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Résumé : Le monde est confronté a d'immenses défis en termes de sécurité alimentaire, en raison des impacts
combinés d’'une population toujours croissante et de I'adversité du changement climatique. Pour tenter de
contrecarrer ces facteurs, des systemes intelligents d’apport de nutriments, notamment des nano-engrais, des
additifs et des revétements de matériaux, ont été introduits pour augmenter la productivité alimentaire afin de
répondre a la demande alimentaire croissante. L'utilisation de nanoporteurs dans les pratiques agricoles pour une
agriculture durable contribue a atteindre jusqu'a 75 % d'apport de nutriments pendant une période prolongée afin
de maintenir la disponibilité des nutriments dans le sol pour les plantes dans des conditions de sol défavorables.
Dans ce contexte, les zéolites de type tamis et la diversité de leurs morphologies structurelles ont suscité un intérét
croissant ces dernieres années. Les zéolites nanoporeuses artificielles, également appelées aluminosilicates, sont
définies sur la base de la présence de micropores (<2 nm), méso-(2 a 50 nm) et macropores (> 50 nm), qui peuvent
étre utilisés comme supports d'engrais. en raison de leurs propriétés d’échange d’ions et de leurs capacités
d’adsorption améliorées. Dans cette étude, nous fournissons un apercu détaillé de la production et de I'optimisation
de structures hiérarchiques de zéolites dans la gamme de taille allant du micro au nanométre, ainsi que des
différentes approches descendantes et ascendantes qui ont été utilisées pour synthétiser des zéolites avec un une
grande surface, une taille de pores réglable et une stabilité thermique élevée, ce qui en fait un excellent candidat
pour une utilisation en agronomie. L'apport de pesticides, d'insecticides et d'engrais en les chargeant dans des nano-
zéolites pour gérer la production agricole sans perturber la santé des sols est discuté, ainsi que les perspectives

futures des zéolites dans le maintien perpétuel de la productivité des sols.

Mots-clés : nano-zéolites techniques ; engrais a libération controlée; effets toxiques

1. Introduction

La demande alimentaire mondiale augmente rapidement en raison de I'augmentation rapide de la
population mondiale, qui devrait atteindre 9,6 milliards d'ici 2050. On estime que la production céréaliére
annuelle devrait augmenter de 70 % pour répondre a la demande alimentaire de la population mondiale.
-ulation [1,2]. Au cours des dernieres décennies, I'utilisation intensive de produits agrochimiques a amélioré la
productivité agricole, mais a également compromis la santé humaine et celle des sols, perturbant les
approvisionnements alimentaires en raison de la réduction du rendement agricole [3]. A I'heure actuelle, les
engrais contribuent a améliorer 50 % de la production agricole totale, mais 'augmentation de la dose d’engrais
ne garantit pas toujours une augmentation de la production et du rendement des cultures. Ces pratiques
agricoles nécessitent une utilisation excessive de nutriments tels que N, P, K, Ca, Mg, Fe, Zn, Mo et B pour
améliorer la fertilité et la productivité des sols, mais peuvent conduire a une contamination des sols [4]. Malgré
I utilisation accrue d’engrais, le taux d’élimination des éléments nutritifs du sol est beaucoup plus élevé, ce qui
entraine un bilan net négatif des éléments nutritifs du sol d’environ 10 millions de tonnes et une perte
économique généralisée pour les agriculteurs [4]. Les carences nutritionnelles constituent un probléme

contemporain majeur. Les nutriments contenus dans les engrais chimiques ne sont pas facilement disponibles pour les pl:
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utilisez aussi peu que la moitié de ce qui est appliqué [5]. De plus, la plupart des macronutriments sont
insolubles dans le sol et les fractions non utilisées s'écoulent, contribuant ainsi a la pollution du sol et de I'eau.
La surutilisation d’engrais chimiques entraine des gains a court terme en termes d’augmentation du rendement ou de
la production des cultures, mais entraine des effets néfastes a long terme sur I'écosystéme.

La plupart des pays en développement et sous-développés ne disposent pas de législation appropriée
pour l'utilisation des engrais chimiques. Dans la plupart des cas, les engrais chimiques sont pulvérisés ou
pulvérisés sur les plantes sans tenir compte des conditions nutritionnelles de la plante ou du sol. En raison
de stratégies non ciblées d’application d’engrais conventionnels, les quantités de nutriments atteignant la
plante sont bien inférieures a celles perdues par lessivage et déversement des champs agricoles vers les
plans d’eau et le sol. Les autres défis liés a I'utilisation d'engrais conventionnels comprennent les pertes
économiques, les impacts environnementaux, notamment la microflore endommagée, la perturbation des
réseaux trophiques terrestres qui entrainent des mutations génétiques, les changements dans I'écologie des
écosystémes, la réduction de la fixation de I'azote et I'augmentation du nombre d'agents pathogenes et de
ravageurs qui finissent par affecter la flore du sol. et la faune [6].

Les défis liés aux carences en nutriments peuvent potentiellement étre résolus grace a des solutions
basées sur la nanotechnologie, et en ciblant spécifiquement I'apport de nutriments au moyen de matériaux
fabriqués a I'échelle nanométrique. Les nanomatériaux ont le potentiel de révolutionner le secteur agricole en
modifiant le systéme alimentaire, en améliorant le rendement des cultures, en préservant I'équilibre écologique
et en favorisant la durabilité environnementale [7]. Grace a leur petite taille, leur grande surface, leur solubilité
et leur mobilité élevées, ces particules peuvent étre bien dispersées dans le sol et se diffuser facilement a
travers les membranes cellulaires végétales par traitement du sol ou foliaire. Les nanoparticules (NP) peuvent
facilement se déplacer dans les plantes, favorisant la libération de nutriments grace aux nano-engrais, et
peuvent également offrir une meilleure protection grace aux nano-pesticides et aux nano-herbicides.

Les aluminosilicates poreux appelés zéolites sont de bons candidats pour étre utilisés
comme transporteurs de nutriments . lls sont naturels ou peuvent étre synthétisés chimiquement,
leur porosité pouvant étre ajustée a I'échelle nanométrique, en fonction des exigences de I'application.
Les zéolites naturellement disponibles comprennent la clinoptilolite, la mordénite (MOR), I'érionite, la
phillipsite, I'analcime, le lind type A (LTA), la chabazite (CHA), la structure béta (BEA), la sodalite (SOD), etc.
lls ont des tailles de pores, des propriétés d'échange d'ions et des densités apparentes différentes [8]. D'autre part,
les zéolites synthétiques sont préparées en utilisant différentes méthodologies (assisté par un gabarit, sans gabarit,
traitement hydrothermal, etc.), avec I'avantage que leur taille, leur forme et d'autres propriétés physicochimiques
peuvent étre modifiées [9].

Les propriétés uniques des zéolites permettent l'introduction prolongée et contrdlée des nutriments
nécessaires tels que le potassium, 'ammonium et les phosphates dans le sol [10].

Des études ont également montré que les zéolites servent de sources de nutriments a libération lente
lorsqu'elles sont préchargées en ammonium-azote (NH4 = N) et en fer (Fe2+), puis sélectionnées comme
composants dans des milieux hors sol [11]. Afin de minimiser le lessivage et la volatilisation des nitrates, des
engrais a libération lente contenant des zéolites sont nécessaires pour répondre a la demande croissante en
azote du sol [12]. Les zéolites naturelles et synthétiques sont étudiées pour leur capacité a charger des
engrais et a étre utilisées comme molécules d'administration [13,14].

