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ZEOLITE DE TYPE LSX A GRANULOMETRIE CONTROLEE

[0001] La présente invention concerne une zéolite de type faujasite X a
basse teneur en silice, plus precisement une zéolite LSX (acronyme anglais
de « Low Silica X ») de rapport atomique SiI/Al inferieur ou égal a 1,15,
presentant un taux de cristallinite élevee et dont les cristaux presentent une
distribution granulometriqgue monomodale éetroite. La présente invention a
egalement trait au procede de preparation, et notamment de fabrication
Industrielle de ladite zéolite LSX.

[0002] Les faujasites constituent un groupe d'especes minérales
caracterisees par leur structure topographique cristallographique, qui sont
notamment decrites dans l'ouvrage de Donald W. Breck "Zeolite Molecular
Sieves”, editions John Wiley and Sons, 1974 - p. 92 et suivantes. La regle
dite de Lowenstein leur impose un Si/Al supérieur ou tout au moins égal a 1.

On a coutume de distinguer :
e |es faujasites X avec SI/Al < 1,5, et

e |es faujasites Y avec SI/Al > 1,5.

[0003] Les faujasites X classiques sont de rapport SiI/Al 2 1,2. Les faujasites
LSX (acronyme anglais de Low Silica X) ou faujasites a faible teneur en silice
sont des especes zéolitiques de type X de rapport atomique Si/Al inférieur ou
égal a 1,15, de preférence egal a 1 £ 0,05 (les valeurs inférieures a l'unité
fraduisent les Incertitudes analytigues sur la mesure de ce rapport et les
valeurs supérieures, soit la méme incertitude analytique, soit un ecart
tolerable de pureté du produit). Cette definition est retenue dans le cadre de
la présente invention.

[0004] Les caracteristiques physiques des faujasites (capacite d'echange,
adsorption d'azote, etc...) évoluent en fonction du rapport Si/Al. Les
faujasites de type LSX présentent un intérét tout particulier en raisons du fait
gue, parmi toutes les faujasites envisageables, ce sont celles qui possedent

le maximum possible d'ions aluminium tétraédriques par maille cristalline et
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par conséquent disposent potentiellement du plus grand nombre de sites
d'adsorption pour des molécules tres variees comme CO;, Ny, etc.

[0005] D'une facon tres generale, on préepare aujourd’hui les zeéolites,
notamment les zéolites de type X et de type LSX par .

e melange d'une solution d'aluminate(s) alcalin(s) et d'une solution de
silicate(s) a une tempeéerature comprise entre l'ambiante et une
temperature inferieure a leur temperature d'ebullition ;

e gelification du mélange résultant ;

e puls murissement du gel au cours duquel apparaissent des germes
precurseurs,

e suivi de la cristallisation qui est une phase de croissance de cristaux a
partir de ces germes.

[0006] La composition du gel obtenu a partir du melange
aluminate(s)/silicate(s) est un parametre important dans la synthéese de
zeolite. Ainsi, lI'art anterieur est riche en exemples montrant que de faibles
variations de la composition du gel de synthese ou des conditions de
cristallisation peuvent conduire a des zeolites de natures tres differentes
et/ou méme des composes amorphes.

[0007] Un autre facteur influencant la croissance des cristaux est I'agitation
(ou la non agitation) du milieu de synthese Independamment de la
composition de la solution ou du gel de cristallisation.

[0008] Par ailleurs, dans la plupart des procedes de préeparation decrits pour
'obtention d'un grand nombre de zéolites, 'lhomme du metier deconseille
vivement l'emplol d'agitateurs au cours de l'etape de murissement
(nucleation des cristaux) aussi bien qu'au cours de l'etape de cristallisation
de la zeolite.

[0009] On est donc partage entre deux impeératifs a priori contradictoires
I'un est d'agiter pour favoriser les échanges de matiere et de chaleur et eviter
la synérese des cristaux en formation ; l'autre est au contraire de ne pas
agiter (synthese statique), pour éviter la déstabilisation du systeme et

I'apparition de phases non souhaitees.
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[0010] Par exemple D.EW. Vaughan (Chem. Engin. Progress, 84(2),
(1988), 25-31), montre que selon la composition de la solution ou du gel de
cristallisation, on peut voir apparaitre, soit un melange de faujasite et de
gmelinite en milieu statique, soit de la zéolite P en milieu agité au moyen
d'un agitateur a ancre. Dans ce cas, le fort taux de cisaillement géenéeré par
I'agitateur a ancre, localisé dans seulement une partie du milieu de synthese,
modifie considerablement le processus de germination et de croissance des
cristaux de zéolites et leur nature méme si la composition initiale du gel est |a
méme que lors de cette méme synthese realisee sans agitation (en statique).
[0011] R.M. Barrer (Hydrothermal Chemistry of Zeolites, in Academic Press,
(1982), Chapitre 4, point 5.6, pp. 170-171), observe, pour des zéolites se
preparant usuellement en milieu agite, telles que les faujasites, une baisse
de la cristallinité lorsqu'on augmente la vitesse de l'agitateur et donc le
cisaillement local.

