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DOMAINE TECHNIQUE DE I’INVENTION

[/invention a pour objet un procédé de préparation dun matériau zéolithique silico-
aluminophosphate (SAPO) de structure AFX, ainsi que l'utilisation de ce matériau, en
particulier pour la réduction sélective catalytique des NOx en présence d’'un réducteur en

particulier sur les moteur Diesel ou a allumage commandé.

ART ANTERIEUR

Les zéolithes échangées avec des métaux de transitions sont utilisées comme catalyseurs
pour les applications de réduction catalytique sélective a 'ammoniac, désignées par
I'acronyme anglo-saxon « SCR » pour « Selective Catalytic Reduction » (NH3-SCR), dans
les transports. Les zéolithes a petit pores, en particulier les chabazites échangées au
cuivre, sont particuliérement adaptées. Elles existent commercialement sous la forme
silico-aluminophosphate Cu-SAPO-34, alumino-siliciques Cu-SSZ-13 (ou Cu-SSZ-62).
Leur tenue hydrothermale et efficacité de conversion des NOx, en particulier a basse

température, en font les références actuelles.

[Jutilisation des zéolithes de type structural AFX pour les applications NH3-SCR est
connue, mais peu de travaux évaluent l'efficacité de catalyseurs mettant en ccuvre cette

zéolithe.

Fickel et al. (Fickel, D. W., & Lobo, R. F. (2009), The Journal of Physical Chemistry C,
114(3), 1633-1640) étudie I'utilisation dune SSZ-16 (type structural AFX) échangée au
cuivre pour I'élimination des NOx. Cette zéolithe est synthétisée conformément au
brevet US 5,194,235, dans lequel le Cu est introduit par échange en utilisant du sulfate
de cuivre(ll) a 80°C pendant 1h. Des résultats récents (Fickel, D. W., D’Addio, E.,
Lauterbach, J. A., & Lobo, R. F. (2011), 102(3), 441-448) montrent une excellente
conversion et une bonne tenue hydrothermale pour un chargement a 3,78% poids en

cuivre.

Des travaux sur la synthése de zéolithes de type structural AFX ont été effectués avec
différents agents structuraux (Lobo, R. F. Zones, S. 1., & Medrud, R. C. (1996),
Chemistry of materials, 8(10), 2409-2411) ainsi que des travaux d’optimisation de la
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synthese (Hrabanek, P., Zikanova, A., Supinkova, T., Drahokoupil, J., Fila, V., Lhotka,
M., Bernauer, B. (2016), Microporous and Mesoporous Materials, 228, 107-115).

Wang et al. (Wang, D. et al., CrystEngComm., (2016), 18(6), 1000-1008) ont étudié le
remplacement de l'agent structurant TMHD par un mélange TEA-TMA pour la
formation de SAPO-56 et obtiennent des phases non désirées SAPO-34 et SAPO-20.

[Vincorporation de métaux de transition n’est pas abordée.

US2016/0137518 décrit la synthése dune zéolithe AFX quasi-pure échangée avec un
métal de transition et son utilisation pour des applications NHs-SCR. Aucune forme
particuliére de zéolithe AFX n’est évoquée, cependant les matériaux formés sont de type

silice-alumine et non silico-aluminophosphates.

Le document JP 2014-148441 décrit la syntheése d'une zéolithe AFX, en particulier d'une
SAPO-56 comprenant du cuivre utilisable pour la réduction des NOx. La zéolithe AFX est
synthétisée, puis ajoutée a un mélange comprenant un alcool et un sel de cuivre, le tout
étant calciné. Le cuivre est donc ajouté une fois la zéolithe SAPO de type structural AFX

formée. Cette zéolithe semble présenter une résistance accrue a la présence d’eau.

WO 2017/080722 présente une synthese directe d'une zéolithe comprenant du cuivre.
Cette synthése impose de partir dune zéolithe de type structural FAU et d’'utiliser un
agent complexant TEPA et un élément M(OH)x pour aboutir a différents types de
zéolithes, principalement de type CHA. Des zéolithes de type ANA, ABW, PHI et GME

sont également produites.

LLa demanderesse a découvert un procédé de synthese directe dun matériau SAPO
comprenant du cuivre de type structural AFX, présentant des performances
intéressantes pour la conversion des NOx, notamment supérieures a celles obtenues avec

des zéolithes SAPO de type structurale AFX échangées au cuivre.

Un avantage du procédé selon l'invention est dobtenir, griace a un ensemble de

conditions opératoires spécifiques, un matériau SAPO de type structural AFX pur, c'est-
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a-dire sans quaucune autre phase cristalline ou amorphe ne soit observée par diffraction

de rayons X (DRX).

OBJET ET INTERET DE L’INVENTION

Le procédé de synthése directe selon I'invention permet d’obtenir un matériau SAPO de
type structural AFX comprenant du cuivre présentant des propriétés améliorées par
rapport aux catalyseurs de I'art antérieur tout en simplifiant la synthése classique. En
particulier, I'utilisation du catalyseur préparé selon l'invention permet dobtenir une
meilleure conversion dans la réaction de conversion des NOx en diminuant la quantité de

NOz produite.

DESCRIPTION DETAILLEE DE I’ INVENTION
[/invention concerne un procédé de préparation d'un matériau SAPO de type structural
AFX contenant du cuivre et comprenant au moins les étapes suivantes :

a) le mélange, en milieu aqueux, d’au moins une source d’aluminium, d’au moins
une source de silicium, d’au moins une source de cuivre, dau moins une source de
phosphore, dun agent complexant TETA et d'un agent structurant TMHD pour
obtenir un gel de composition molaire :

a SiOz : b Al203 : ¢ P20s : d TMHD : e CuSO4: fTETA : g H20
a/c étant compris entre 0,1 et 1, b/c étant compris entre 0,1 et 1, g/c étant
compris entre 1 et 100, d/c étant compris entre 0,5 et 4, e/c étant compris
entre 0,005 et 0,1 et f/e étant compris entre 1 et 1,5 ;

b) le traitement hydrothermal dudit gel a une température comprise entre 170
et 220°C, sous pression de réaction autogéne, pendant une durée comprise entre 1
et 3 jours avec un taux de cisaillement inférieur a 50 s! pour obtenir la
cristallisation dudit matériau SAPO de type structural AFX comprenant du

cuivre.