Autres articles de synthése décrivant I'utilisation de zéolites en agriculture, y compris I'utilisation de zéolites en
complément des engrais [15], les zéolites améliorant la santé des sols, la productivité des cultures et la sécurité de
I'environnement [16], les composites a base de zéolite comme engrais a libération lente [17] , et les applications des
zéolites en agriculture et dans d'autres utilisations potentielles [18] ont récemment été examinées. Cette revue décrit
les caractéristiques de performance des zéolites en tant que systémes de distribution de nutriments, approfondissant
la compréhension de ce que sont les nano-zéolites et de leurs méthodologies de synthése associées, et comment les
propriétés physicochimiques des nano-zéolites telles que la taille, la porosité et la stabilité thermique peuvent étre
pleinement exploitées. dans I'agriculture en tant que transporteurs de nutriments, de pesticides pour une distribution
améliorée et leurs effets a long terme par rapport aux engrais conventionnels.

2. Apport intelligent de nutriments : les nano-engrais et leur mode d'action

Les nano-engrais fonctionnent comme des engrais intelligents qui sont soit modifiés, soit synthétisés
a partir d'engrais traditionnels et de matériaux en vrac. lls sont de trois types différents :
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dans les 24 heures, les 75 % restants dans les 28 jours suivant I'application de I'engrais [22].
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cadre accessible aux espéces étrangeres. Des conditions hydrothermales appropriées peuvent conduire a
la cristallisation des zéolites, reliant les tétraedres d'Al (Si) (blocs de construction primaires) en un
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Figure 3. Structures des charpentes zéolitiques. Reproduit de [33].
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Les zéolites sont principalement classées selon leur rapport silice/aluminium dans les catégories

suivante
YEVES {ge; sont principalement classées selon leur rapport silice/aluminium dans les catégories

cateSéNastpferibifesliterp.faible rapport Si-Al (1-1,5) : zéolite 4A, X, UZM-4 et UZM-5, etc.

1. Zeoﬁﬁg“th%%lraPé’ppo§ SLAMETIEgiAlE (faUA MOTRIS BRTAMA, &
Zéolithe a rapport Si-Al elevé (10 a pIu3|eurs milliers) : ZSM- 5, ZSM-12, etc.

2. Zeollthe a rapport Si-Al intermédiaire (2-5) : mordénite, type LTA, etc.
Les z&olites ont également un volume de vide élevé (50 %), une faible densité de masse (2,1 a 2,2 g/cc) [29],

3. Z&glie ALaPRONLREE! ERYRIGLR ACREIRMER BUIRI 522 Y58 1 91g®Selectivité cationique, pour les cations

cd)g2 9k cliesrant sgatement Ue polassiude, Videddrig, (512 Dansefedyistdiersitéiticcorapes 4Ats, a2s2igction de
capagit® zbétitmnge eadiaa gliveéicfate( 3 E Glotent @@ At 260tamod h)(yatstiecti dte I eatiemigeeableour les cations,
tels deecltiomeatdséldetipotassiappdet SisNine ddezdddittseust systiome conipéoneptsiradsailascapacité d'échange
d'une FEolitérdéperidle divers facteurs, notamment le taux d'hydratation, la capacité d'échange de
cations éclhanhgestiestdeaappiiroStisl ele faigeolde Elesipreitdapisoepiiainesipitrse qreededadalitesature
la tebipeeatyrat{o®y.[-34]. Les zéolites peuvent avoir diverses applications, notamment :

Industrie : catalyse (forme sélective, catalyseur acide, etc.), adoucisseurs d'eau en blanchisserie

détergents [35], purification et séparation des composés volatils [36].
* Horticulture : amendement des sols herbeux [37], expériences hydroponiques et serres.
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« Agriculture : transporteur de nutriments [38], fumier organique [39] et amendements du sol [40] « Applications
environnementales : décontamination, applications de radionucléides [41], traitement des eaux usées.
traitement de I'eau (élimination des métaux lourds et de I'ammoniac,
etc.) » Aquaculture : filtration de 'ammoniac dans les écloseries de poissons et comme média
biofiltrant. « Industrie pharmaceutique : pour I'élimination des toxines [42] et dans les systémes d'administration de
médicaments, applications biomédicales, notamment I'ingénierie tissulaire, le pansement des plaies, etc. [43].

Ces matériaux peuvent étre utilisés comme supports, avec des propriétés physico-chimiques et biologiques
optimisées, qui peuvent pénétrer les membranes cellulaires plus facilement que les grosses molécules ; ainsi, ils
peuvent étre utilisés comme outils de délivrance de composés bioactifs (44). L'utilisation potentielle des zéolites
pour la libération de médicaments [45] et les applications biomédicales peut étre améliorée en fournissant un
support approprié aux particules de zéolite, pour garantir I'adhésion aux tissus [46] et adapter la cinétique de
libération des médicaments [47]. En raison de leurs propriétés documentées d’adsorption et d’échange d’ions, les
zéolites peuvent potentiellement étre utilisées pour éliminer de maniére rentable les polluants de I'eau, de I'air et du sol [23].
En comparant les zéolites naturelles et synthétiques, ces derniéres sont préférées en raison de leurs paramétres
de texture améliorés et de leurs diverses propriétés physicochimiques [48]. Parmi les zéolites naturelles, la
clinoptilolite est couramment utilisée dans les applications agricoles et environnementales, et ses propriétés de
sorption et d'échange peuvent étre modifiées par des traitements physiques et chimiques [49,50].

Cependant, le plein potentiel des zéolites pour éliminer les contaminants toxiques et nocifs n'a pas été exploré a
ce jour [51].

Les engrais jouent un réle important dans I'agriculture ; cependant, pour améliorer davantage I'efficacité de
I'utilisation des nutriments et contrdler le probléme a long terme de I'eutrophisation, les nano-engrais ont été
identifiés comme une voie potentielle de développement important [52]. Dans ce contexte, les zéolites ont été
utilisées comme supports pour la libération lente et ciblée de macro et micronutriments essentiels aux plantes [53].
lls réduisent les pertes d'azote dues au lessivage et permettent une libération sélective liée au temps ou aux
conditions environnementales. Les zéolites nanoporeuses ont également été utilisées comme supports dans la
lutte antiparasitaire, dans I'administration d'herbicides et comme capteurs dans la détection des parasites [54-56].
L'amélioration des propriétés physiques du sol, en réduisant la densité apparente, ce qui, a son tour, améliore la
capacité de rétention d'eau et la porosité du sol a l'air, est un avantage de l'application des zéolites dans les
applications agricoles [39]. Les zéolites sont également considérées comme des réservoirs d’eau, retenant
I'humidité du sol plus longtemps pendant les périodes seches et permettant aux plantes de survivre dans de telles
conditions. Il a été rapporté que I'amélioration du sol avec des zéolites augmente la disponibilité en eau pour les
plantes de 50 % [56]. Cette propriété a été exploitée par Moritani et al. [57], de telle sorte que l'incorporation de
10 % de zéolites artificielles dans un sol sodique a entrainé une amélioration de la stabilité des agrégats humides.
Différents types de zéolites naturelles (mordénite, clinoptilolite et stilbite) et de zéolites synthétiques ont démontré
des changements positifs dans les propriétés du sol, lorsqu'elles sont appliquées a diverses classes de texture de
sol (sableux, limoneux, argileux, etc.), y compris la teneur en eau, le taux d'infiltration. et conductivité hydraulique
[58].