[0012] Pour les raisons mentionnees ci-dessus, de nombreuses syntheses
de zeolites sont realisees en statique, c'est-a-dire sans agitation, ou a faible
vitesse d'agitation dans le but de favoriser la croissance lente des cristaux,
ainsi que l'apparition et la stabilisation de phases zeolitiques, peu stables, du
point de vue thermodynamique.

[0013] De plus, il est bien connu des fabricants de zeolites que Ia
fransposition de certaines syntheses de l'échelle laboratoire a l'echelle
Industrielle est difficile voire impossible d'un point de vue eéconomique car
elle conduit souvent a des rendements en zeolites faibles et des taux de
cristallinité beaucoup plus faibles que ceux generalement obtenus au niveau
du laboratoire (D. W. Breck, Zeolites Molecular Sieves, John Wiley and Sons,
(1974), 727-731). Lindustrialisation de ces syntheses exige donc une
modification importante des conditions opeératoires avant de pouvoir obtenir
des zeolites de bonne cristallinité et dans des conditions économigues
satisfaisantes.

[0014] Il est d'autre part connu (G.H. Kuhl, Zeolites, 7, (1987), 451-457) que
les difficultes de synthese des faujasites augmentent quand leur rapport

atomique SI/Al diminue, et que les méthodes traditionnelles échouent pour la
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preparation a grande echelle des faujasites de type LSX. En particulier, a
partir d'un milieu purement sodique, on obtient un melange de zéolite NaA
(géneralement majoritaire) et de la zeolite NaX, et Il est donc necessaire
d'introduire une certaine quantite d'ions potassium pour synthétiser la
structure faujasite LSX ; dans ce cas, celle-ci est obtenue pour des rapports
Na/Na+K dans le gel de synthese compris géneralement entre 0,7 et 0,8.
[0015] La synthese de faujasites LSX a eté decrite par exemple dans
FR 2 357 482, GB 1 580 928 ou par G. H. Kuhl (Zeolites, 7, (1987), 451-
457) . un melange contenant de I'hydroxyde de sodium, de I'hydroxyde de
potassium, de laluminate et du silicate de sodium est cristalliseé sans
agitation a une temperature inferieure a 50°C, ou muri sans agitation a une
temperature inférieure a 50°C puis cristallise egalement sans agitation a une
température de 60°C a 100°C. Pour obtenir des zéolites LSX de bonne
cristallinité (typiguement superieure ou egale a 90%), la duree globale de la
synthese est de l'ordre 50 heures pour une synthese de type industrielle
pratiquée dans un réacteur de 3 m°, ce qui n’est pas satisfaisant sur le plan
de la rentabilité industrielle.

[0016] Le Dbrevet US 4 859 217 decrit une methode dans laquelle un
melange contenant de I'hydroxyde de sodium, de I'hydroxyde de potassium
et de l'alumine est melange a une seconde solution contenant du silicate de
sodium. Ce melange est laissé gelifier a basse température (4-12°C), puis
muri a 36°C et ensuite cristallisé par élévation de temperature a 70°C. Dans
ce brevet, I'etape de murissement dure de 2 a 3 jours et l'étape de
cristallisation 16 heures, ce qui, la encore, n'‘est pas transposable
iIndustriellement.

[0017] EP-A-0 818 418 decrit un procedé de fabrication de faujasites LSX
ou les etapes de murissement et de cristallisation ont lieu sous agitation en
utilisant comme moyen d'agitation une vis d'Archimede, dispositif bien connu
de 'homme du métier, déecrit par exemple dans l'ouvrage « Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry », VCH, (1988), volume B2, p.25-5 sqq.
Dans l'exemple 2, les zeolites LSX obtenues a l'echelle industrielle sous

agitation (taux de cisaillement : 25 s™), avec une étape de mdrissement &
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50°C pendant 20 heures, et une etape de cristallisation a 90°C pendant
4 heures. Les zeolites obtenues presentent une excellente cristallinite (egale
voire supeérieure a 97 %) et la taille des cristaux (diametre moyen mesuré par
MEB) est de 6 um.