Etape a) de mélange

Le procédé de préparation selon I'invention comprend une étape a) de mélange, en milieu
b . > .. 5 . ye . 5

aqueux, d’au moins une source d’aluminium, d’au moins une source de silicium, d’au

moins une source de cuivre, d’au moins une source de phosphore, d'un agent complexant

TETA et d'un agent structurant TMHD pour obtenir un gel de formule :
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a SiOz : b Al203 : ¢ P20s : d TMHD : e CuSO4: fTETA : g H20
a/c étant compris entre 0,1 et 1, b/c étant compris entre 0,1 et 1, g/c étant compris
entre 1 et 100, d/c étant compris entre 0,5 et 4, e/c étant compris entre 0,005 et 0,1 et fle

étant compris entre 1 et 1,5.

De maniére préférée, alc est compris entre 0,2 et 0,9, de maniére plus préférée entre 0,4
a 0,8. De maniére préférée b/c est compris 0,4 et 0,9, de maniére plus préférée de 0,6
a 0,8. De maniere préférée, g/c est compris entre 10 et 70, de maniére plus préférée
entre 30 et 50. De maniére préférée, d/c est compris entre 1 et 2,5. De maniére préférée,

e/c est compris entre 0,01 et 0,09, de maniére plus préférée de 0,02 a 0,08.

La source d’aluminium peut étre toute source d’aluminium connue de I'Homme du
métier. En particulier, la source d'aluminium est de préférence de 1'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 I'alumine colloidale, de la pseudo-
boehmite, de I'alumine gamma ou du trihydrate alpha ou beta, une zéolithe alumino-
silicique comme par exemple les USY (Ultrastable Y, de type structural FAU). On peut

également utiliser des mélanges des sources citées ci-dessus.

La source de silicium peut étre toute source de silicium connue de 'Homme du métier.
En particulier, la source de silicium est de préférence de la silice en poudre, de l'acide
silicique, de la silice colloidale, de la silice dissoute ou du tetraethoxysilane (TEOS) ou
une zéolithe alumino-silicique comme par exemple les USY (Ultrastable Y, de type
structural FAU). Parmi les silices en poudre, on peut utiliser les silices précipitées,
notamment celles obtenues par précipitation a partir d'une solution de silicate de métal
alcalin, des silices pyrogénées, par exemple du "CAB-0-SIL" et des gels de silice. On peut
utiliser des silices colloidales présentant différentes tailles de particules, par exemple de
diametre équivalent moyen compris entre 10 et 15 nm ou entre 40 et 50 nm, telles que
celles commercialisées sous les marques déposées telle que "LUDOX". De maniére

préférée, la source de silicium est le CAB-0-SIL M5.
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La source de cuivre est au moins une espéce apte a libérer le cuivre en solution sous
forme réactive comme par exemple les sulfates, nitrates, chlorures, oxalates, complexes
organométalliques de cuivre mais aussi des mélanges des sources citées ci-dessus. De

préférence la source de cuivre est choisie parmi les sulfates et nitrates.

La source de phosphore peut-étre choisie parmi les acides & base de phosphore comme
par exemple l'acide phosphorique ou l'acide phosphoreux, les phosphates organique
comme par exemple le triéthyl-phosphate. L.a source de phosphore peut-étre aussi un
aluminophosphate. De préférence la source de phosphore est l'acide phosphorique

HsPO4).

[Vagent structurant est le N, N, N°, N’ tétraméthyl hexane-1,6 diamine (TMHD). Cet

agent structurant permet I'obtention d'un matériau SAPO de type structural AFX.

[Vagent complexant utilisé dans I'étape a) du procédé selon linvention est le
triéthylénetétramine (TETA). La demanderesse a découvert que l'utilisation spécifique
de TETA en association avec les autres paramétres du procédé selon l'invention, en
particulier un faible taux de cisaillement, inférieur a 50 s-!, permettait d’obtenir un
matériau SAPO de type structural AFX comprenant du cuivre sans présence d’autres
phases cristallines ou amorphes observables par DRX, présentant en outre des
propriétés améliorées par rapport a un matériau préparé par d’autres méthodes de

syntheses.

Le mélange de I'étape a) est avantageusement réalisé a froid, au moins pour I'ajout de la
source d’aluminium et/ou de phosphore de maniére a limiter I'élévation de température
due a I'exothermie de dilution et permettre une dissolution homogeéne des constituants.
De maniére avantageuse, l'ajout de la source d’aluminium et/ou de phosphore est
réalisée dans un bain d’eau glacé ou tout équipement permettant I'évacuation de chaleur

de maniére équivalente et adaptée au volume du mélange réalisé.

Etape b) de traitement hydrothermal
Le procédé de préparation selon l'invention comprend une étape b) de traitement

hydrothermal dudit gel a une température comprise entre 170 et 220°C, sous pression de
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réaction autogéne, pendant une durée comprise entre 1 et 3 jours avec un taux de
cisaillement inférieur a 50 s* pour obtenir la cristallisation dudit matériau SAPO de

type structural AFX comprenant du cuivre.

