moins une source d'au moins vn
oxyde Y,0,, Y étant choisi parmi l'aluminium, le fer, le gallium et le bore et de préférence Y

étant l'aluminium, et au moins un agent structurant organique Q, Q étant de préférence

I'hydroxyde d'hexaméthonium.
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Ledit mélange réactionnel présente avantageusement la composition molaire suivante : -

X0,/Y,0, - 10 4 100, de préférence de 20 a 60, de maniére trés préférée de 30 4 50
OH /X0, 10,14 6,0, de préférence de 0,1 21,0

M +QYY,0, £ 0,52 100

QM +Q) 201231

H,0/X0, :12a100

M+/XO2 : 0 4 0,3, de préférence de 0 & 0,2, de maniére préférée de 0 a 0,15, dé

maniére trés préférée de 0,01 2 0,12.

+ . 4 s « .
ot M représente un cation monovalent, provenant des sources des éléments X et Y, choisi

. I . » .\ ror.r + N +
parmi les métaux alcalins ou l'ammonium. De maniére préférce, M. est le sodium Na -

Selon un mode de réalisation préféré de I'étape a) du procédé de préparation selon l'invention,

ledit mélange est caractérisé par une teneur faible en cations monovalents M, de préférence
+ +
en ions alcalins Na . De préférence ledit mélange est caractérisé par un rapport Na /810,

compris entre 0 et 0,3, de maniére préférée, compris entre 0 et 0,2 et de maniére tres préférée,

compris entre 0 et 0,15 et de maniére encore plus préférée, compris entre 0,01 et 0,12.

La source de I'é1ément X peut avantageusement &tre tout composé comprenant I'élément X et
pouvant libérer cet élément en solution aqueuse sous forme réactive. Selon le mode de
réalisation préféré dans lequel I'élément X est le silicium, la source de silicium peut &tre 1'une
quelconque de celles couramment utilisées dans la synthése des zéolithes, par exemple de la
silice solide en poudre, de l'acide silicique, de la silice colloidale ou de la silice dissoute ou du
tétraéthoxysilane (TEOS). Parmi les silices en poudre, on peut utiliser les silices précipitées,
notamment celles obtenues par précipitation & partir d'une solution de silicate de métal alcalin,
des silices pyrogénées, par exemple 1"Aerosil" et des gels de silice. On peut utiliser des silices
colloidales présentant différentes tailles de particules, par exemple de diamétre équivalent
moyen compris entre 10 et 15 nm ou entre 40 et 50 nm, telles que celles commercialisées sous

la marque déposée "LUDOX".
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La source de I'élément Y peut avantageusement &ire tout composé comprenant 1'élément Y et‘
pouvant libérer cet élément en solution aqueuse sous forme réactive. Selon le mode de
réalisation préféré dans lequel Y est I'aluminium, la source d'aluminium est de préférence de
l'aluminate de sodium, ou un sel d'aluminium, par exemple du chlorure, du nitrate, de
I’hydroxyde ou du sulfate, un alkoxyde d'aluminium ou de l'alumine proprement dite, de
préférence sous forme hydratée ou hydratable, comme par exemple de 1'alumine colloidale, de
la pseudoboehmite, de l'alumine gamma ou du trihydrate alpha ou béta. On peut également

utiliser des mélanges des sources citées ci-dessus.

Selon un mode de réalisation préféré de 1'étape a) du procédé de préparation selon l'invention,
on fait réagir un mélange aqueux comportant de la silice, de 'aluminate de sodium et de

I'hydroxyde d’hexaméthonium.

Selon un autre mode de réalisation préféré de 'étape a) du procédé de préparation selon
Iinvention, on fait réagir un mélange aqueux comportant de la silice, un alkoxyde

d'aluminium et de I'hydroxyde d'hexaméthonium.

Les quantités desdits réactifs définis ci-dessus sont ajustées de maniére a conférer a ce

mélange réactionnel une composition permettant sa cristallisation en zéolithe EU-1.

Selon un mode de réalisation préféré de 1'étape a) du procédé de préparation selon l'invention,
il peut étre avantageux d'additionner des germes au mélange réactionnel afin de réduire le
temps nécessaire & la formation des cristaux et/ou la durée totale de cristallisation. I peut
également &tre avantageux d'utiliser des germes afin de favoriser la formation du solide
cristallisé EU-1 au détriment d'impuretés. De tels germes comprennent des solides cristallisés,
notamment des cristaux de zéolithe de type structuraux LTA, LTL, FAU, MOR, MAZ, OFF,
FER, ERI, BEA, MFI, MTW, MTT, LEV, TON, NES ou EUO. Les germes cristallins sont

généralement ajoutés dans un rapport massique germes/XO, compris entre 0,0001 et 0,1 XO,.