[0018] EP-B1-0 922 673 décrit un procedé de synthese de zéolites LSX ou
I'etape de murissement a une température allant de 0°C a 60°C a lieu sous
agitation avec ajout d'une zeolite, de preference de type A ou de type
faujasite, pendant I'étape de murissement. Les faujasites LSX obtenues
presentent une répartition granulometrique bimodale avec une premiere
population de particules ayant une granulometrie allant de 1 um a 8 um, et
une autre population de particules ayant une granulometrie allant de 5 um a
15 um.

[0019] EP-B1-0 960 854 décrit un procéde de synthese de zéolites LSX ou
I'etape de murissement a une température allant de 0°C a 60°C a lieu sous
agitation avec ajout, apres la gélification et/ou pendant |etape de
murissement, de 0,3% jusqua 10% d'une solution de composition 10-20
Na-O ; Al,Os; 5-20 SI102; 100-250 H.0O, prealablement mdrie, a une
temperature allant de 10°C a 60°C, pendant une durée variant de 10 minutes
a 3 heures. |l est decrit que les faujasites LSX sont obtenues avec une
granulomeétrie principale, ce qui laisse entendre la présence dautre(s)
population(s) presentant des granulometries differentes.

[0020] Les présents inventeurs ont maintenant recherché a obtenir des
zeolites LSX presentant des proprietes de cristallinite et de granulometrie
controlées, ainsi que le procede de préparation, notamment adapté a une
production industrielle, permettant d’'acceder a ces zeolites. Ainsi, la presente
Invention a pour objectif des zéolites présentant des proprietés de cristallinité
et de granulometrie controlees, ainsi qu'un procede de synthese de zeolites
LSX permettant d'ameéliorer le mode de formation et la qualite des cristaux
desdites zeolites.

[0021] Ainsi, selon un premier aspect, I'invention propose une zeolite LSX
de rapport atomique SI/Al inferieur ou egal a 1,15, de preference egal a

1 + 0,05, sous forme de cristaux individualisés dont :
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- la distribution granulometrique déterminée par comptage MEB est
monomodale, de largeur de pic (20) inférieure a 8, de préférence
Inférieure a 6, de préeférence encore Inférieure a 4, de maniere tout a
fait préferée inférieure a 2 ; et

- le diamétre moyen en nombre (dsg) mesuré par microscopie
électronique a balayage est supérieur a 0,1 um et inferieur a 10 um,
de preference inférieur a 4 um, de preference encore inférieur a 3 um.

[0022] Par distribution « monomodale », on entend une distribution qui ne
solt pas significativement differente de la loi log-normale au risque de 1%, lol
log-normale appliquée sur les résultats statistiques issus du test du y* (Chi®)
(logiciel utiliseé « Statistica» de la societe StatSoft France). Plus
specifiguement, par distribution non significativement differente de la loi log-
normale au risque de 1%, on entend que le risque « p » du test du Chi® est
supérieur ou égal a 1%, de preférence supérieur ou égal a 5%, de
preference encore supeérieur ou egal a 8%.

[0023] Les zeéolites de linvention présentent une granulometrie
monomodale etroite, ce qui assure une homogeéneité de taille de cristaux, et
par consequent des caracteristiques optimales, car controlées.

[0024] La zeolite de la présente invention présente en outre un taux de
cristallinité supérieur a 88%, avantageusement supérieur a 90%, de
preférence supérieur a 93% et de maniere encore préférée supérieur a 95%.
[0025] Dans les présentes description et revendications, la distribution
granulometrigue est determinée par analyse de cliches MEB (microscopie
electronique a balayage). Le processus d'analyse d'images qui permet de
determiner la distribution de la taille des cristaux consiste en un comptage
visuel de I'ensemble des cristaux apparaissant sur un cliche MEB contenant
au moins 100 cristaux. La taille retenue pour chaque cristal est celle de la
plus grande section dudit cristal considere.

[0026] L'opération de comptage est effectuée sur au moins 2 cliches, la
distribution granulometrique résultante etant la moyenne des distributions
granulometriqgues observées sur chacun des cliches. La largeur du pic et le

diametre moyen en nombre sont calculés selon les méthodes classiques
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connues de I'homme du metier, en appliqguant les regles statistiques de
distribution gaussienne.
[0027] Le taux de cristalliniteé est quant a lul determiné par mesure du
volume de Dubinin, qui est une estimation du volume microporeux mesure
par adsorption d'azote a 77 K, rapporté a une faujasite de volume de Dubinin
égal a 0,325 cm®/g, prise pour référence a 100% de cristallinité.
[0028] Le volume de Dubinin décrit ci-dessus est calculé selon la relation de
Dubinin-Radushkevich, telle que décrite par Lowell et coll. (Characterization
of Porous Solids and Powders @ Surface Area, Pore Size and Density,
chapitre 9, « Micropore Analysis », pages 143-145), et reproduite ci-
dessous

logV =logV, — D(Iogpi)2

0
qui relie le volume V d'azote adsorbé dans le matériau adsorbant a la

pression relative P/Py. Le volume de Dubinin est le volume V,, volume
maximal de vapeur d'azote que I'on peut condenser dans les micropores du
matériau adsorbant. Il s'exprime en cm® de vapeur (azote) (ramenée aux
conditions normales) par gramme d'adsorbant.