L'augmentation de I'utilisation des zéolites entraine une demande accrue de méthodes réalisables
pour le développement de zéolites poreuses hiérarchiques. En fonction des propriétés souhaitées,
telles que la taille de la zéolite, les canaux ordonnés et le diamétre des pores défini, les méthodes de
synthése peuvent étre ajustées [59]. Certaines méthodes utilisées pour la fabrication de zéolites aux
propriétés physico-chimiques améliorées sont discutées dans la section suivante.

4. Préparation synthétique de nano-zéolites poreuses La

réduction de la taille des matériaux poreux offre un potentiel supplémentaire pour leur utilisation
dans de nombreuses applications agronomiques. Une diminution de la taille améliore la qualité des
cristaux et augmente la surface, ce qui entraine une augmentation de I'activité de surface. La
fabrication des zéolites est réalisée dans un systéeme fermé dans lequel la réaction entre les
composants initiaux conduit a la nucléation et a une croissance ultérieure. Dans des conditions
contrélées, on peut atteindre une taille de cristal définie, nécessaire au transfert des nutriments. Une
augmentation du nombre de noyaux entraine une diminution de la taille des cristaux et vice versa. lI
s’agit d’'un processus complexe qui se déroule dans des conditions hydrothermales a haute
température. Le processus démarre avec un hydrogel alumine-silicate qui provient de I'action combinée de
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agents minéralisants et directeurs de structure (SDA), qui présentent un arrangement d'AlO4 -
et de SiO4 - autour des espéces modéles chargées.

Les parametres suivants sont liés a la formation des zéolites : (i) agents structurants ou additifs
organiques ; (ii) type de précurseur et suspension de synthése ; (iii) source initiale de silicium et
d’aluminium ; et (iv) les conditions de synthése (température, pression , durée, etc.) ; et (v) méthodes de
chauffage (sonication, micro-ondes, conventionnel). Ici, I'objectif de la synthése est basé sur l'application
de zéolites comme molécule porteuse avec une taille de particule comprise dans la plage nanométrique
(1 a 1000 nm) et une structure de pores définie, basée sur la présence de micropores (<2 nm), de
mésopores ( 2-50 nm) et les macropores (>50 nm) [60].

4.1. Zéolites microporeuses

Les zéolites microporeuses sont largement utilisées dans l'industrie comme catalyseurs hétérogenes
et catalyseurs acides solides dans les domaines du raffinage du pétrole et de la pétrochimie [61]. Le
diametre des micropores est généralement inférieur a 2 nm. La synthése de ces zéolites est
essentiellement réalisée par la voie hydrothermale conventionnelle, dans laquelle un gel alumine-silicate
est administré lors du traitement hydrothermal a 60-200 -C pendant 1 a 20 jours [62]. Des zéolithes Lind
de type A (LTA) a micropores sont synthétisées a température ambiante pendant 3 jours. Le processus a
été encore optimisé dans lequel le gel initial a été chauffé a 35—65 -C pour produire des cristaux d'une
taille de 30 a 400 nm (63). Les zéolites de type FAU ont été fabriquées par Huang et al. a travers un
processus en trois étapes, qui comprenait un vieillissement a température ambiante pendant 24 h, suivi
d'une cristallisation a 38 -C pendant 24 h et a 60 -C pendant 48 h. Des nano-zéolites d'une taille d'environ
30 a 110 nm ont été produites en faisant varier les ratios d'eau (64). La nucléation a basse température
suivie d'une cristallisation a haute température a été utilisée pour synthétiser une zéolite Y microporeuse de 120 a -

Les zéolites de type Lind NaA ont été préparées en utilisant un matériau source pur, comme
proposé par Majeed et al. [65], comprenant trois solutions : gel d'ensemencement, gel de base et gel global.
L'optimisation d'un tel processus nécessitait le mélange de la solution A (silice) et de la solution B
(alumine), suivi d'un chauffage pendant une nuit a 100 -C et d'une calcination a 500 -C pendant 3 h. Les
zéolites préparées avec succes ont atteint une cristallinité de 97,6 %, le rapport Si/Al étant de 1,03, la
surface spécifique de 581,21 m2/g, la taille des pores de 0,45 nm et un diametre moyen de particules de
74 nm. Une étude détaillée des conditions ambiantes et de la cinétique de nucléation lente lors de la
formation de zéolites de type FAU avec micropores [66] a été menée par Valtchev et al. lIs ont expliqué
les étapes complétes de nucléation et de cristallisation qui ont dirigé la formation de 100 a 300 nm
d'agrégats sphériques qui ont ensuite été construits par 10 a 20 nm de cristaux, fournissant ainsi de
nouvelles informations sur la formation de zéolite a température ambiante. Un matériau microporeux de
type EDI a été synthétisé en utilisant des cations tétraméthylammonium comme modele et un complexe
cuivre-amine comme co-modéle (67).

L’influence de différents paramétres sur la taille et le degré de cristallinité a été étudiée. Il a été
observé que I'ajout unique de cations cuivre ou d'ammoniac conduit a la formation de zéolites FAU,
alors qu’'une combinaison des deux matériaux géneére des cristaux poreux de type EDI. L’étape clé a
été I'ajout de complexes de cuivre [Cu (NH3)4] pendant la période de vieillissenfént, ce qui a favorisé
la cristallisation et |la stabilisation de la matrice sol-gel méme a haute température. L'application de
complexes métal-amine dans la synthése ouvre la possibilité d'obtenir de nouvelles formes, telles que
carrées, planes ou linéaires, et ils portent également une charge positive élevée pour l'interaction
anionique des silicates.

Malgré de nombreuses applications, leurs micropores relativement petits et de taille singuliere
limitent souvent le transport de masse vers et depuis les sites actifs, limitant ainsi 'applicabilité de ces
zéolites. Leurs dimensions les font souffrir de limitations de diffusion importantes [68]. Le réseau
microporeux rend la zéolite sensible a la cokéfaction, conduisant a une désactivation rapide, une faible
accessibilité aux réactifs et des sous-produits indésirables dus aux réactions secondaires [69,70]. Les
modifications de la structure de la zéolite sont nécessaires pour générer des pores améliorés afin que
les molécules puissent facilement diffuser vers l'intérieur et I'extérieur a travers le canal actif.
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microporeux rend la zéolite sensible a la cokéfaction, conduisant a une désactivation rapide, une faible
accessibilité aux réactifs et des sous-produits indésirables dus aux réactions secondaires [69,70]. Les
modifications de la structure de la zéolite sont nécessaires pour générer des pores améliorés afin %e les

molécules puissent facilement diffuser vers l'intérieur et I'extérieur 4 travers le canal actif.
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La methodolog|e de synthése joue un réle crucial dans la formation de zéolithes

niérarchiques [7 7 [0 ¥ASELc SR sl TR ETmPifE I Tuiiedmliiss e

es 7
etises en utif pdes
? de zeollte BEA A et MFI sont synthétisés a partjr de matleres remiéres durables
matiéres premleres Fe ue le kaolin, Ia dlatomlte et les cendres decha bo ) ce qui donne des structures
elles que Ie aolin, la diatomite et Ies cendres de charbon onne des structures mésoporeuses
mésoporeuses ayant une faille de pores de 7 a 5 572}3 es methodes de SYnthese faciles ont été explorées,
ayant une taille de pores de 7 a 50 nm (57 ]. Des methodes de synthese faciles ont été explorees redwsant
non seulement redwsan le cot{t de la synthése, n}ﬁls rendant e%algment le Processt resgectueux de Ienwronn‘?mI
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tels que I'hydroxyde de tetramethy ammonium (TMAOH), I'hydroxyde de tetrapropylammonlum (TPAOH) et des
polymeéres cationiques tels que le chlorure de poly diallyl diméthylammonium
(PDADMAC) [50]. L'analyse de la taille des pores des zéolites résultantes a révélé leur caractére mésoporeux.
structure, avec des tailles de pores allant de 5 a 40 nm. L'utilisation de tensioactifs et cationiques
Les polymeéres améliorent la porosité, mais augmentent également le colt de production [74]. L'utilisation de
les matériaux organiques rendent le processus hautement contrélé par rapport aux matériaux inorganiques, mais
introduit également des protons dans la structure mésoporeuse sans échange d'ions NH4NO3
traitement, qui est une étape cruciale lors de I'utilisation de NaOH [75].