Conformément 4 I'étape b) du procédé de préparation selon l'invention, le mélange réactionnel

issu de I'étape a) est séché & une température inférieure 4 200°C et de préférence inférieure a
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120°C et de maniére trés préférée inférieure & 100°C, en évaporant I’eau. Ce séchage est
effectué par toutes techniques connues de 1'Homme du métier et de maniére préférée par
chauffage, lequel est avantageusement effectué a une température inférieure & 120°C et de
maniére préférée, 3 une température inférieure & 100°C. A la fin dudit séchage, on obtient un
mélange réactionnel séché, constitué d'une phase solide de précurseurs de la zéolithe EU-1,
contenant une teneur massique en eau h inférieure & 40% poids par rapport au poids total
dudit mélange réactionnel séché, de maniére préférée inférieure a 25% poids et de manieére

trés préférée, inférieure a 20% poids.
2

Conformément a 'étape ¢) du procédé de préparation selon linvention, ledit mélange
réactionnel séché issu de l'étape b) du procédé de préparation est soumis & un traitement
hydrothermal dans un autoclave, ledit mélange réactionnel séché n'étant pas en contact avec

une phase liquide au fond de l'autoclave.

Une masse m du mélange réactionnel séché issu de 1'étape b) du procédé de préparation selon
invention, constitué d'une phase solide de précurseurs de la zéolithe EU-1, est
avantageusement placée sur un support inoxydable, localisé dans la partie supérieure ou
centrale d’un autoclave ayant un volume V, au fond duquel on introduit un volume d’eau
distillée correspondant & une masse H d'eau distillée.

La densité de l'eau distillée étant égale 4 1, on exprime la masse d'eau distillée H introduite au
fond de l'autoclave et correspondant au volume d'ean distillée introduit en fonction du volume
V de l'autoclave.

La masse H d'eau distillée introduite au fond de 'autoclave est avantageusement comprise
entre 0 et 0,5V, de préférence entre 0 et 0,1V et de maniére trés préférée, entre 0 et 0,06V.
L’eau au fond de I’autoclave n’est pas en contact avec le mélange réactionnel séché constitué

d'ane phase solide de précurseurs de la zéolithe EU-1.

Pour permettre la formation de la zéolithe EU-1, I'étape ¢) du procédé de préparation selon la
présente invention est réalisée en présence d’une phase liquide. On entend par phase liquide
I'ean présente soit dans la phase solide de précurseurs solides de la zéolithe EU-1 constituant
le mélange réactionnel séché, soit l'eau distiliée introduite au fond de 1’autoclave, soit les

deux.



10

15

20

25

WO 2008/152214 PCT/FR2008/000525

Avec l'augmentation de la température 2 Vintérienr de Pautoclave, 1’eau distillée
éventuellement introduite au fond de Vautoclave ainsi que l'ean éventuellement encore
contenue dans la phase solide de précurseurs solides de la zéolithe EU-1-constituant le
mélange réactionnel séché, s’évapore. Conformément 2 I'étape c) du procédé de préparation
selon l'invention, la quantité totale d’eau dans I’autoclave, correspondant a la quantité d'eau
contenue dans la phase solide de précurseurs solides de la zéolithe EU-1, additionnée a la
quantité d'eau distillée introduite dans le fond de I'autoclave et qui est égale 4 0,01*h*m + H,
est telle que la pression générée par la vapeur d'eau atteigne au moins la pression en vapeur
saturante, et que 1’eau puisse re-condenser.

Conformément 2 l'étape c) du procédé de préparation selon I'invention, le mélange réactionnel
séché n'est pas en contact avec une phase liquide au fond de I'autoclave, c'est & dire qu'il n'est
en contact avec aucune autre phase liquide que celle provenant de la re-condensation de l'eau.
La teneur massique en eau h contenue dans la phase solide de précurseurs solides de la
zéolithe EU-1 et la masse d'eau distillée H introduite au fond de l'autoclave ne sont donc pas

simultanément nulles.