[0029] Préalablement a la mesure, l'échantillon est pretraite a 500°C
pendant 12 heures sous vide (P < 5.10° Torr (soit 6,7.10™ Pa). La mesure
est ensuite effectuee sur un apparell de type ASAP 2010 M de Micromeritics.
Le gaz adsorbat utilisé est I'azote. Le tracé de l'isotherme est realisé a l'aide
d'une table de pression d'au moins 35 points entre 0,01 et 1 P/Py. On porte
sur un diagramme la valeur de log V en fonction de (log(P/Po))°. Le volume
de Dubinin est obtenu a partir de l'ordonnée a l'origine de la droite de
régression linéaire des points dont (log(P/Po))* est compris entre 1 et 2 (soit
0,039 < P/Pg < 0,1). L'incertitude de mesure est de £ 0,003.

[0030] Selon un autre aspect, la presente invention vise un procedé de
preparation de zéolite LSX, ledit procédé permettant de stabiliser plus
facilement certaines phases zeolitiques tres Instables, y compris lorsque la
reaction est conduite en statique (c'est-a-dire en milieu non agite),
d'améliorer les rendements quantitatifs de synthese, et de garantir un taux de

cristallinite eleve des zeolites. De plus, le procede de l'invention permet de
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contrbler efficacement la distribution granulométriqgue des cristaux de LSX.
En outre, le procéde vise est facilement transposable a I'echelle industrielle.
[0031] Ainsi, la présente invention a pour objet un procede de preparation
d'une zéolite LSX, de rapport atomique Si/Al inférieur ou égal a 1,15, de
préeféerence éegal a 10,05, et dont la distribution granulométrique est
monomodale et comprise entre 0,1 um et 10 um, de preférence entre 0,1 um
et 4 um, de preference encore entre 0,1 um et 3 um, par muarissement et
cristallisation d'un gel dont la composition molaire répond aux conditions
sulvantes :

e rapport Na-O/(Na2O + K;,0O) de 0,75 a 1, de preference de 0,75a 0,8 ;

e rapport HO/Al,O3 de 60 a 85, de preference de 65 a 80, et de

preference encore de 70 a 80 ;

e rapport SIO»/AI;O3de 1,8 a 2,2 ;

e rapport (NaxO + K,0O)/Al, O3 de 4,8 a 6, et de préeférence de 5 a 5,5.
[0032] Le procede selon I'invention permet d’'obtenir des cristaux de zeolite
de type faujasite LSX de forme homogene bien définie, c'est-a-dire
substantiellement exempts d'agglomérat de forme non definie et dont la
distribution granulometrique est monomodale de largeur de pic (20)
Inferieure a 8, de preference inférieure a 6, de preference encore inferieure a
4, de maniere tout a fait preférée inférieure a 2.

[0033] Selon un mode de réalisation tout a fait préféere, 80% des cristaux de
cette distribution granulométrigue monomodale sont compris entre 1 um et
4 um, de preféerence entre 1 um et 3 um. La distribution granulométrique est
determinée par comptage MEB, comme indique préecedemment.

[0034] En outre, le procédé de l'invention permet d’obtenir des rendements
de cristallisation quantitatifs, ou tout au moins quasi quantitatifs, en
comparaison avec les rendements obtenus avec les procedes de synthese
connus de I'homme du meétier, qu’ils soient réalises en milieu statique ou
agite. Le procede selon l'invention est par ailleurs facilement transposable a
I'échelon industriel, comme indique plus haut, et notamment en raison des

caracteristiques decrites ci-dessous.
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[0035] Ainsi, le procédé de la présente invention met tout d’abord en ceuvre
un melange dune solution aqueuse d'aluminate(s) alcalin(s), avec une
source de silice, de preference une silice colloidale ou une solution de
silicate(s) alcalin(s), et de I'hydroxyde de sodium et de [I'hydroxyde
potassium, jusqu’a gélification du melange résultant.