Le pourcentage d'aluminium a l'intérieur du mélange réactionnel joue un rdle crucial dans la détermination
de la taille des pores du matériau zéolitique, sur la base de la zéolite commerciale ZSM-5 avec Si pour
Rapport Al allant de 15 a 1000 [76]. Lorsque le rapport Si/Al était inférieur a 15, un effet tres limité
Une génération de mésopores a été observée, mais lorsque le rapport a été augmenté a 200, la formation
de macropores a été observée. Le rapport silicium/aluminium optimisé s’est avéré étre
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50 pour maintenir a la fois une taille de pores de 2 a 50 nm et la cristallinité des zéolites [77]. Les deux approches
descendantes, c'est-a-dire la densification et la désalumination, ont été appliquées a une large gamme de types
de zéolite, notamment MFI, MTW, MOR, BEA, FER, IFR, etc., pour optimiser les nouvelles structures avec des
tailles de pores définies [78 ,79].

De nombreux modeéles sont utilisés pour développer de nouvelles structures de zéolite, des
propriétés avec de nouvelles topologies de structure et diverses compositions chimiques. Les
propriétés physicochimiques des zéolites synthétisées sont affectées par le modele utilisé dans la
méthode. De nombreuses études fondamentales ont été réalisées pour mieux comprendre le
mécanisme intime de conversion et de formation des précurseurs en présence de |'agent structurant SDA (6
Les cations tétra-alkylammonium et plusieurs amines sont couramment utilisés pour obtenir des nanocristaux de
zéolite avec une taille de cristal uniforme, ce qui nécessite la distribution homogéne de noyaux viables dans le
systéme. Les cations tétraalkylammonium augmentent le rendement cristallin en maintenant la basicité élevée et
en modifiant les caractéristiques texturales et morphologiques des cristaux formés [68]. Une forte concentration
de SDA dans la suspension conduit a la formation de mélanges de précurseurs transparents qui sont utilisés pour
synthétiser différents types de charpentes zéolithiques : (FAU), (type MFI), (SOD), (LTA) et (BEA) [80 ]. Les
suspensions transparentes sont initiées par I'hydrolyse des alcoxydes d'Al et de Si, suivie de réactions de
polymérisation et de condensation, conduisant a la formation de nanocristaux [29, 81-83].

Les stratégies ascendantes pour la production de zéolites mésoporeuses/macroporeuses hiérarchiques
incluent des modifications hydrothermales modeles dures et molles [84]. Des modéles durs, généralement dotés
de structures rigides telles que des nanotubes de carbone, des aérogels de carbone et du saccharose, sont
introduits dans le gel précurseur car ils peuvent étre facilement éliminés aprés synthése pour générer de la
mésoporosité. Les leviers liés a I'utilisation de sources de carbone sont : (i) ceux-ci qui sont facilement dispersés
dans le gel synthétique de zéolite en raison de leur taille dans la plage nanométrique [85] ; et (ii) des restrictions
sur la croissance des zéolites dans les espaces vides [86]. Pour différents types de zéolites (MFI, BEA, LTA,
FAU et LTL), la stratégie des espaces confinés est généralement applicable [87-90]. Certains inconvénients liés
a l'utilisation de gabarits durs sont également observés, le premier étant la séparation de phases entre le
carbone hydrophobe et le gel hydrophile, qui est rectifié par la vapeur. La seconde est la combustion a haute
température de composés carbonés, qui entraine une perte de précurseur et constitue un processus colteux.
En général, une méthode de modélisation dure fournit de faibles rendements et limite la porosité générée dans
la structure zéolitique.

Pour obtenir un meilleur contréle sur la taille et la connectivité des mésopores, les modéles souples sont
préférés aux modeles durs (91). Les modéles souples offrent les avantages d’étre diversifiés et flexibles. La voie
du modele souple était initialement basée sur |'utilisation de petits cations et de tensioactifs qui agissent comme
des SDA pour former a la fois des micro et des mésopores dans un échantillon donné.

Cependant, le rendement n'a donné lieu qu'a un mélange de cristaux de zéolithe avec de la silice amorphe, par
suite d'une séparation de phases. Des modéles biologiques tels que des éponges naturelles, du bois [92], des
feuilles de plantes [93] et des fils bactériens [94] ont également été utilisés dans le passé.

Les zéolites synthétisées par ces méthodes ont une surface spécifique élevée, une taille de pores réglable
et une stabilité thermique élevée, etc., et sont d'excellents candidats pour étre utilisées en agronomie pour la
distribution de pesticides, d'insecticides et d'engrais. La livraison d'agents agrochimiques avec des nanosupports
présente de multiples avantages potentiels, notamment une durée de conservation améliorée, une stabilité, un
taux de diffusion élevé, une exposition moindre des produits agrochimiques aux utilisateurs finaux, une
absorption améliorée spécifique au site et une solubilité élevée. llIs facilitent non seulement la libération lente et
prolongée, mais maintiennent également une bonne santé du sol nécessaire a la croissance des plantes. La
voie des modéles est généralement considérée comme colteuse ; cependant, cela conduit a I'effondrement
partiel de la structure et nécessite un traitement post-synthése, mais aide a obtenir de meilleures propriétés
physico-chimiques de la forme, de la taille et de la porosité souhaitées avec un faible degré d'agglomération.

Les défis de ce processus doivent encore étre examinés plus attentivement pour ses applications dans l'industrie.

Les efforts se poursuivent pour développer des nanoparticules de zéolite de plus petite taille, avec
différentes stratégies pour les zéolites microporeuses, les zéolites mésoporeuses et les zéolites macroporeuses.

Les résultats de la recherche liés au type de zéolite, a la méthodologie de synthése, a la taille des particules et a
la porosité sont résumés dans le tableau 1.
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Tableau 1. Méthodologies de synthése adoptées pour les zéolites micro-, méso- et macroporeuses et leurs résultats.