La quantité totale minimale d'eau nécessaire peut étre estimée & I'aide de I'équation de Van der

Waals suivante ¢

2
(Pvap-)—a*zl\—]—)(V——n*b):n*R*T

ol Py, est la pression en vapeur saturante de 1’ean 2 la temperature T (Pa), T est la
température du traitement hydrothermal (K), V est le volume de I’autoclave, n est e nombre

de moles d’eau présentes dans I’autoclave, ici n est alors égal a (0,01%h*m + H)/M, ot M est

la masse molaire de 1’eau (18 g*molhl), R est la constante de gaz (8.314472(15) J *mol'lK'l), a

et b sont des constantes caractéristiques de ’eau et se calculent & I’aide des relations

2%m 2 3\ s 3
suivantes : a=27%F TS _ 055350 Pa*| | et b= Te=0,000032, on T, est la
64*p, m 8*¥p, mol

température critique de I’eau (647.24 K) et Pc est la pression critique de I’eau (22064 Pa)
(CRC Handbook of Chemistry and Physics 82e édition).
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Plus précisément, trois modes de réalisation préférés de 1'étape ¢) du procédé de préparation

selon 'invention peuvent étre mis en oeuvre.

Selon un premier mode de réalisation préféré de I'étape c) du procédé de préparation selon
l'invention, on introduit dans l'autoclave le mélange réactionnel issu de I'étape b), totalement
séché, c'est a dire contenant une teneur massique en eau h égale & 0% et on introduit au fond
de l'autoclave une masse H d'eau distillée. L'introduction globale d'eau est telle que la quantité

totale d'eau dans l'autoclave est supérieure ou égale a la quantité d’eau qui satisfait 'équation
de Van der Waals.

Selon un deuxiéme mode de réalisation préféré de 1'étape c) du procédé de préparation selon
l'invention, on introduit dans I'autoclave le mélange réactionnel issu de l'étape b) partiellement
séché, c'est & dire contenant une quantité massique en eau h et on introduit dans le fond de
l'autoclave une masse H d'eau distillée. L'introduction globale d'eau est telle que la quantité

totale d'eau dans l'autoclave est supérieure ou égale 3 la quantité d’eau qui satisfait I'équation
de Van der Waals.

Selon un troisiéme mode de réalisation préféré de l'étape c) du procédé de préparation selon
I'invention, on introduit dans 'autoclave le mélange réactionnel issu de I'étape b) partiellement
séché jusqu'a une teneur massique en eau h. L'introduction globale d'eau est telle que la
quantité totale d'eau dans l'autoclave, 4 savoir la quantité d'ean contenue dans la phase solide
de précurseurs solides de la zéolithe EU-1 constituant le mélange réactionnel séché, est
supérieure ou égale A la quantité d’eau qui satisfait I'équation de Van der Waals.

Selon ce troisiéme mode de réalisation préféré, on n'introduit pas d'eau distiliée dans le fond

de I'autoclave.

L'étape ¢) du procédé de préparation selon l'invention est de préférence réalisée selon les

premier et deuxiéme modes de réalisation décrits ci-dessus.

Le mélange réactionnel séché issu de I'étape b) du procédé de préparation selon l'invention est

avantageusement mis sous les conditions hydrothermales de 1'étape c) suivantes : sous une

\

pression de réaction autogéne, & une température comprise entre 120°C et 220°C, de
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préférence entre 140°C et 200°C, et de maniére trés préferée a une température comprise entre

150 et 190°C jusqu'a la formation des cristaux de solide EU-1.

Le temps de réaction nécessaire pour obtenir la cristallisation de la zéolithe EU-1 varie
généralement entre 1 heure et plusieurs mois et de préférence entre 1 jour et 3 semaines, et de
maniére plus préférée entre 2 et 8 jours, en fonction de la composition des réactifs dans le

mélange réactionnel et de la température de réaction.

A Tissu de l'étape c) du procédé de préparation selon l'invention, la phase solide cristallisée
obtenue est lavée. La zéolithe EU-1, de type structural EUO ainsi obtenue par le procédé de
préparation selon l'invention est dite brute de synthése. Elle est ensuite préte pour des étapes
ultérieures telles que le séchage, la déshydratation et la calcination et/ou I'échange d'ions.

Pour ces étapes, toutes les méthodes conventionnelles connues de 1'Homme du métier peuvent

&tre employées.