[0036] Ce mélange Initial est réalise selon les techniques classigues
connues de 'homme du metier, avec les solutions de matieres premieres
appropriées connues dans le domaine, pour autant que soient respectés les
rapports molaires indiques plus haut et rappeles ci-dessous

e rapport Na-O/(NaxO + K;0O) de 0,75 a 1, de preference de 0,75 a 0,8 ;

e rapport HO/Al,O3 de 60 a 85, de preference de 65 a 80, et de

preférence encore de 70 a 80 ;

e rapport SIO»/AI;O3de 1,8 a 2,2 ;

e rapport (NaxO + K,0O)/Al, O3 de 4,8 a 6, et de préeférence de 5 a 5,5.
[0037] L'ordre d’introduction des différentes matieres premieres importe
peu; on peut Introduire dans le reacteur de synthese la solution
d'aluminate(s) alcalin(s), puis la source de silice. Selon une variante la
source de silice est introduite dans le réacteur, puis est ajoutée la solution
d'aluminate(s) alcalin(s). Selon encore une autre variante, la source de silice
et la solution d'aluminate(s) alcalin(s) sont introduites simultanement dans le
reacteur.

[0038] La solution d’hydroxyde de potassium peut éetre Introduite
iIndifferemment dans la source de silice ou dans la solution d'aluminate(s)
alcalin(s), ou bien a la fols dans la source de silice et dans la solution
d'aluminate(s) alcalin(s).

[0039] Dans un mode particulier de réalisation, il est possible d’introduire
egalement dans le melange Initial, une semence. Lorsquelle est presente,
celle-ci est de preference prealablement melangee avec la solution
d aluminate(s) alcalin(s) et/ou la source de silice, avant introduction dans le
milieu réeactionnel. En variante, la semence peut étre introduite, dans le
milieu réactionnel au cours de la gélification et/ou au début de lI'étape de

murissement du gel.
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[0040] La semence est avantageusement choisie parmi les semences
habituellement utilisées dans le domaine, et par exemple parmi les zéolites,
les argiles et les solutions nucléantes a base de silice et d’alumine, qu'elles
solent ou non sous forme de gel.

[0041] La semence est généralement ajoutée en quantité comprise entre
0,01% et 1,5% en poids, de préférence entre 0,01% et 1% en poids par
rapport au poids du melange Iinitial.

[0042] Le melange des differentes matieres premieres indiguees supra doit
permettre un mélange aussi homogene que possible, et a cet effet, Il est
avantageux d'utiliser des melangeurs adaptés et connus dans le domaine,
tels que par exemple turbine defloculeuse ou vis d’Archimede. Tout autre
type de melangeur/agitateur peut étre utilise afin d'obtenir un gel homogene.
[0043] Apres melange des differentes matieres premieres, eventuellement
en presence d'une ou plusieurs semences, un gel se forme (gelification),
lequel gel est alors engage dans une etape de murissement.

[0044] Selon le procédé de l'invention, le murissement est conduit sous
agitation, generalement sous forte agitation, avec un taux de cisaillement
supérieur a 25s™', de préférence supérieur & 50 s, de préférence encore
supérieur @ 100 s, et de maniére tout a fait préférée supérieur @ 125 s™.
[0045] Cette agitation peut étre assurée par tout moyen connu en soi, étant
entendu que le taux de cisalllement indique ci-dessus soit respecte. Selon un
mode de réalisation avantageux, l'agitation est assuree au moyen d'un
agitateur axial et/ou radial, de preference choisi parmi agitateur helice,
agitateur a pales, par exemple de type « impeller » ou agitateur a pales
courbes, et vis dArchimede. De preference, l'agitation est assuree par une
vis d’Archimede, comme decrit par exemple dans la demande de brevet
EP-A-0 818 048.

[0046] || a été observé qu'une agitation avec un taux de cisaillement
supérieur a 25s™', de préférence supérieur & 50 s, de préférence encore
supérieur @ 100 s, et de maniére tout a fait préférée supérieur a8 125s™,
permet un murissement optimal du gel, et I'obtention de zeolite avec les

caracteristiqgues souhaitées. Il n'y a pas de limite supérieure au taux de
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cisalllement preconise, si ce nest celul impose par les caractéristigues
mecaniques de l'agitateur utilisé.

[0047] L'agitation pendant le marissement permet notamment de pallier les
iInconvenients habituellement rencontres lors des préparations classiques de
zeolites, notamment faujasites X a basse teneur en silice, en particulier
lorsque |'étape de murissement est effectuee en statique.