La synthese

Type de zéolite Méthodoloai Lataille des particules Porosité Résultats de recherche Référence
éthodologie
Zéolites microporeuses
OSDA (agent directeur Volume
Zéolite béta de structure organique ) Taille : >100 nm, microporeux : Synthése assistée par semences [95]
synthése libre. 0,16-0,23 !
Svnthé cm3g Microporeux, Synthése hydrothermale a haute
nthese )
ZSM-5, ZSM-8 y hvdroth | Taille : >50 nm, diametre des température (80-240 -C) avec différents [96]
rothermale .
v pores : 6A0 ratios de précurseurs (Si/Al) utilisés
Synthese Mi Temps de cristallisation jusqu'a 38 jours, ou
icroporeux, . R
FAU organique de la 40 3 50 nm L P 100 a 300 nm agrégés aboutissent a la 70
5 ’ diamétre des formation de cristaux de 40 a 50 nm [70]
température pores : 0,74 nm
ambiante sans modéle
6-15 nm,
Suspension . . . . . .
h . microporeux, Microporeux, Mise au point de solutions précurseurs avec
omogéne
EMT g volume des taille des cristallisation dans des conditions [97]
organique sans . . 5
9 . q.t pores : 0,28— pores : 0,2 & 0,45 nm hydrothermales douces
abari -
g 0.85cm3g !
Zéolite bata Synthese Microporeux, Codt de production réduit, rendements
ZSM-5 ' durabl 50 a 100 nm, volume des élevés en zéolites et réduction de la pression [98]
urable —
pores : 0,21 cr41?:g de réaction
) Hydroxyde de tétra-méthylammonium
Autoclavé Microporeux, i
. o (TMAOQH) et le bromure de tétra-
FAU(Y)-Type . 20 a 30 nm, diametre des ) : n et [68]
la synthése pores : 0,74 nm méthylammonium (TMABFr) ont été utilisés
comme matrices organiques
Zéolites mésoporeuses
BEA, MOR, Mé Matiéres premieres durables (telles que le
ésoporeux, . . .
CHA, type N kaolin, la diatomite, les cendres de
Synthése verte 50 & 100 nm taille des o . [65]
MFI, ZSM-5, pores (7-50 nm) charbon, etc.) utilisées. Introduction d'une
ZSM-34, ECR-1 voie de synthése
en flux continu Optimisation des
Zéolite-A (LTA, Svsta el 200 3 600 nm Zéolites paramétres de synthése, notamment le [66]
type SOD) ysieme sor-ge ’ mésoporeuses choix des réactifs, le rapport Si/
Al et le temps de
Mésoporeux, istallisation Surf S cif t vol d
Zéolite Na-A i ) cristallisation Surface spécifique et volume de
Méthode sol-gel 75 nm, taille des pores élevés obtenus [69]
pores : 2,8 nm
i Taille des mésopores de 13 nm formées
Gel dense Mésoporeux, o ,
Zéolite béta assisté par vapeur 20 4 40 nm, diamétre des al'aide d'hydroxyde de [99]
conversion pores : 13 nm tétraéthylammonium (TEAOH). Temps de
synthése réduit
Béta H :
Bata-H, Cristallisation 200 & 400 nm, Mésoporeux,
. taille des [100]
ZSM-5-H ZSM-5-H :
en autoclave pores : 5-40 nm
0,3a1pum,
Assisté par la vapeur
cthode d Mésoporeux, La zéolite avec un rapport Si/Alde 5a 20 a
méthode de .
Type d'IMF stalisat 0,5a3pm, taille des été synthétisée avec une double porosité en [101]
cristallisation- .
agrégation pores : 11-15 nm utilisant du TPAOH.
Méso-Z5 Méthode d’'induction Mésoporeux, Des graines de silicalite-1 de taille 200 nm ont
és0-. i
auto-assistée des semences 400 nm, taille des &té utilisées dans un gel précurseur sans OSDA (102]
pores : 1040 nm gel pl
) Hydroxyde de tétraméthylammonium
Zéolite Y Synthése . Mésoporeux, (TMAOH) et le bromure de
1a3um, taille des [103]

(type sodalite)

hydrothermale

pores : 5-15 nm

cétyltriméthylammonium (CTAB) ont été
utilisés comme tensioactifs cationiques
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Tableau 1. Suite

La synthése . . A&
Type de zéolite ) y ] Lataille des particules Porosité Résultats de recherche Reference
Méthodologie

Zéolites macroporeuses
Synthése hydrothermale par gravure par
croissance in situ avec un excés

Macroporeux, taille
SAPO-34 Synthése R P d'acide fluorhydrique. Zéolite formée avec
5a10 um, des pores : s . [104]
(type CHA), hydrothermale 100 nm d'excellentes propriétés catalytiques contre

la conversion du méthanol en oléfine (MTO)

Nanoparticules de silice mésoporeuse

Modeéle organique macroporeux,
ZSM-5, IMF N gania o P comme modele sacrificiel avec TPAOH
Synthése 290-680 nm, diamétre des . ) [105]
Taper hydrothermale pores : 137-300 nm (hydroxyde de tétrapropylammonium)
s Des nanoparticules mésoporeuses de Ti-
Zéolite TS-1 Assisté par la vapeur Macroporeus, taille 02 ont pt e P! "
cristallisation (conversion TS-1:1,5a2pm, des pores : 102 ont €l utllisees comme moceles avee [106]
(Type IMF) sur gel sec) 100 nm du TPAOH (hydroxyde de
tétrapropylammonium).
L'acrylamide monomére organique
Médias alcalins ainsi que I'agent de réticulation
méthode d'érosion Macroporeux, N-méthyléne bis-acrylamide (NBAM)
ZSM-5 (A-ZSM-5) 150-200 nm Taille des pores: ont été utilisés pour le moulage du gel. [49]
Méthode d ée d | 24100 nm Des zéolites dotées d'excellentes
éthode de coulée de ge
(G-ZSM-5) g propriétés catalytiques ainsi que du 1,3,5-

triisopropylbenzéne et du n-hexadécane

ont été synthétisées

La figure 5 résume la relation entre la taille des particules et la taille des pores dans les types
de particules poreuses du tableau 1 : micro-, méso- et microporeuse. Quel que soit le diametre total
de la particule, elles sont classées dans ces sous-types en fonction de la taille des pores formés
au cours de la méthodologie de synthése adoptée. En général, il existe une tendance selon laquelle
les particules de plus grande taille ont des pores plus grands, et vice versa, ce qui peut sembler
évident ; cependant, il s'agit d'une observation importante pour déterminer des stratégies de
synthése pour une application donnée. La taille des cristaux peut varier de 10 a 1 000 nm. Les
zéolites poreuses hiérarchiques avec des méso- (2 & 50 nm) et des macropores (> 50 nm)
nécessitent une cristallisation avec I'utilisation de tensioactifs, de cations organiques et de modéles
pour contréler la taille des particules, ainsi que les pores formés. La présence de pores dilatés
augmentera la surface ; ainsi, la capacité d'adsorption de la zéolite augmentera. La surface plus
élevée offrira une capacité de chargement d’engrais plus élevée. La taille des pores et la taille des
particules jouent un réle important dans la détermination de la surface spécifique et de la structure
de la nano-zéolite formée. Les relations entre la surface, la taille des pores et la taille des particules
sont illustrées a la figure 5. Cependant, les pores plus petits sont préférés lorsqu'ils sont utilisés
comme supports, car le solvant traversera rapidement ces pores, ce qui ne facilitera pas la libération lente d¢
La taille réduite des nano-zéolites avec des méso et macropores grace a des méthodes chimiques
améliore leur rapport surface/masse afin de permettre une absorption accrue des nutriments par
les racines.

Les méthodologies incluant la synthése hydrothermale avec I'utilisation d' agents directeurs de
structure inorganiques sont préférées et les plus courantes car elles ne nécessitent pas d'élimination a
haute température des agents additifs conduisant a des perturbations de la structure de la zéolite.

Les approches descendantes telles que la désalumination et la dessilication se sont également révélées
efficaces, car elles conduisent a la génération de mésopores [54]. Les méthodes de synthése telles que
la cristallisation en autoclave, la cristallisation hydrothermale et le sol-gel réduisent le temps de
vieillissement, sont rentables et respectueuses de I'environnement. Cependant, il reste encore des défis
considérables du point de vue de la synthése pour atteindre des dimensions moléculaires, une cristallinité
et une capacité d'adsorption élevées contrblables, ainsi qu'une attention particuliére a la maniére dont la
croissance de la nucléation se produit et a la cinétique qui est étudiée (107).
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Figure 5. Graphique montrant différents types de zéolites du tableau 1, c'est-a-dire micro, méso et macroporeuses en relation

avec la taille des particules et le rapport entre la taille des pores et la porosité.