Conformément a l'étape b) du procédé selon l'invention, le gel obtenu a l'issue de
I'étape a) de mélange est soumis a un traitement hydrothermal, réalisé a une
température comprise entre 170 et 220°C, de préférence entre 190 et 210°C, sous
pression de réaction autogéne, pendant une durée comprise entre 1 et 3 jours de
préférence entre 1 et 2 jours, pour obtenir la cristallisation de ladite zéolithe SAPO de
type structural AFX. A la fin du traitement hydrothermale, le solide obtenu est filtré,
lavé et ensuite séché pour obtenir ladite zéolithe SAPO de type structural AFX sous

forme de poudre.

Le gel est avantageusement mis sous conditions hydrothermales sous une pression de

réaction autogene, en ajoutant du gaz, par exemple de l'azote.

L'étape b) du procédé de préparation selon l'invention s'effectue avec un taux de
cisaillement inférieur a 50 s, donc compris entre 0 et 50 s-1. Un taux de cisaillement
de 0 s correspond a un mode statique, c'est-a-dire en l'absence d’agitation. Dans un
mode préféré, 'étape b) du procédé de préparation selon l'invention s’effectue en mode
statique. Dans un autre mode préféré, I'étape b) du procédé de préparation selon
I'invention s’effectue avec un taux de cisaillement compris entre 0,1 et 50 s, par
exemple avec une vis d’Archiméde. La demanderesse a en effet découvert que
I'utilisation d’'un mode statique ou avec un trés faible cisaillement en association avec les
autres parametres du procédé selon l'invention, en particulier I'utilisation d'un agent
complexant TETA, permettait d’obtenir un matériau SAPO de type structural AFX
comprenant du cuivre sans présence dautres phases cristallines ou amorphes
observables par DRX, présentant en outre des propriétés améliorées par rapport a4 un

matériau préparé par d’autres méthodes de synthéses.

A lissue de I'étape b), le matériau SAPO de type structural AFX comprenant du cuivre

sans présence d’autres phases cristallines ou amorphes observables par DRX est obtenu.
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Son diffractogramme de rayons X correspond a la fiche ICDD (International Center for

Diffraction Data) numéro : 04-013-1370.

Etape c) de traitement thermique

Le procédé de préparation selon I'invention comprend avantageusement une étape c) de
traitement thermique réalisée a lissue de I'étape b) comprenant un traitement sous gaz
inerte sec, avantageusement de I'azote, a une température comprise entre 400 et 600°C,
préférentiellement entre 500 et 600°C pendant une durée comprise entre 5 et 15 h,
préférentiellement entre 6 et 10 h, suivi d'un traitement par combustion sous air sec, a
une température comprise entre 400 et 600°C, préférentiellement entre 500 et 600°C
pendant une durée comprise entre 5 et 15 h, préférentiellement entre 6 et 10 h, le débit
d’air sec étant de maniére préférée compris entre 0,5 et 1,5 1/h/g de solide a traiter,

préférentiellement compris entre 0,7 et 1,2 1/g/h.

Le premier traitement sous gaz inerte permet en particulier un thermo-craquage des
molécules organiques avant de libérer la porosité lors du traitement par combustion. En
particulier, ledit traitement sous gaz inerte permet de maintenir l'intégrité de la
structure du matériau préparé par le procédé selon l'invention lors du traitement par

combustion.

A Tissue de ladite étape avantageuse c), le matériau préparé selon I'invention peut étre
utilisé comme catalyseur, adsorbant, support de catalyseur ou toute autre application
connue de 'Homme du métier pour un matériau SAPO de type structural AFX

comprenant du cuivre.

Le matériau obtenu se présente sous forme de poudre de couleur bleue claire dont
I'intensité dépend de la quantité de cuivre contenue et son diffractogramme de rayons X
correspond a une SAPO de type structural AFX, telle que définie par I'International
Zeolite Association (I1ZA). La quantité de cuivre contenue dans ledit matériau peut varier

de 0,5 a 8% massique de la masse totale du matériau sous sa forme anhydre.
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Etape d) d’échange

Le procédé de préparation selon l'invention comprend avantageusement, a l'issue de
Iétape b) du procédé selon I'invention, ou de I'étape ¢) du procédé selon I'invention si elle
est mise en ceuvre, une étape d’échange ionique comprenant la mise en contact du solide
obtenu a l'issue de I'étape b), avantageusement a lI'issue de I'étape c), avec une solution
comprenant une espéce apte a libérer le cuivre en solution sous forme réactive sous
agitation a température ambiante pendant une durée comprise entre 1h et 2j,
avantageusement pendant une durée comprise entre 0,5 et 1,5j, la concentration en
ladite espéce apte a libérer le cuivre dans ladite solution étant fonction de la quantité de
cuivre que l'on souhaite incorporer audit solide. LLa quantité de cuivre contenue dans
ledit solide est au final comprise entre 0,5 4 8% massique par rapport a la masse totale

du solide sous sa forme anhydre.

LLa demanderesse a découvert que le matériau obtenu par le procédé selon I'invention
présente des caractéristiques différentes des matériaux SAPO de type structural AFX
comprenant du cuivre connus jusqu’a présent. EKn particulier, le matériau obtenu par le
procédé selon I'invention présente des propriétés améliorées pour la conversion des NOx.
L/invention concerne donc également un matériaux SAPO de type structural AFX
comprenant du cuivre obtenu par un procédé comprenant au moins les étapes suivantes :
a) le mélange, en milieu aqueux, d’au moins une source d’aluminium, d’au moins
une source de silicium, d’au moins une source de cuivre, dau moins une source de
phosphore, dun agent complexant TETA et d'un agent structurant TMHD pour
obtenir un gel de formule :
a SiOz: b Al2Os : ¢ P205: d TMHD : e CuSO4 : fTETA : g H20
a/c étant compris entre 0,1 et 1, b/c étant compris entre 0,1 et 1, g/c étant compris
entre 1 et 100, d/c étant compris entre 0,5 et 4, e/c étant compris entre 0,005
et 0,1 et f/e étant compris entre 1 et 1,5 ;
b) le traitement hydrothermal dudit gel a une température comprise entre 170
et 220°C, sous pression de réaction autogéne, pendant une durée comprise entre 1
et 3 jours avec un taux de cisaillement inférieur a 50 s pour obtenir la
cristallisation dudit matériau SAPO de type structural AFX comprenant du

cuivre.
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Caractérisation du catalyseur préparé selon I'invention
Le matériau préparé selon l'invention a une structure AFX selon la classification de
I'International Zeolite Association (IZA). Cette structure est caractérisée par diffraction

aux rayons X (DRX).