[0048] En effet, au cours des syntheses en milieu statique de zeolites, les
germes apparaissent de facon aléatoire dans le milieu de synthese c'est-a-
dire a des endroits imprevisibles et a des moments differents ce qui conduit a
des distributions granulometriques de cristaux larges et peu reproductibles et
a la présence de plusieurs phases cristallines ou amorphes intermédiaires.
[0049] Le mdrissement du gel défini préecédemment est geénéralement
conduit a une temperature comprise entre 0°C et 80°C, de preference entre
30°C et 70°C. Une température inferieure a 0°C peut ralentir de maniere non
souhaitee lI'etape de murissement, ce qui pourrait impacter negativement la
rentabilite. Une temperature superieure a 80°C peut étre envisagee, mais
conduirait a des couts de fabrication prohibitifs.

[0050] Le murissement du gel est ainsi avantageusement conduit a une
temperature préferentielle comprise entre 30°C et 70°C, pendant une durée
comprise entre 0,5 heures et 40 heures, de préférence entre 5 heures et
30 heures, et de maniere plus préféeree entre 10 heures et 24 heures.

[0051] Apres cette etape de murissement, le milieu réactionnel est engageée
dans une étape de cristallisation. Celle-ci est avantageusement conduite a
une température comprise entre 50°C et 100°C, pendant une duree comprise
entre 0,5 heure et 10 heures, de préférence entre 1 heure et 5 heures.

[0052] La cristallisation peut étre effectuee en statique ou sous agitation.
Lorsque la cristalllisation est conduite sous agitation, celle-ci peut étre de tout
type, et de préférence avec un taux de cisaillement supérieur a 25s™, de
oréférence supérieur a 50 s, de préférence encore supérieur a 100s™, et
de maniére tout & fait préférée supérieur a 125 s™. Par exemple, I'agitation

du milieu de cristallisation est conduite dans les mémes conditions d'agitation
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(agitateur, taux de cisaillement) que celles utilisees dans I'étape de
murissement.
[0053] Le procédé selon la présente invention présente l'avantage de
diminuer considerablement la duree globale du procede de fabrication
5 Industrielle, avec des murissements entre 0°C et 80°C, de préférence entre
30°C et 70°C environ, se deroulant sur des durees de 0,5 a 40 heures, et
des cristallisations a 50-100°C durant 0,5 a 10 heures. Différentes
combinaisons des variantes des etapes de murissement et de cristallisation
définies ci-dessus sont possibles, et toutes ces variantes appartiennent a la
10 présente invention.
[0054] A lissue de la cristallisation, la zéolite obtenue est récupérée selon
les techniques classiques connues de 'homme du métier, telles que filtration,
lavage, sechage, et autres...
[0055] Contrairement aux divers procédés connus de lart antérieur,
15 lensemble du procede selon la présente invention présente comme autre
avantage de pouvoir étre mis en ceuvre a pression atmosphérique et avec
des durées, notamment de cristallisation, plus faibles, permettant ainsi la
synthese de zeolites LSX de cristallinite et granulometrie controlees.
[0056] La présente invention est maintenant decrite a l'aide des exemples
20 qui suivent, qui ont pour but dillustrer certains modes de realisation de
I'invention, sans toutefois limiter la portée de ladite Iinvention, telle que

revendiquee dans les revendications annexees.

Exemple 1: Synthese de zeolite LSX a I'echelle du laboratoire.

25 Etape a) : Préparation du gel

1) Solution 1 d'aluminate de sodium et de potassium :
e Eaudéeminéralisee : 800 g
e Hydroxyde de sodium (purete 99%) : 420 g
e Hydroxyde de potassium (pureté en K,O :85%) : 255 ¢
30 [0087] Cette solution est portee a 115°C puis 240 g dhydroxyde
d'aluminium sont ajoutes.

2) Solution 2 de silicate de sodium :
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o Eau déminéralisée : 620 g
o Silicate de sodium : 710 g

[0058] Dans un reacteur de 3 L, les solutions 1 et 2 sont mélangees au
moyen d'une turbine défloculeuse a 2000 tours/minute pendant 5 minutes
pour obtenir un gel homogene. Cette composition correspond a |la
stoechiomeétrie suivante

3,95 Na>O : 1,26 Ko,O : 2 SI10, : 1 AlbOs : 77,4 HO
[0059] Apres meélange des réactifs et gelification, le gel est ensuite murit
18 heures a 50°C, puis on effectue la cristallisation pendant 4 heures a 95°C,
le murissement et la cristallisation etant effectues dans les mémes conditions
d'agitation, conditions que l'on a fait varier, comme relaté dans le tableau ci-
apres. En variante, la cristallisation est effectuee dans des conditions
d agitation differentes (plus fort ou plus faible taux de cisaillement), voire en
statique (sans agitation, taux de cisaillement nul).
[0060] Les cristaux obtenus apres filtration, lavage et sechage sont
identifies par diffraction des rayons X comme étant de la zéolite de type
faujasite. L'analyse chimique du solide donne un rapport Si/Al = 1,01.
[0061] Les resultats obtenus (cf. Tableau 1) sont exprimés en valeurs de
cristallinité mesurées par leur volume de Dubinin qui est une estimation du
volume microporeux, mesure par adsorption d'azote a 77°K, rapporte a celul
d’une LSX prise pour référence a 100% de cristallinité, égal a 0,325 cm°/g
(calcul theorique).