La zéolithe EU-1 ainsi obtenue est identifiée par diffractométrie de rayons X. Sa cristallinité
est calculée & partir du diagramme de diffraction par comparaison avec une zéolithe de type
structural EUO de référence ayant une cristallinité donnée. Dans les exemples de la présente
demande, 1a zéolithe de type structural EUO de référence est choisie comme étant la zéolithe
EU-1 préparée selon le procédé de l'invention dans l'exemple 1, sa cristallinité est donc fixée a
100%. La cristallinité correspond au rapport de la surface des pics des solides analyses sur la
surface des pics de la zéolithe de type structural EUO de référence, aprés soustraction du bruit

de fond dans le domaine d'angle de diffraction 26 de 13° & 32°.

La zéolithe EU-1 obtenue par le procédé de préparation selon la présente invention présente
un diagramme de diffraction conforme & celui des zéolithes de type structural EUO et elle
présente une cristallinité de préférence supérieure 4 90 %, de maniére préférée supérieure a 95

% et de maniére trés préférée supérieure & 98 %.

Le procédé de préparation d'une zéolithe EU-1 ayant un rapport XO,/Y,0, compris entre 10

et 100 selon linvention permet donc l'obtention d'une zéolithe EU-1 présentant une
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cristallinité supérieure & celle d'une zéolithe EU-1 obtenue par les procédés de préparation

connus de I’Homme du métier.

La zéolithe EU-1 obtenue par le procédé de préparation selon la présente invention présente,
de préférence, une cristallinité de 10% supérieure et de maniére préférée, de 20% supérieure &
celle d'une zéolithe EU-1 obtenue par un procédé de préparation ne comportant ni 'étape b),

ni I'étape c) du procédé selon l'invention.
Les exemples suivants illustrent l'invention sans en limiter la portée.

Exemples
Exemple 1: préparation d'une zéolithe EU-1_ayant un rapport SiO /AL O, de 40 et un

+
rapport Na /Sz'()‘2 de 0,09 selon le procédé de préparation de la présente invention.

Une solution aqueuse d'hydroxyde d'hexaméthonium est préparée en laissant réagir 6 g de
bromure d’hexaméthonium (Acros) avec 4,6 g d’dxyde d’argent (Alfa Aesar) dans 12 g d’ean
distillée. Ce mélange est laissé sous agitation pendant wne nuit & I’abri de la lumiere. Aprés
séparation du précipité d’AgBr par filtration, on récupére une solution a 25% en hydroxyde
d’hexaméthonium. Ensuite 9,41 g de cette solution sont ajoutés & 9,97 g de silice colloidale
(Ludox HS40, Sigma Aldrich) et 26,9 g d’eau distiliée. Aprés 30 minutes d’agitation
vigoureuse, on ajoute une solution formée par 0,31 g d’aluminate de sodium (Carlo Erba) et
13,4 g d’eau distillée. Ce mélange est miiri pendant 2 heures.

La composition molaire du mélange réactionnel est la suivante :

Si0,/ ALO, = 40

OH'/ 8i0,=0,3

(Na' +HM(OH),)/ ALO,=9,5
(HM: cation hexaméthonium)
HM(OH),/ (Na + HM(OH),) = 0,6
H,0/8i0,=45
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Na /8i0, = 0,09

Le mélange réactionnel est alors séché par chauffage sous agitation & 80°C jusqu’a I’obtention
d’une poudre séche, sans aucune trace d'eau (h = 0%). 5 g de cette poudre s¢che sont placées
sur un support en inox qui est localisé dans la partie centrale d’un autoclave en inox ayant un
volume V=100 mL. Au fond de P’autoclave on introduit 5 mL d’eau distiliée (H = 5g). La
quantité totale d'ean dans l'autoclave est égale & 5 g. D'aprés 'équation de Van der Waals, une
quantité d'eau de 0,5 g ;ast suffisante pour générer une phase liquide & 180°C dans un
autoclave de 100 mL. Pendant le traitement hydrothermal on est alors bien en présence d'une
phase liquide. Le traitement hydrothermal est réalisé pendant une durée de 7 jours a 180°C
par introduction de l'autoclave dans une étuve ventilée Binder de 50 L. Le produit est
récupéré, lavé avec 500 ml d’eau distillée et séché a 100°C.

Une analyse par diffraction de rayons X montre que I'échantillon s'est transformé
complétement en zéolithe EU-1. La cristallinité de cet échantillon est prise comme référence

et fixée arbitrairement 4 100%.