Le diagramme de diffraction aux rayons X (DRX) est obtenu par analyse
radiocristallographique au moyen d'un diffractométre en utilisant la méthode classique
des poudres avec le rayonnement Ko du cuivre (A = 1,5406A). A partir de la position des
pics de diffraction représentée par I'angle 20, on calcule, par la relation de Bragg, les
équidistances réticulaires dnu caractéristiques de I'échantillon. L'erreur de mesure A(dnk)
sur dna est calculée grace a la relation de Bragg en fonction de I'erreur absolue A(26)
affectée a la mesure de 26. Une erreur absolue A(26) égale a £ 0,02° est communément
admise. L'intensité relative L affectée a chaque valeur de dna est mesurée d'apreés la
hauteur du pic de diffraction correspondant. La comparaison du diffractogramme avec
les fiches de la base de données d’'ICDD (International Centre for Diffraction Data) en
utilisant un logiciel comme par exemple le DIFFRACT.SUITE nous permet aussi de faire

I'identification des phases cristallines présentes dans le matériau obtenu.

[Vanalyse qualitative et quantitative des espéces chimiques présentes dans les
matériaux obtenus est faite par spectrométrie de fluorescence des rayons X (FX). Celle-ci
est une technique d'analyse chimique utilisant une propriété physique de la matiére, la
fluorescence de rayons X. Le spectre des rayons X émis par la matiére est caractéristique
de la composition de l'échantillon, en analysant ce spectre, on peut en déduire la

composition élémentaire, c'est-a-dire les concentrations massiques en éléments.

La perte au feu d'un échantillon, désignée sous l'acronyme PAF, est calculée par la
différence de masse de I'échantillon avant et aprés calcination a 550°C pendant 2 h. Elle

est exprimée en % correspondant au pourcentage de perte de masse.

Utilisation du catalyseur préparé selon I'invention
[/invention concerne également l'utilisation du matériau préparé par le procédé selon
I'invention, avantageusement mis en forme par dépot sous forme de revétement

(« washcoat » selon la terminologie anglo-saxonne) sur une structure nid d’abeilles,
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filtrante ou non, pour la réduction sélective de NOx par un réducteur tel que NHz ou Ha.
Ladite structure nid d’abeilles ainsi revétue constitue un pain catalytique. Ladite
structure peut étre composée de cordiérite, carbure de silicium (SiC), titanate
d’aluminium (AlTi) ou tout autre matériau dont la porosité est comprise entre 30 et 70%.
La quantité de matériau préparé par le procédé selon l'invention déposé sur ladite
structure est comprise entre 40 a 140 g/l pour les structures filtrantes et entre 120

et 200 g/l pour les structures avec canaux ouverts.

Le revétement proprement dit (« washcoat») comprend le matériau SAPO de type
structural AFX comprenant du cuivre préparé selon l'invention, avantageusement
associé a un liant tel que la cerine, I'oxyde de zirconium, 'alumine, la silice-alumine non
zéolithique, l'oxyde de titane, un oxyde mixte de type cerine-zircone, un oxyde de
tungsténe. Ledit revétement est avantageusement une solution ou une suspension. Il est

appliqué a ladite structure de toute maniére connue de 'Homme du métier.

Ladite structure peut étre revétue dune ou plusieurs couches. le revétement
comprenant le matériau SAPO de type structural AFX comprenant du cuivre préparé
selon I'invention est avantageusement associé a, c’est-a-dire recouvre un ou est recouvert
par, un autre revétement présentant des capacités de réduction des NOx ou favorisant

l'oxydation de polluants, en particulier celle de 'ammoniac.

Ladite structure revétue par le matériau préparé par le procédé selon l'invention est
avantageusement intégrée dans une ligne d’échappement dun moteur a combustion
interne fonctionnant principalement en mélange pauvre, c'est-a-dire en excés d’air par
rapport a la steechiométrie de la réaction de combustion comme c'est le cas pour les
moteurs Diesel par exemple. Dans ces conditions de fonctionnement du moteur, les gaz
d’échappement contiennent les polluants suivants: des suies, des hydrocarbures
imbrulés (HC), du monoxyde de carbone (CO), des oxydes d’azotes (NOx). En amont de
ladite structure peut étre placé un catalyseur d'oxydation dont la fonction est doxyder
les HC et le CO ainsi qu'un filtre pour éliminer les suies des gaz d’échappement, la
fonction de ladite structure étant d’éliminer le NOx, sa gamme de fonctionnement de se

situant entre 100 et 900°C et de maniére préférée entre 200°C et 500°C.
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Descriptions des figures
La figure 1 présente une image obtenue par microscopie électronique a balayage (MEB)

du matériau Cu-SAPO de type structural AFX obtenu par le procédé selon I'invention.