-- Tableau 1 --

Vitesse Taux de
, Mc.>de. d’agitation c:salllement volime d? Dubinin Cristallinite
d’agitation tr/min cm’/q

50 27 0,301 93%
Impeller
0,300 92%

Vis
d’Archimede

0,312 06.5%

* .vitesse et taux de cisaillement pour |'etape de murissement, |'etape de
cristalllisation etant realisée en statique (sans agitation, taux de cisaillement nul).
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[0062] On constate qu'a conditions Iidentigues de mdrissement et
cristallisation, le passage de la synthese du milieu statigue a un milieu agite
au moyen d’'un agitateur type « impeller » ou vis d’Archimede, ne provoque
pas de perte réelle de cristallinité.

[0063] L'utilisation de la vis d'Archimede comme outil de melange permet
d'obtenir une poudre de tres bonne cristallinité (supérieure a 95%) méme a
fort taux de cisaillement.

[0064] L'analyse du produit obtenu par microscopie électronique a balayage
(MEB) permet de determiner la distribution granulometrique des cristaux et

de mesurer un diametre moyen en nombre. Les résultats sont rassembles

dans le tableau 2 ci-apres :

-- Tableau 2 --

Vitesse Taux de el e
Mode Distribution
d’agitation C|sa|IIement o
d’agitation granulometrique /o
tr/min
Pseudo-gaussien
>tatiaue __ 0.1 pm et 11 pm i

50 | 27 | monomodsle | 4 |23 |28
Impeller

13 [ 12
50 | 2 | monomodae | & |30
d'Archimde

* .vitesse et taux de cisaillement pour I'etape de murissement, |'etape de
cristalllisation etant realisee en statique (sans agitation, taux de cisaillement nul).

[0065] On constate que le passage dun milieu statique pendant le
murissement et la cristallisation a un milieu agité pendant les mémes étapes
permet dobtenir des cristaux de zeolithe de distribution granulometrique
gaussienne monomodale, plus etroite et de diametre moyen en nombre

inférieur & 4 um, avec des taux de cisaillements supérieurs a8 25 s™.
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Exemple 2 : Synthese au moyen d’une semence type LSX

[0066] On reproduit les conditions de I'exemple 1 précedent, a la difference
pres que juste avant l'opération de mélange dans le réeacteur de 3 L, on
ajoute a la solution 1 daluminate un pourcentage de poudre de LSX
(pourcentage en poids de produit anhydre par rapport a la masse totale du
gel de depart). L'ajout est realise sous agitation avec differents taux de
cisalllement comme indique dans le Tableau ci-apres.

[0067] On constate que lajout d'une poudre de zéolite LSX comme
semence en quantité en poids inferieur a 1% permet d'obtenir une zéolite
| SX de trés haute pureté, pour des taux de cisaillement supérieurs a 25 s™.
[0068] Les résultats de cristallinite et de distribution granulometrique sont

présentes dans les Tableaux 3 et 4 suivants :
-- Tableau 3 --

% de Volume de
semence | Dubinin cm’/g

0,25 0,312
0,25 0,311
0,295

Cristallinite
96%

96%
90%

20
130
130

Vis

d’Archimede

-- Tableau 4 --

o
~—
0
-
N
Q

v 26 mono-modale 5

IS

d’Archimede 130 mono-modale 4 2.8 4
130 mono-modale 1.5 114

Exemple 3 : Synthése de zéolite LSX a I'échelle industrielle

[0069] Les reactifs sont preparées comme dans l'exemple 1, les chiffres
precedemment exprimes en grammes etant exprimes en kilogrammes. On
utilise un réacteur de 3 m®, muni d’une vis d’Archiméde.

[0070] Le procedé de synthese est alors conduit dans les mémes conditions
(taux de cisaillement, temperature, duree) que celles exposees dans
I'exemple 1.