Exemple 2 comparatif :

Cet échantillon est préparé selon le mode opératoire décrit a l'exemple 1 (h = 0%), sauf qu'on
n'introduit pas d'eau distillée au fond de l'autoclave (H = 0g) et que la quantité totale d'eau
dans l'autoclave est égale a 0 mL.

Aprés 7 jours de traitement hydrothermal & 180°C, une analyse par diffraction de rayons X

montire que 'échantillon est encore complétement amorphe.

Exemple 3 : préparation d'une zéolithe EU-1 ayant un rapport SiO /A1, O, de 40 et un

+ r 14 2 14 I3 3
rapport Na /SiOZ de 0,09 selon le procédé de préparation de la présente invention.

Cet échantillon est préparé selon le mode opératoire décrit & l'exemple 1, par contre, le
séchage est arrété lorsque le mélange réactionnel séché renferme une teneur massique en eau
h = 15% d'eau. Au fond de I’autoclave on n'introduit pas d’eau distillée (H = 0g). La quantité
totale d'eau dans l'autoclave est égale a 0,75 g. Aprés 7 jours de traitement hydrothermal a

180°C, une analyse par diffraction de rayons X montre que l'échantillon s'est transformé
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complétement en zéolithe EU-1. La cristallinité de I'échantillon est de 95% par rapport &

l'échantillon de référence fixée dans 'exemple 1.

Exemple 4 : préparation d'une zéolithe EU-1 avant un rapport Si0 /AL O, de 40 et un

+ r [ .
rapport Na /SiOZ de 0,09 selon le procédé de préparation de la présente invention.

Cet &chantillon est préparé selon le mode opératoire décrit & I'exemple 1 (h = 0% et H = 5g),
sauf que le traitement hydrothermal & 180°C est arrété aprés 3 jours. Une analyse par
diffraction de rayons X monire que l'échantillon s'est transformé en zéolithe EU-1 et la

cristallinité de I'échantillon est de 99% par rapport & I'échantillon de référence fixée dans

I'exemple 1.

Exemple 5 : préparation d'une zéolithe EU-1 avant un rapport SiOZ/iI_ZZOJ, de 30 et un

4
rapport Na /Si 02 de 0,15 selon le procédé de préparation de la présente invention.

La solution dhydroxyde d'hexaméthonium est préparée comme décrit 4 'exemple 1. Ensuite
9,36 g de cette solution sont ajoutés 4 9,92 g de silice colloidale (Ludox HS40, Sigma
Aldrich) et 26,7 g d’eau distillée. Aprés 30 minutes d’agitation vigoureuse, on ajoute une
solution formée par 0,62 g d’aluminate de sodium (Carlo Erba) et 13,3 g d’eau distillée. Ce
mélange est mri pendant 2 heures. A

La composition molaire du mélange réactionnel est

$i0,/ ALO, =30

OH'/ 8i0, = 0,3

(Na +HM(OH),) / ALO,= 6
(HM: cation hexaméthonium)
HM(OH),/ (Na' +HM(OH),) = 0,5
H,0/8i0,=45

Na /Si0, = 0,15
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Le séchage et le traitement hydrothermal sont effectués comme décrit a 1'exemple 1 (h = 0%
et H= 5g). Le produit est récupéré, lavé & I’eau distillée (500 mL) et séché & 100°C.

Une analyse par diffraction de rayons X montre que I'échantillon s'est transformé
complétement en zéolithe EU-1. La cristallinité de l'échantillon est de 90% par rapport a

I'échantillon de référence fixée dans l'exemple 1.

Exemple 6 : préparation d'une zéolithe EU-1 _ayant un rapport SiO /Al,O, de 60 et un

+
rapport Na /SiOZ de 0,06 selon le procédé de préparation de la présente invention.

Une solution aqueuse d'hydroxyde d'hexaméthonium est préparée comme décrit & I'exemple 1.
Ensuite 9,42 g de cette solution sont ajoutés 4 9,98 g de silice colloidale (Ludox HS40, Sigma
Aldrich) et 27,0 g d’eau distillée. Aprés 30 minutes d’agitation vigoureuse, on ajoute une
solution formée par 0,21 g d’aluminate de sodium (Catlo Erba) et 13,5 g d’eau distillée. Ce
mélange est mlri pendant 2 heures.