La figure 2 présente les résultats de conversion des NOx, les courbes Ex 1, Ex 4, Ex 7 et
Ex 8 correspondant respectivement aux tests réalisés avec les matériaux préparés selon
I'exemple 1, 'exemple 4, 'exemple 7 et I'exemple 8. A Tl'abscisse 400°C, les courbes

correspondent, respectivement, de basen haut a Ex 1, Ex 8, Ex 4 et Ex 7.

La figure 3 présente un diffractogramme de rayons X du matériau Cu-SAPO obtenu

selon 'exemple 7.

EXEMPLES
Exemple 1 (non-conforme)
Dans cet exemple, une zéolithe SAPO-56 échangée au Cu est synthétisée selon lart

antérieur. Dans cet exemple, le cuivre est introduit par échange ionique.

Etape de mélange

131,33 g d’acide phosphorique et 62,30 g d’alumine (pseudo-boehmite Pural SB3) sont
mélangés a froid dans 213,80 g d'eau. Ce mélange est maintenu dans un bain deau
glacée et dispersé sous vive agitation. On compléte le mélange avec 125,80 g deau
permutée en agitant jusqu'a homogénéisation. 20,39 g de silice pyrogénée, puis 197,17 g
de structurant TMHD sont ajoutés sous agitation vive a température ambiante jusqu’a

homogénéisation de la suspension.

LLe mélange réactionnel présente la composition molaire suivante : 0,6 SiOz: 0,8 Al2O3 :

1,0 P2Os : 2 TMHD : 40 H20

Etape de traitement hydrothermal
Le gel obtenu est laissé en autoclave a une température de 200°C pendant 4 jours sans
agitation. Les cristaux obtenus sont séparés et lavés avec de l'eau permutée jusqu’a

obtention d'un pH des eaux de lavage inférieur a 8. Le matériau lavé est séché.
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Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe SAPO-56 de type
structural AFX brute de synthése et pure (fiche ICDD, PDF 04-03-1370).

Etape de traitement thermique

La zéolithe SAPO-56 brute de synthése est traitée sous flux de N2 sec a 550°C
pendant 8 h, puis calcinée sous flux d’air sec a 550°C durant 8 h. La perte au feu (PAF)
est de 21% poids.

Echange ionique au Cu sur la SAPO-56 calciné

La zéolithe SAPO-56 calcinée est mise en contact d'une solution de [Cu(NHz)4](NOs3)2
pendant 1 journée sous agitation a température ambiante. Le solide final est séparé, lavé
et séché. Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe SAPO-56 de
type structural AFX brute de synthése et pure (fiche ICDD, PDF 04-03-1370).

L’analyse chimique par fluorescence des rayons X (FX) donné un rapport molaire Si/Al et

Cu/Al de 0,21 et respectivement 0,10.

Exemple 2 (non-conforme)
Dans cet exemple, on tente de synthétiser une zéolithe SAPO-56 avec incorporation directe
du Cu en utilisant un agent complexant Tetraéthylénepentamine (TEPA) et une

cristallisation sous faible cisaillement.

Etape de mélange

13,73 g d’acide phosphorique et 6,54 g d’alumine (pseudo-boehmite Pural SB3) sont
mélangés a froid dans 30,33 g d'eau. Ce mélange est maintenu dans un bain d’eau glacée
et dispersé sous vive agitation. 2,14 g de silice pyrogénée sont ajoutés a température
ambiante. 0,89 g de sulfate de cuivre sont dissous dans 5,01 g d’eau permutée sous
agitation pendant 5 minutes, puis on ajoute 0,69 g de TEPA et 20,70 g de structurant
TMHD sous agitation vive a température ambiante jusqu'a homogénéisation de la

suspension.

LLe mélange réactionnel présente la composition molaire suivante : 0,6 SiOz: 0,8 Al2O3 :
1,0 P20s5 : 2 TMHD : 0,06 CuSO4 : 0,06 TEPA : 40 H20
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Etape de traitement hydrothermal

Le gel obtenu est séparé en 4 échantillons laissés en autoclave a une température
de 200°C pendant respectivement 1, 2, 3 et 4 jours sous agitation avec un taux de
cisaillement de 40 s, Les cristaux obtenus sont séparés et lavés avec de I'eau permutée

jusqu’a obtention d'un pH des eaux de lavage inférieur a 8. Le matériau lavé est séché.

Les analyses DRX montre que le produit obtenu apres 1, 2, 3 et 4 jours d’autoclavage est
une zéolithe SAPO-56 (fiche ICDD, PDF 04-03-1370) a environ 85% massique, en
mélange avec la zéolithe SAPO-34 (fiche ICDD, PDF 00-047-0429) a environ 15%
massique.

On ne parvient pas dans cet exemple a synthétiser un matériau SAPO comprenant du

cuivre de type structural AFX pur.

Exemple 3 (non-conforme)
Dans cet exemple, on tente de synthétiser une zéolithe SAPO-56 avec incorporation directe
du Cu en utilisant un agent complexant Tetraéthylénepentamine (TEPA) et une

cristallisation sous fort cisaillement.

L’étape de mélange est effectuée de maniére identique a 'exemple 2.

Etape de traitement hydrothermal

Le gel obtenu est laissé en autoclave a une température de 200°C pendant 4 jours sous
agitation avec un fort cisaillement (supérieur a 1000 s1). Les cristaux obtenus sont
séparés et lavés avec de I'eau permutée jusqu'a obtention dun pH des eaux de lavage

inférieur a 8. Le matériau lavé est séché.

Une analyse DRX nous indique la présence d'un mélange de SAPO-17 (fiche ICDD, PDF
00-047-0621) et SAPO-34 (fiche ICDD, PDF 00-047-0429). On observe que la SAPO-56

n’es pas obtenue dans ces conditions de syntheése.
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Exemple 4 (conforme)
Dans cet exemple, on synthétise une zéolithe SAPO-56 avec incorporation directe du Cu en
utilisant un agent complexant Triéthylénetéiramine (TETA) et une cristallisation sous

faible cisaillement.