[0071] La zeolite obtenue présente des caractéristigues tout a fait

semblables a celles obtenues dans I'exemple 1.
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REVENDICATIONS
1. Zeolite de type LSX de rapport atomiqgue SI/Al inferieur ou égal a

1,15, de preference egal a 1 £ 0,05, sous forme de cristaux dont :

- la distribution granulometrique determinee par comptage MEB est
monomodale, de largeur de pic (20) inférieure a 8, de préference
Inférieure a 6, de préference encore inféerieure a 4, de maniere tout a
fait préferée inférieure a 2 ; et

- le diametre moyen en nombre mesure par microscopie electronique a
balayage est supérieur a 0,1 um et inferieur a 10 um, de préférence

Inferieur a 4 um, de preférence encore inférieur a 3 um.

2. Zeolite selon la revendication 1, dont le taux de cristalliniteé est
superieur a 88%, de préference superieur a 93% et de maniere encore

preferee supérieur a 95%.

3. Procede de préparation d'une zeolite de type LSX selon l'une
guelcongque des revendications 1 ou 2, dont les cristaux présentent un
diametre moyen en nombre mesure par microscopie electronique a balayage
supérieur a 0,1 um et inférieur a 10 ym, de preférence inferieur a 4 um, de
preference encore Iinferieur a 3 um, de rapport atomique SI/Al inferieur ou
eégal a 1,15, de préférence égal a 1 £ 0,05, comprenant au moins une étape
de muarissement sous agitation, et une eéetape de cristallisation,
eventuellement sous agitation, d'un gel dont la composition molaire repond
aux conditions suivantes :

e rapport Na-O/(Na2O + K;,0O) de 0,75 a 1, de preference de 0,75a 0,8 ;

e rapport HO/Al,O3 de 60 a 85, de preference de 65 a 80, et de

preférence encore de 70 a 80 ;
e rapport SIO»/AI;O3de 1,8 a 2,2 ;
e rapport (NaxO + K,0O)/Al, O3 de 4,8 a 6, et de préeférence de 5 a 5,5.
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4, Procédé selon la revendication 3 de synthese de zéolite LSX
presentant un taux de cristallinité supérieur a 88%, de préeference supérieur a
93% et de maniere encore preferée supérieur a 95%.

Former Claim 5 is deleted

5. Procede selon la revendication 3, caracteriseé en ce que le gel est
mdri sous agitation avec un taux de cisaillement supérieur a 25s™, de
préférence supérieur a 50 s, de préférence encore supérieur a 100 s, de

maniére tout & fait préférée supérieur a 125s™.

6. Procede selon l'une quelconque des revendications 3 a 5, dans
lequel I'agitation est assuree au moyen d'un agitateur axial et/ou radial, de
preference choisi parmi agitateur hélice, impeller, et vis d’Archimede, de

preference au moyen d'une vis d' Archimede.

7. Procede selon l'une quelconque des revendications 3 a 6, dans
lequel le murissement est conduit a une temperature comprise entre 0°C et
30°C, de preference entre 30°C et 70°C.

8. Procedé selon l'une quelconque des revendications 3 a 7,
comprenant les etapes suivantes :

a) melange d'une solution d'aluminate(s) alcalin(s), avec une source de
silice, de preference une silice colloidale ou une solution de silicate(s)
alcalin(s), et de I'hydroxyde de sodium et de I'hydroxyde potassium, jusqu’a
gelification du meélange resultant,

D) murissement dudit gel sous agitation, a une tempeérature comprise
entre 0°C et 80°C, de préférence entre 30°C et 70°C, pendant une durée
comprise entre 0,5 heures et 40 heures, de préference entre 5 heures et
30 heures, et de maniere plus préeféeree entre 10 heures et 24 heures ;

C) cristallisation, eventuellement sous agitation, a une temperature
comprise entre 50°C et 100°C, pendant une durée comprise entre 0,5 heure

et 10 heures, de preference entre 1 heure et 5 heures ;
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9. Procede selon la revendication 8, dans lequel la cristallisation est
conduite sous agitation, de preference avec un taux de cisaillement superieur
a 25s”, de préférence supérieur a 50 s, de préférence encore supérieur a

100 s™', de maniére tout a fait préférée 125 s™.

10. Procede selon l'une quelconque des revendications 8 ou 9, dans
lequel la cristallisation est conduite dans les mémes conditions d'agitation

gue celles du murissement selon la revendication 6.

11. Procede selon l'une quelconque des revendications 8 a 10, dans
lequel une semence, en quantité comprise entre 0,01% et 1,5% en poids par
rapport au poids du melange Initial, est ajoutée, par parties ou en totalite
dans une ou plusieurs des étapes suivantes dudit procede :

- dans le melange de I'étape a) ;

- au cours de la gelification ; et/ou

- au debut du marissement.

12. Procede selon l'une quelconque des revendications 8 a 11, dans
lequel la semence est choisie parmi les zeolites, les argiles et les solutions

nucléantes a base de silice et d’'alumine.
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