5. Application de nano-zéolites comme support d'engrais Pour

maintenir un niveau adéquat de nutriments dans le sol et maintenir les ressources en eau propres,
les applications d'additifs tels que les zéolites au sol sont trés bénéfiques [108]. L'application des zéolites
peut étre réalisée par traitement du sol ou foliaire, aprés quoi des propriétés telles que la chimie de la
surface, la taille et la concentration jouent un réle crucial dans la détermination de la toxicité et d'autres
changements probables, comme le montre la figure 6. Elles sont administrées soit par les racines, soit
par pulvérisation foliaire dans les plantes. Selon I'application, les zéolites sont synthétisées et, en
fonction de leur composition, elles sont utilisées en agriculture. La morphologie et la surface d' une
particule jouent un réle crucial dans la détermination de sa biocompatibilité. L'utilisation de revétements
a base de biopolymeres peut améliorer I'absorption, et les temps de rétention sont également ciblés
[109] ; les zéolites ont toujours été utilisées pour augmenter I'efficacité agricole [16]. lls sont utilisés
comme amendements inorganiques naturels du sol pour améliorer les propriétés physiques et chimiques
du sol, telles que le maintien du taux d'infiltration, la capacité de rétention d'eau, la capacité d'échange
cationique [110] et la conductivité hydraulique [62]. || a également été rapporté que les amendements
du sol utilisant des matériaux zéolitiques améliorent la capacité de rétention d'eau, ce qui peut réduire
la consommation d'eau dans les activités agricoles [14].

Les zéolites ont été utilisées au Japon et aux Etats-Unis il y a 300 ans & diverses fins,
notamment pour I'amendement des sols [111]. L'incorporation de zéolites dans le sol améliore la
capacité de rétention des nutriments en influengant les propriétés physiques, chimiques et biologiques
qui contrélent la dynamique des nutriments dans le sol. Par exemple, en raison des propriétés
élevées d'échange cationique des zéolites, élles présentent une sélectivité accrue de sorption de
NH4 en raison de l'attraction électrostatique entre les sites chargés négativement de la structurede
la zéolite et le NH+ 4 chargé positivement. Il a été rapporté que la capacité d'échange cationique
des zéolites naturelles est 2 a 3 fois plus élevé que la plupart des minéraux [112]. Les chercheurs
ont également observé que les zéolithes, grace a leur sélectivité spécifique en ammonium phosphore,
potassium, zinc, sulfate, etc., peuvent absorber ce cation spécifique du fumier de ferme, des
composts ou des engrais nutritifs, réduisant ainsi les pertes d'azote dans I'environnement.

[13 113-115]. La capacité de rétention dépend de divers facteurs, notamment la structure de la
zéolite, le rapport Si/Al, le temps de contact, la température, la taille des pores et la concentration d'autres ion



Machine Translajeshisicc@OEE telles que le maintien du taux d'infiltration, la capacité de rétention d'eau, la capacité d'échange
cationique [110] et la conductivité hydraulique [62]. Il a également été rapporté que les amendements du sol
utilisant des matériaux zéolitiques améliorent la capacité de rétention d'eau, ce qui peut réduire la consommation

d'eau dans les activités agricoles [14].
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cations (CEC) de 2,16 cmol/mpeurNHM [119]. La clinoptilolite augmente I'efficacité de I'utilisation de I'azote en
réduisant la volatilisation dé'i’a'r}fé’!ém?a'x-;'_'et en augmentant I'échange de NH4+
et NO3- [120]. Les petits por;;z;g:;;staux de zéolite facilitent I'adsorption des cations ammonium, mais refusent
I'acceés aux micro-organismes r?lttorll'%leénts [121].

FRIgtee’7 Ndsnmzénlites comme supmparttspoouiddibbértdioneleptet elisibdateds cpogises.

L'utilisation d'engrais hydrosolubles entraine une contamination des eaux souterraines, qui peut
étre résolue a l'aide d'engrais modifiés par des tensioactifs [13]. L'ajout de tensioactifs augmente la
capacité de sorption anionique, ce qui facilite I'élimination des cations et des composés organiques [122—
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L'utilisation d'engrais hydrosolubles entraine une contamination des eaux souterraines, qui peut étre résolue
a l'aide d'engrais modifiés par des tensioactifs [13]. L'ajout de tensioactifs augmente la capacité de sorption
anionique , ce qui facilite I'élimination des cations et des composés organiques [122-124].

Des modifications des zéolites par des tensioactifs tels que le bromure d'hexadécyl triméthylammonium
(HDTMA-Br) et le bromure d'octadécyl triméthylammonium (ODTMA-Br) ont été rapportées pour
éliminer les chromates et les iodures des solutions [125]. La capacité d’adsorption des zéolites

dépend principalement de la masse, de la taille des particules (plus petite taille ; plus grande

surface ), du temps de contact (directement proportionnel a la quantité adsorbée), de la température

et de la quantité initiale de cations dans la solution [126]. Les modifications avec des acides forts
peuvent augmenter la capacité d'adsorption des zéolites. Omar et coll. [127] ont démontré des
améliorations significatives de 40 % de la rétention d'ammonium échangeable dans le sol dans un sol traité a
L'activité de I'uréase a également été augmentée par I'application de zéolite, ce qui a réduit la libération de nutriments
par I'engrais [128]. La zéolite modifiée par un tensioactif (SMZ) s'est avérée étre un transporteur efficace de sulfate
avec une capacité de chargement de 15 et 25 mmol/kg et une capacité de libération instantanée. Les tests de

lixiviation sur colonne ont confirmé que la libération de sulfate était réduite de 5 a 7 fois lorsque le SMZ était utilisé

par rapport aux zéolites normales [13].

Les zéolites naturellement disponibles, en raison de leur structure et de leurs propriétés (c'est-a-dire inertes et
non toxiques), peuvent étre utilisées comme supports d'engrais a libération lente. Les propriétés physiques et
chimiques des zéolites peuvent étre exploitées pour des applications en tant que supports pour I'apport de nutriments [129].
Leur efficacité en tant que transporteurs de nutriments a été vérifiée a I'aide de composés d’azote, de phosphore et
de potassium [130]. Les zéolites renforcent I'action de composés tels que les engrais a libération lente, tant dans les
cultures horticoles que extensives. Les principales applications des zéolites en agriculture sont le chargement, le
stockage et la libération lente des éléments nutritifs. Les applications des zéolites naturelles et synthétiques en tant
que supports d'engrais sont résumées dans le tableau 2. Différents types de zéolites naturelles, telles que la
phillipsite et la clinoptilolite, sont utilisées pour apporter des macro et micronutriments aux cultures [131]. Yuvaraj et
Subramaniann [132] ont rapporté que la nano-zéolite adsorbait plus de Zn, et ils ont également observé que le Zn
était libéré du ZnSO4 pendant jusqu'a 200 h, et celui de la nano-zéolite jusqu'a 800 h. La zéolite ZSM-5 piege le
groupe d'herbicides triazine dans I'espace vide intracristallin et favorise leur libération lente, comme le montre la
figure 8. Les micrographies SEM montrent la zéolite nue synthétisée avec les zéolites chargées de zinc et le modéle
de libération de zinc provenant de nano-zéolites par rapport a la source conventionnelle de sulfate de zinc. La
libération des nano-zéolites est prolongée jusqu'a 1176 h.