Etape de mélange

13,74 g d’acide phosphorique et 6,55 g d’alumine (pseudo-boehmite Pural SB3) sont
mélangés a froid dans 30,38 g d'eau. Ce mélange est maintenu dans un bain d’eau glacée
et dispersé sous vive agitation. 2,15 g de silice pyrogénée sont ajoutés a température
ambiante. 0,90 g de sulfate de cuivre sont dissous dans 5,02 g d’eau permutée sous
agitation pendant 5 minutes, puis on ajoute 0,52 g de TETA et 20,74 g de structurant
TMHD sous agitation vive a température ambiante jusqu'a homogénéisation de la

suspension.

LLe mélange réactionnel présente la composition molaire suivante : 0,6 SiOz: 0,8 Al2O3 :

1,0 P20s : 2 TMHD : 0,06 CuSO4: 0,06 TETA : 40 H20

Etape de traitement hydrothermal

Le gel obtenu est séparé en 2 échantillons laissés en autoclave a une température
de 200°C pendant respectivement 1 et 2 jours sous agitation avec un taux de cisaillement
de 40 s1. Les cristaux obtenus sont séparés et lavés avec de l'eau permutée jusqu’a

obtention d'un pH des eaux de lavage inférieur a 8. Le matériau lavé est séché.

Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe Cu-SAPO-56 (fiche
ICDD, PDF 04-03-1370) pure de type structural AFX, que l'étape de traitement

hydrothermal ait duré un ou deux jours.

Etape de traitement thermique

Un échantillon est traité sous flux de N2 sec a 550°C pendant 8 h, puis calcinée sous flux
d’air sec a 550°C durant 8 h.

Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe pure de type structural
AFX.
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L’analyse chimique par fluorescence des rayons X (FX) donné un rapport molaire Si/Al et

Cu/Al de 0,21 et respectivement 0,11,

Exemple 5 (non conforme)
Dans cet exemple, on tente de synthétiser une zéolithe SAPO-56 avec incorporation directe
du Cu en utilisant un agent complexant Triéthylénetétramine (TETA) et une

cristallisation sous fort cisaillement.

L’étape de mélange est effectuée de maniére identique a 'exemple 4.

Etape de traitement hydrothermal

Le gel obtenu est laissé en autoclave a une température de 200°C pendant 3 jours sous
agitation avec un fort cisaillement (taux de cisaillement supérieur a 1000 s1). Les
cristaux obtenus sont séparés et lavés avec de 'eau permutée jusqu’a obtention d'un pH

des eaux de lavage inférieur a 8. Le matériau lavé est séché.

Une analyse DRX montre que le produit obtenu est un mélange de zéolithes SAPO-56
(fiche ICDD, PDF 04-03-1370) et SAPO-20 (fiche ICDD, PDF 00-045-0510).

Exemple 6 (non conforme)

Dans cet exemple, on tente de synthétiser une zéolithe Cu-SAPO-56 avec incorporation
directe du Cu en utilisant un agent complexant Triéthylénetétramine (TETA), une
cristallisation sous fort cisaillement et un temps de cristallisation plus court que dans

lexemple 5.

L’étape de mélange est effectuée de maniére identique a 'exemple 4.

Etape de traitement hydrothermal

Le gel obtenu est laissé en autoclave a une température de 200°C pendant 1 jour sous
agitation avec un fort cisaillement (taux de cisaillement supérieur a 1000 s1). Les
cristaux obtenus sont séparés et lavés avec de 'eau permutée jusqu’a obtention d'un pH

des eaux de lavage inférieur a 8. Le matériau lavé est séché.
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Une analyse DRX montre que le produit obtenu avec cristallisation sous fort cisaillement
est un mélange de zéolithes SAPO-56 (fiche ICDD, PDF 04-03-1370) et SAPO-17 (fiche
ICDD, PDF 00-047-0621).

Exemple 7 (conforme)
Cet exemple se différencie de Uexemple 4 par une composition différente du gel obtenu a

lissue de l'étape de mélange.

Etape de mélange

13,56 g d’acide phosphorique et 6,47 g d’alumine (pseudo-boehmite Pural SB3) sont
mélangés a froid dans 29,14 g d'eau. Ce mélange est maintenu dans un bain d’eau glacée
et dispersé sous vive agitation. 2,82 g de silice pyrogénée sont ajoutés a température
ambiante. 1,17 g de sulfate de cuivre sont dissous dans 5,70 g d’eau permutée sous
agitation pendant 5 minutes, puis on ajoute 0,69 g de TETA et 20,47 g de structurant
TMHD sous agitation vive a température ambiante jusqu'a homogénéisation de la

suspension.

Le mélange réactionnel présente la composition molaire suivante : 0,8 SiOz: 0,8 Al2O3 :

1,0 P20s : 2 TMHD : 0,08 CuSO4: 0,08 TETA : 40 H20

Etape de traitement hydrothermal

Le gel obtenu est séparé en plusieurs échantillons laissés en autoclave a une
température de 200°C pendant une durée de 1 a 2 jours sous agitation avec un faible
cisaillement (taux de cisaillement de 40 s1). Les cristaux obtenus sont séparés et lavés
avec de I'eau permutée jusqu’a obtention d'un pH des eaux de lavage inférieur a 8. Le

matériau lavé est séché.

Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe Cu-SAPO-56 (fiche
ICDD, PDF 00-047-0621) pure, pour toutes les durées de I'étape de traitement

hydrothermal comprises entre un et deux jours.
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Etape de traitement thermique

Un échantillon est traité sous flux de N2 sec a 550°C pendant 8 h, puis calcinée sous flux
d’air sec a 550°C durant 8 h.

Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe pure de type structural
AFX.

[’analyse chimique par fluorescence des rayons X (FX) donné un rapport Si/Al et Cu/Al

de 0,25 et respectivement 0,13.

Exemple 8 (conforme)
Cet exemple se différencie de Uexemple 4 par une composition différente du gel obtenu a

lissue de l'étape de mélange.

Etape de mélange

13,93 g d’acide phosphorique et 6,64 g d’alumine (pseudo-boehmite Pural SB3) sont
mélangés a froid dans 30,08 g d'eau. Ce mélange est maintenu dans un bain d’eau glacée
et dispersé sous vive agitation. 1,45 g de silice pyrogénée sont ajoutés a température
ambiante. 0,60 g de sulfate de cuivre sont dissous dans 5,92 g d’eau permutée sous
agitation pendant 5 minutes, puis on ajoute 0,35 g de TETA et 21,03 g de structurant
TMHD sous agitation vive a température ambiante jusqu'a homogénéisation de la

suspension.

LLe mélange réactionnel présente la composition molaire suivante : 0,4 SiOz: 0,8 Al2O3 :
1,0 P205 : 2 TMHD : 0,04 CuSO4: 0,04 TETA : 40 H20

Etape de traitement hydrothermal

Le gel obtenu est séparé en plusieurs échantillons laissés en autoclave a une
température de 200°C pendant une durée de 1 a 2 jours sous agitation avec un faible
cisaillement (taux de cisaillement de 40 s1). Les cristaux obtenus sont séparés et lavés
avec de I'eau permutée jusqu’a obtention d'un pH des eaux de lavage inférieur a 8. Le

matériau lavé est séché.
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Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe Cu-SAPO-56 (fiche
ICDD, PDF 00-047-0621) pure, pour toutes les durées de I'étape de traitement

hydrothermal comprises entre un et deux jours.

Etape de traitement thermique

Un échantillon est traité sous flux de N2 sec a 550°C pendant 8 h, puis calcinée sous flux
d’air sec a 550°C durant 8 h.

Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe pure de type structural
AFX.

[’analyse chimique par fluorescence des rayons X (FX) donné un rapport Si/Al et Cu/Al

de 0,17 et respectivement 0,08.

Exemple 9 (conforme)
Dans cet exemple, on tente de synthétiser une zéolithe SAPO-56 avec incorporation directe
du Cu en utilisant un agent complexant Triéthylénetétramine (TETA) et une

cristallisation sans agitation.

Toutes les étapes sont effectuée de maniére identique a I'exemple 4 mais le traitement
hydrothermal est effectuée sans agitation.

Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe pure de type structural
AFX.

L’analyse chimique par fluorescence des rayons X (FX) donné un rapport molaire Si/Al et

Cu/Al de 0,21 et respectivement 0,11,

Exemple 10 (conforme)

Dans cet exemple, on synthétise une zéolithe SAPO-56 avec incorporation directe du Cu en
utilisant un agent complexant Triéthylénetéiramine (TETA) et une cristallisation sous
faible cisaillement. Une quantité supplémentaire de Cu est introduite par échange

onique.

Etape de mélange
13,74 g d’acide phosphorique et 6,55 g d’alumine (pseudo-boehmite Pural SB3) sont

mélangés a froid dans 30,38 g d'eau. Ce mélange est maintenu dans un bain d’eau glacée
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et dispersé sous vive agitation. 2,15 g de silice pyrogénée sont ajoutés a température
ambiante. 0,36 g de sulfate de cuivre sont dissous dans 5,02 g d’eau permutée sous
agitation pendant 5 minutes, puis on ajoute 0,21 g de TETA et 20,74 g de structurant
TMHD sous agitation vive a température ambiante jusqu'a homogénéisation de la

suspension.

LLe mélange réactionnel présente la composition molaire suivante : 0,6 SiOz: 0,8 Al2O3 :

1,0 P2Os : 2 TMHD : 0,024 CuSO4: 0,024 TETA : 40 H20

Etape de traitement hydrothermal

Le gel obtenu est séparé en 2 échantillons laissés en autoclave a une température
de 200°C pendant respectivement 1 et 2 jours sous agitation avec un taux de cisaillement
de 40 s1. Les cristaux obtenus sont séparés et lavés avec de l'eau permutée jusqu’a

obtention d'un pH des eaux de lavage inférieur a 8. Le matériau lavé est séché.

Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe SAPO-56 (fiche ICDD,
PDF 00-047-0621) pure de type structural AFX, que I'étape de traitement hydrothermal

ait duré un ou deux jours.

Etape de traitement thermique

Un échantillon est traité sous flux de N2 sec a 550°C pendant 8 h, puis calcinée sous flux
d’air sec a 550°C durant 8 h.

Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe pure de type structural
AFX.

[’analyse chimique par fluorescence des rayons X (FX) donné un rapport molaire Si/Al et

Cu/Al de 0,21 et respectivement 0,04.

Echange ionique au Cu sur la Cu-SAPO-56 calciné

La zéolithe Cu-SAPO-56 calcinée obtenue dans cet exemple est mise en contact d'une
solution de [Cu(NH3)4](NOs)z pendant 1 journée sous agitation a température ambiante.
Le solide final est séparé et séché.

Une analyse DRX montre que le produit obtenu est une zéolithe SAPO-56 (fiche ICDD,
PDF 00-047-0621) pure.
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L’analyse chimique par fluorescence des rayons X (FX) donné un rapport molaire Si/Al et

Cu/Al de 0,21 et respectivement 0,11,

Exemple 11

Afin d’évaluer l'activité en conversion des NOx des différents matériaux préparés, on
réalise un test catalytique de réduction des oxydes d’azote (NOx) par 'ammoniac (NHs)
en présence doxygeéne (O2) a différentes températures de fonctionnement. Le matériau
non-conforme préparé selon 'exemple 1 est comparé aux matériaux conformes préparés

selon les exemples 4, 7 et 8.