La composition molaire du mélange réactionnel est :

$i0,/ ALO, = 60

OH'/ $i0, =03

(Na' +HM(OH),)/ ALO,=12,8
(HM: cation hexaméthonium)
HM(OH),/ (Na +HM(OH),) = 0,7
H,0/ $i0,= 45

Na /8i0, = 0,06

Le séchage et le traitement hydrothermal sont effectués comme décrit & I'exemple 1 (h = 0%
et H=5g). Le produit est récupéré, lavé & I’eau distillée (500 mL) et séché & 100°C.

Une analyse par diffraction de rayons X montre que l'échantillon s'est transformé
complétement en zéolithe EU-1. La cristallinité de 1'échantillon est de 99% par rapport a

'échantillon de référence fixée dans l'exemple 1.
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Exemple 7: préparation d'une_zéolithe EU-1 ayant un rapport SiOZLfﬂsz de 40 et un

+ .
rapport Na /SiO2 de 0 selon le procédé de préparation de la présente invention.

Une solution aqueuse d'hydroxyde d'hexaméthonium est préparée comme décrit & l'exemple 1.
Ensuite 9,44 g de cette solution sont ajoutés a 4;00 g d'une silice pyrogénée (Aerosil 380,
Degussa) et 31,0 g d’eau distillée. Aprés 30 minutes d’agitation vigoureuse, on ajoute une
solution formée par 0,68 g d’isopropoxyde d'aluminium (Aldrich) et 15,5 g d’eau distillée. Ce
mélange est miri pendant 2 heures.

La composition molaire du mélange réactionnel est :

Si0,/ ALO, =40

OH'/ 8i0,=0,3

(N2 +HM(OH),)/ ALO, =6
(HM: cation hexaméthonium)
HM(OH),/ (Na +HM(OH),) = 1
H,0/ Si0,=45

Na /Si0, =0

Le séchage et le traitement hydrothermal sont effectués comme déerit 4 I'exemple 1 (h = 0%
et H = 5g). Le produit est récupéré, lavé 4 I’eau distillée (500 mL) et séché 4 100°C.

Une analyse par diffraction de rayons X montre que l'échantillon s'est transformé
complétement en zéolithe EU-1. La cristallinité de I'échantillon est de 98% par rapport &

I'échantillon de référence fixée dans I'exemple 1.

Exemple comparatif 8 : préparation d'une zéolithe EU-1 ayant un rapport SiOzéﬂzO} de 40

+
et un rapport Na /SiOZ de 0,09 selon un procédé ne comportant ni I'étape b) de séchage ni

l'étape_c) du procédé selon l'invention, mais un traitement hydrothermal classigue.
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Une solution aqueuse dhydroxyde d'hexaméthonium est préparée comme décrit & I'exemple
1. Ensuite 9,97 g de cette solution sont ajoutés & 9,41 g de silice colloidale (Ludox HS40,
Sigma Aldrich) et 26,9 g d’eau distillée. Aprés 30 minutes d’agitation vigoureuse, on ajoute
une solution formée par 0,31 g d’aluminate de sodium (Carlo Erba) et 13,4 g d’eau distillée.
Ce mélange est miri pendant 2 heures.

La composition molaire du mélange réactionnel est :

Si0,/ ALO, =40

OH'/ 8i0, = 0,3

(Na +HM(OH),)/ ALO,=9,5
(HM: cation hexaméthonium)
HM(OH), / (Na' +HM(OH),) = 0,6
H,0 / Si0, =45

Na /8i0, = 0,09

Le mélange réactionnel est transféré dans un autoclave en inox (Autoclave France) de volume
V = 100 mL. Le traitement hydrothermal est effectué sans agitation pendant une durée de 7
jours & 180°C par introduction de l'autoclave dans une étuve ventilée Binder de 50 L. Le
produit est récupéré, lavé a I’eau distillée (500 mL) et séché & 100°C.

Une analyse par diffraction de rayons X montre que l'échantillon s'est transformeé
complétement en zéolithe EU-1. La cristallinité de 1'échantillon est de 81% par rapport a

I'échantillon de référence fixée dans l'exemple 1.