Ces structures poreuses ont une capacité d'adsorption élevée pour accumuler les nutriments
N, P, K et S provenant des solutions précurseurs. Non seulement ils transportent les nutriments,
mais ils facilitent également une libération prolongée par rapport aux nutriments nus fournis aux plantes.
Une efficacité améliorée de I'utilisation des micronutriments avec une supplémentation en zéolite est également
rapportée dans la littérature [22,27]. La meilleure disponibilité des nutriments dans le sol grace a I'application de
zéolites facilitera a terme une meilleure disponibilité des nutriments dans les plantes.

Les zéolites synthétiques et naturellement disponibles peuvent étre utilisées comme supports pour le transport
des macro et micronutriments. De toute évidence, leur capacité, par rapport aux engrais disponibles dans le
commerce, a améliorer I'efficacité de I'absorption des nutriments est améliorée lorsque la zéolite chargée d'ammoniac
et de potassium a montré une croissance accrue des plantes traitées et une qualité du sol améliorée (118).
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Tableau 2. Zéolites comme porteurs de micro et macronutriments.

Type de zéolite

Méthode d'approvisionnement

Important
Parametres et

Chargement en nutriments

Résultats de recherche Ref.

Zéolite naturellement

Phillipsite de Ténérife disponible

Le phosphore (P) et
le potassium (K) ont
été chargés a partir de

KH2PO4 et
K2HPO4

Trois formes de disponibles

nutriments : cristaux de KH2PO4
recouvrant la surface des
zéolites, certains remplis dans les [121]
pores de la zéolite, et une trés faible
fraction de K échangeable et de

formes précipitées de P

Naturellement disponible
a74%
modifiée par un tensioactif clinoptilolite, 12 % de
(SMZ) feldspath et 12 % de
quartz

Zéolite

Modifié par
tensioactif
(HDTMA)

Taille : 0,42-0,83 mm,
sulfate

La zéolite modifiée a 150-200 %
ECEC (capacité d'échange
cationique externe) a retenu 70-80
% du sulfate chargé par rapport au
sulfate soluble dans I'eau. Les tests [13]
de lixiviation sur colonne ont
confirmé que le taux de libération
de sulfate était réduitde 5a 7

fois en utilisant SMZ

Zéolite modifiée avec cationique

tensioactif, capable d'absorber
jusqu'a 80 mmol kg-1 de nitrate.

Le test de lixiviation sur colonne a [116]
montré une diminution de
95 % de la concentration en nitrate
des effluents.
L'étude sur la libération a révélé que
L la libération de Zn a partir de la nano-
Zéolite naturelle Taille : 90-110 nm,
B 3 I . Solite s'ét j 'a1176 h 133
(Clinoptiolite) royage a boulets 2inc de ZnSo4 zéolite s'é ‘.anfj ]u.squ a 6 . [133]
alors que la libération de Zn a partir
de ZnSO4 existe jusqu'a 216 h.
Des simulations de
dynamique moléculaire ont été
Taille : 50 pm, adoptées pour confirmer la diffusion des ions
200 ym 3 dolites. L
Clinoptilolite Naturellement disponible A " grace aux zeolites. L.es [117]
mmonium particules plus petites de 50 um
chlorure libérent I'engrais a un rythme plus lent.
par rapport aux particules de
200 ym
Produit Libération lente d'azote
rodui ; ;
Nitrate de sodium solite - chi
Zéolite-chitosane chimiquement obtenue par la zéolite : chitosane
. . . (NaNO3) (1:1), alors que la plus rapide a été [118]
engrais par imprégnation . démontrée dans le cas de la zéolite
comme source d'azote.
seule comme engrais.
Taille : 1-2 mm, P.ar raPpon aux engrais
ammonium disponibles dans le .
Naturellement disponible fat commerce, I'ammoniac et le
Zéolite naturelle mordénite et suftate otassium chargés en zéolite 134
(mordenite (NH4 2504 ) et P m charge: [134]
clinoptilolite) . ont montré une croissance accrue
chlorure de potassium ", s
(KCL) des plantes traitées et une qualité
du sol améliorée.
Sources d’engrais N : La zéolite en tant qu'engrais
Naturellement disponible chlorure a libération lente (SRF) augmente
Zéolite naturelle (Shangdong, d'ammonium et mono le rendement des plants [135]
Chine) ammonium d'épinards par rapport a I'engrais

orthophosphate

azoté conventionnel
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Tableau 2. Suite

Important
Type de zéolite Méthode d'approvisionnement Parametres et Reésultats de recherche Réf.
Chargement en nutriments
Tensioactif Zéolite modifiée par un tensioactif
(HDTMA-Br) KH2PO4 a été utilisé " h de P
ol N ; -Br montre une charge accrue de
Zéolite-A Naturellement disponible séolite modifiée comme phosphate 9 [136]
PO4 3— . par un facteur de 4,9 avec le
(SM2) ( ) engrais libération lente de P
Taille : 142 mm,
ammonium Plantes traitées aux zéolites
Zéolite naturelle Naturellement disponible sulfate montrer un rendement élevé ainsi que [137]
(Handu Co. Corée) ((NH4 )2S04 ) et disponibilité accrue des nutriments 15
Appl. Nano 2022, 3, POUR EXAMEN PAR LES PAIRS chlorure de potassium pour un développement durable
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6. teyictiedarieRiiaies ont une capacité d'adsorption élevée pour accumuler le N, le P, le K et la toxicité de
provenanBdeROSBR RIS EONRIGEFA1IAG irARSPaREMIGTSH s sigaibAeIEARRICRHEARIeMAILATSS RBIER-spectifs .
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mesure ou la forme sodium de certaines zéolites inhibe la croissance de certaines espéces végétales [140], et leur ion

IittératU{e £22 %Ze]r Lar{neilleure dlﬁgonib'{lité des ufrim?nts da\ns le sol grace & I.‘a%)Iication de la ze- échangeabilité
peut adsof certains microelements essentiels tels que les ions zic et cuivre.
les Mgﬁ%f@&ﬂlgﬁ?ma%&%@%ﬂ? 589‘!”%’(3 tﬂkﬁﬂ%PfEtShﬁ’cﬁ% Hg%ﬂ?ﬂ&% %Qérl?e%%ém@é plantes en raison de leur

leur faible affinité avec les zéolites [119]. i
Tableau 2. Zéolites comme porteurs de micro ét macronutriments.

) . \ - Paramétres importants et R&f
Type de zéolite Méthode d'approvisionnement _ Résultats de recherche ef.
charge en nutriments

Trois formes de nutriments

disponibles : Cristaux KH2PO4 recouvrant
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6.1. Phytotoxicité

Le probleme de toxicité chez les plantes est di a la composition élémentaire des zéolites.
L'aluminium est généralement considéré comme toxique pour les plantes ; il inhibe la croissance des
racines [141], induit un stress oxydatif [142], une perturbation du Ca2+ cytoplasmique [143] et induit la
formation de callose (1, 3-B-D-glucane) [144]. Le silicium, en revanche, n’a aucun effet toxique, méme a
des concentrations plus élevées ; ainsi, pour minimiser tous ces problémes du point de vue de I'application,
des zéolites avec un rapport Si/Al élevé sont considérées [145]. La désalumination est également
considérée comme une méthode efficace pour réduire la teneur en aluminium des zéolites synthétisées.
Différentes voies peuvent étre utilisées pour extraire I'aluminium des zéolites, principalement classées en
deux catégories : I'une utilisant des agents chimiques et I'autre un traitement hydrothermal [146]. Le retrait
des atomes d'aluminium produit des lacunes et une perte partielle de la structure de la zéolite. En fonction
du traitement de désalumination, des changements importants se produisent également dans les propriétés des zé
Il a également été rapporté que la thermostabilité du produit diminue progressivement aprés un traitement
de désalumination supérieur a 65 %. L'hydrolyse des liaisons Al — O — Si est initiée dans la vapeur et les
atomes d'aluminium sont retirés de la structure, créant des postes vacants. Une partie des lacunes est
comblée par des espéces de silicium provenant de matériaux amorphes, tandis que d'autres se
développent et créent des mésopores [148], réduisant ainsi les effets toxiques dus a la teneur en aluminium.