Pour chaque test, 200 mg de matériau sous forme de poudre est disposé dans un réacteur
en quartz. 145 1/h d'une charge représentative d'un mélange de gaz d’échappement d’'un

moteur Diesel sont alimentés dans le réacteur.

Cette charge présente la composition molaire suivante :
O2 8,5%
COz2 9%

NO 400 ppm
NHs 400 ppm
H:z0 10%

N2 qpc

Les résultats de conversion sont présentés sur la figure 2, les courbes Ex 1, Ex 4, Ex 7 et
Ex 8 correspondant respectivement aux tests réalisés avec les matériaux préparés selon

I'exemple 1, 'exemple 4, 'exemple 7 et 'exemple 8.

On observe que les matériaux préparés selon l'invention présentent une meilleure
conversion des NOx que le matériau préparé selon l'exemple 1, et ce pour toutes les

températures testées.



10

20

1

21

REVENDICATIONS

Procédé de préparation d'un matériau SAPO de type structural AFX comprenant du

cuivre et comprenant au moins les étapes suivantes

a) le mélange, en milieu aqueux, d'au moins une source d'aluminium, d’au moins
une source de silicium, d’au moins une source de cuivre, d’au moins une source de
phosphore, d'un agent complexant TETA et d'un agent structurant TMHD pour

obtenir un gel de formule :
7 5102 2 AlaOs 1 ¢ Pe0s 1 d TMHD @ e CuSO4: fTETA : g H20O

a/c étant compris entre 0,1 et 1, ble étant compris entre 0,1 et 1, gic étant
compris entre 1 et 100, dfc étant compris entre 0,5 et 4, efc étant compris entre

0,005 et 0,1 et f/e étant compris entre 1 et 1,5 ;

b} le traitement hydrothermal dudit gel & une température comprise entre 170
et 220°C, sous pression de réaction autogéne, pendant une durée comprise entre 1
et 3 jours avec un taux de cisaillerment inférieur & 50 8! pour obtenir la
cristallisation dudit matériau SAPO de type structural AFX comprenant du
cuivre,

Procédé selon la revendication précédente dans lequel ladite étape b) est réalisée &

une température comprise entre 190 et 210°C,

Procedé selon I'une des revendications précédentes dans laquelle ladite étape b) est

réalisée pendant une durée comprise entre 1 et 2 jours.

Procedé selon Pune des revendications précédentes dans lequel ladite étape b)

s'effectue en Pabsence d’agitation.

Procédé selon Pune des revendications 1 4 3 dans lequel ladite étape b) g'effectue

avec un taux de cisaillement compris entre 0,1 et 50 ¢,
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Procédé selon Tune des revendications préeédentes comprenant une étape ¢ de
traiternent thermique réalisée & Vissue de Pétape b) comprenant un traitement sous
gaz inerte sec, & une température comprise entre 400 et 600°C, pendant une duréde
comprise entre 5 et 158 h, suivi dun traitement par combustion sous air sec, 4 une
température comprise entre 400 et 800°C, pendant une durée comprise entre 5

et 15 h.

Procédé selon la revendication précédente dans lequel le débit dair sec dudit

traitement par combustion est compris entre 0,5 et 1,5 Vh/g de solide a traiter.

Procédé selon Tune des revendications 1 4 6 comprenant une étape d’échange
R o » ; ;. CRR . N P 3 3.4 1 o

ionique comprenant la mise en contact du solide obtenu & Vissue de V'étape b) avec
une solution comprenant une espéce apte a libérer le cuivre en solution sous forme

les sulfates, nitrates, chlorures, oxalates, complexes

réactive choisie parmi
organometalliques de cuivre et leurs mélanges, sous agitation & température
ambiante pendant une durée comprise entre 1 h et 2], avantageusement pendant

une duréde comprise entre 0,5 et 1,5 1.

Procédé selon lune des revendications 6 & 7 comprenant une étape d’échange
ionique comprenant la mise en contact du solide obtenu & lissue de V'étape ) avec
une solution comprenant une espéce apte 4 libérer le cuivre en solution sous forme
réactive choisie parmi les sulfates, nitrates, chlorures, oxalates, complexzes
organométalliques de cuivre et leurs mélanges, sous agitation & température
ambiante pendant une durée comprise entre 1 h et 2j, avantageusement pendant
une durée comprise entre 0,5 et 1,5 1.

Matériau SAPO de type structural AFX comprenant du cuivre obtenu par le procédé

selon 'une des revendications 1 4 9.

Utilisation du matériau SAPO de type structural AFX comprenant du cuivre
préparé selon I'une des revendications 1 a 9 pour la réduction sélective de NOsx par

un réducteur tel gque NHs ou Ha.
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Utilisation selon la revendication précédente dans laquelle ledit matériau est mis en

forme par dépdt sous forme de revétement sur une structure nid d’abeilles.

Utilisation selon la revendication précédente dans laquelle ledit revétement
comprend ledit matériau assorié 4 un liant tel que la cerine, loxyde de zirconium,
Palumine, la silice-alumine non zéolithique, Voxyde de titane, un oxyde mixte de

type cerine-zircone, un oxyde de tungsténe,

Utilisation selon 'une des revendications 12 & 13 dans laquelle ladite structure
revétue par ledit matériau est intégrée dans une lighe d’échappement d’un moteur &

combustion interne.
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des revendications déposées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

[X] Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-aprés sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de linvention.

| Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-apreés illustrent 'arriére-plan technologique
général.

| Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

1 Aucun document n'a été cité en cours de procédure.
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