Exemple 9 comparatif : préparation d'une zéolithe EU-1 ayant un rapport SiO /AL,O. de 40

+
et un rapport Na /Si02 de 0,09 selon un procédé ne comportant ni ['étape b) de séchage ni

Uétane c) du procédé selon linvention, mais un traitement hydrothermal classique,

Cet échantillon est préparé selon le mode opératoire décrit a l'exemple comparatif 8. Par
contre, le trajitement hydrothermal a 180°C est arrété aprés 3 jours. Une analyse par

diffraction de rayons X montre que l'échantillon s'est transformé partiellement en zéolithe EU-
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1. Une partie de 1'échantillon est encore amorphe. La cristallinité est de 49% par rapport &

I'échantillon de référence fixée dans l'exemple 1.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'une zéolithe EU-1 ayant un rapport XO,/Y,0, compris entre 10 et

100 comprenant les étapes suivantes :

a) mélange en milieu aqueux d'au moins une source d'au moins un oxyde XO,, X étant
choisi parmi le silicium et/ou le germanijum, d'au moins une source d'au moins un
oxyde Y,0,, Y étant choisi parmi l'aluminium, le fer, le gallium et le bore et d'au

moins un structurant organique Q, ledit mélange réactionnel présentant la composition

molaire suivante :

X0,/Y,0, 1102 100,
OH" /X0, 10,12 6,0,
M +Q/Y,0,  :0,5a100
QM +Q) 10,121
H,0/XO, 112100
M'/X0, 10202

+ . . . . I .
ol M représente un cation monovalent choisi parmi les métaux alcalins ou

I'ammonium.

b) séchage du mélange réactionnel issu de I'étape a) & une température inférieure a
200°C,

¢) traitement hydrothermal dans un autoclave du mélange réactionnel séché issu de
1'étape b), ledit mélange réactionnel séché n'étant pas en contact avec une phase

liquide au fond de l'autoclave.

2. Procédé de préparation selon la revendication 1 dans lequel X est le silicium, Y est

I'aluminium et Q est I'hydroxyde d'hexaméthonium.
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3. Procédé de préparation selon l'une des revendications 1 ou 2 dans lequel M+/XO2 est

compris entre 0 4 0,15.

4. Procédé de préparation selon l'une des revendications 1 & 3 dans lequel M+/XO2 est

compris entre 0,01 4 0,12.

5. Procédé de préparation selon l'une des revendication 1 & 4 dans lequel M’ est le sodium
+

Na -

6. Procédé de préparation selon I'une des revendications 1 & 5 dans lequel le rapport Na+/Si02

est compris entre 0,01 et 0,12.

7. Procédé de préparation selon I'ine des revendications 1 & 6 dans lequel on utilise des
germes comprenant des solides cristallisés de type structuraux LTA, LTL, FAU, MOR, MAZ,
OFF, FER, ERI, BEA, MFI, MTW, MTT, LEV, TON, NES ou EUO, les germes cristallins
étant généralement ajoutés dans un rapport massqiue germes/XO, compris entre 0,0001 et 0,1
XO,.

8. Procédé de préparation selon l'une des revendications 1 & 7 dans lequel le séchage selon

I'étape b) du mélange réactionnel est réalisé & une température inférieure & 120°C.

9. Procédé de préparation selon la revendication 8 dans lequel le séchage selon 'étape b) du

mélange réactionnel est réalisé a une température inférieure 4 100°C.

10. Procédé de préparation selon 'une des revendications 1 & 9 dans lequel on introduit dans
I'autoclave le mélange réactionnel issu de I'étape b), totalement séché, c'est a dire contenant

une teneur massique en eau h égale & 0% et on introduit au fond de I'autoclave une masse H

d'eau distillée.

11. Procédé de préparation selon I'une des revendications 1 2 9 dans lequel on introduit dans

l'autoclave le mélange réactionnel issu de I'étape b) partiellement séché, c'est a dire contenant
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une quantité massique en eau h et on introduit dans le fond de l'autoclave une masse H d'eau
distillée.

12. Procédé de préparation selon l'une des revendications 1 & 9 dans lequel on introduit dans

l'autoclave le mélange réactionnel issu de 'étape b) partiellement séché jusqu'a une teneur

massique en eau h.

13. Procédé de préparation selon l'une des revendications 1 & 12 dans lequel I'étape c) opere
sous les conditions hydrothermales suivantes : une pression de réaction autogéne, une

température comprise entre 120°C et 200°C.

14. Procédé de préparation selon I'une des revendications 1 & 13 dans lequel le temps de

réaction varie entre 1 heure et plusieurs mois.

15. Procédé de préparation selon la revendication 14 dans lequel le temps de réaction varie

entre 1 jour et 3 semaines.

16. Procédé de préparation selon l'une des revendications 14 et 15 dans lequel le temps de

réaction varie entre 2 et 8 jours.
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