6.2. Cytotoxicité

L'activité biologique et la cytotoxicité chez les mammiféres ont été évaluées par diverses études
[149, 150]. La premiere étude sur les effets cytotoxiques de la fibre minérale zéolite érionite a révélé
qu'en raison de la présence de zéolites, les patients avaient regu un diagnostic de pleurite fibreuse
chronique. Une évaluation similaire a été réalisée par Suzuki [151], dans laquelle les études préliminaires
ont indiqué que I'érionite et la mordénite peuvent provoquer une fibrose et un mésothéliome dans les
poumons de souris. Différents types de zéolites, notamment le MTT, le MFI-2 en forme de batonnet, le
MF-1 sphérique et le FAU, ont été étudiés pour des problemes de toxicité en raison de leur structure
(151). La concentration des zéolites est également un parametre important pour déterminer la toxicité ;
dans un essai, la valeur de dose a été maintenue entre 5 et 50 ug mL-1 dans une lignée cellulaire
monocytes-macrophages (J774) ; les zéolites avec de petits rapports d'aspect, c'est-a-dire les formes
sphéroides, présentaient une faible cytotoxicité méme a des concentrations élevées, mais les zéolites
fibreuses telles que le MTT et le TON étaient toxiques méme a des concentrations plus faibles (152). La
réactivité de surface de ces zéolites chargées négativement est 'un des problémes majeurs dans la
génération d’especes réactives de I'oxygene (ROS), qui contribuent a la toxicité. Fubini et coll. ont exploré
la réactivité de surface de ces zéolites et leur influence sur la génération de radicaux OH. Les échantillons
ont été placés dans I'ordre suivant pour leur capacité a générer des ROS : FAU < MTT < CRIS et TON <
MFI-1. Ce probleme peut étre surmonté en recouvrant les surfaces des zéolites, les rendant ainsi plus
biocompatibles [149]. La sélection de zéolithes de morphologie définie, par exemple de forme sphérique
ou en forme de batonnet, diminuera leurs effets toxiques dus a la structure des cellules ; les enduire avec
différents polymeéres n'a aucun effet sur la porosité, si ce n'est stabiliser leur réactivité de surface. Des
études ont également prouvé que les matériaux non fonctionnalisés et calcinés présentent moins de cytotoxicité [1!

7. Défis et perspectives d'avenir

Dans un monde d’'urbanisation croissante et de population toujours croissante, dans lequel
les ressources sont rares, il N’y a guére d’autre alternative que d’optimiser la productivité agricole.
Des recherches considérables ont été menées a I'échelle mondiale pour exploiter la capacité
des zéolites comme support pour le transport des engrais. L'énorme applicabilité potentielle de
ces zéolites s'accompagne également de certains défis qui doivent étre pris en compte pour
générer des versions améliorées, rentables et réalisables de zéolite. Améliorer les méthodes de
synthése de ces zéolites constitue un défi majeur, car il n'existe que 232 types de zéolites
pouvant étre synthétisées ; la connaissance fondamentale de leurs propriétés reste a établir
(150). Pour comprendre I'approche de synthése, il convient de mieux comprendre la nucléation
et la cristallisation des zéolites. L'utilisation des SDA rend également I'approche de synthése
assez colteuse, qui doit étre reconsidérée. Meilleure connaissance de la variation des propriétés
acides, évaluation de la stabilité de la porosité hiérarchique et concentration accrue sur la mesure du tran:
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Ces propriétés sont quelques-unes des études qui doivent étre réalisées pour les applications et les synthéses a
grande échelle des zéolites [151]. Pour que les zéolites soient utilisées comme structures porteuses, leur capacité de
chargement et le profil de libération du matériau chargé par rapport au temps doivent étre gérés. La taille des pores
des zéolites est généralement grande, ce qui permet au matériau d'étre libéré rapidement ; par conséquent, les
propriétés texturales des zéolites doivent étre modifiées pour obtenir un profil de libération controlée [18]. La
distribution des sources naturelles de zéolite est également limitée, ce qui augmente le prix et I'écart entre I'offre et la

demande [35].
Les zéolites ont de nombreuses applications en agriculture, notamment dans la gestion des sols, la rétention

d'eau et I'élimination de la pollution par les métaux lourds. Des propriétés telles que la capacité d’échange d’ions et
I'adsorption sont pertinentes pour 'agronomie. L'application de zéolites améliore la rétention des nutriments dans
le sol et contribue a la libération lente et prolongée des nutriments. lls sont également utilisés comme transporteurs
de nutriments ou comme supports pour les nutriments gratuits afin de promouvoir I'efficacité de leur utilisation.
L’intérét croissant du public pour I'utilisation de nano-zéolites poreuses en agriculture est en partie di aux effets
défavorables des engrais chimiques conduisant a une contamination des eaux souterraines, bien que les zéolites
soient non toxiques et sans danger pour la consommation humaine.

Les impacts positifs des zéolites sont une productivité et une croissance accrues des cultures, ainsi qu'une réduction
des émissions de gaz a effet de serre et de la consommation énergétique. Des études supplémentaires sont
nécessaires pour optimiser la synthése des zéolites hiérarchiques, leur rentabilité et leurs impacts a long terme sur la
santé des sols et I'agriculture.

8. Conclusions

Une multitude de nano-zéolites artificielles ont des applications prometteuses dans le domaine de I'agriculture
en tant que molécules de distribution de nutriments et amendements du sol. Cependant, il reste encore beaucoup
a faire pour exploiter tout leur potentiel en raison de leurs propriétés physicochimiques qui révolutionneront le
domaine de I'agronomie et pour le bien-étre de la sécurité alimentaire mondiale. Les nano-zéolites sont les meilleurs
candidats pour augmenter le rendement des cultures et réduire les codts des intrants agricoles. L'utilisation des
zéolites pour augmenter la croissance des plantes dans de nombreuses études de recherche a été démontrée, et
leur utilisation devrait également réduire la fertilisation azotée par I'urée a la moitié ou au tiers des quantités
actuelles. Il est nécessaire d’examiner I'approche de synthése permettant de préparer des nano-zéolites qui soient
écologiques, rentables et simples. L'utilisation d’ agents directeurs de structure inorganiques (SDA) dans le
traitement hydrothermal est la meilleure approche appliquée pour obtenir des zéolites homogénes de taille
nanométrique. Leur application en tant que molécule porteuse résoudra les problémes associés aux techniques
conventionnelles contemporaines et pourrait conférer un potentiel agricole accru en préservant la forme
physiologique des plantes et du sol.
Leurs propriétés d’échange d’ions et leurs capacités d’adsorption peuvent étre pleinement exploitées en agronomie.
Des outils complets doivent étre développés pour I'évaluation des nano-zéolites et leur cadre afin d'améliorer les
connaissances sur la toxicité et I'évaluation des risques pour les chaines alimentaires durables et le fonctionnement

des écosystemes.
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