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RESUME :

Ce travail avait pour objectif, optimisation des conditions d’extraction de la silice d’une
biomasse et son utilisation dans la synthése d’un matériau mésoporeux (MCM-41). Ainsi,
notre travail comporte deux volets. Le premier s’est axé sur I’extraction de la silice a partir
d’une biomasse suivant 3 différents protocoles : le premier consiste a calciner la biomasse
puis faire une attaque chimique. Le deuxiéme est le contraire du premier, on commence par
I’attaque chimique puis la calcination. Pour le troisiéme protocole, c’est la suite des deux
premiers protocoles, on commence d’abord par une attaque chimique avec un acide, on fait
la calcination ensuite les cendres résultantes seront attaquées par le méme premier acide.
Les 3 protocoles sont répétés avec trois acides différents : 1’acide chlorhydrique, 1’acide
nitrique et I’acide sulfurique.Tandis que, dans le deuxiéme volet, nous nous sommes
intéressées a la synthése d’un matériau mésoporeux de type MCM-41 par la méthode
hydrothermale a partir de deux différentes sources de silice : I’'une est naturelle (biomasse)

et I’autre est commerciale (silicate de sodium)

Mots clés : biomasse, extraction de SiO,, silicate de sodium, matériaux mésoporeux,

MCM-41.
ABSTRACT:

The objective of this work was to optimize the conditions for extracting silica from a
biomass and its use in the synthesis of a mesoporous material (MCM-41). So, our work has
two parts. The first focused on the extraction of silica from biomass following 3 different
protocols: the first consists of calcining the biomass and then carrying out a chemical
attack. The second is the opposite of the first, we start with chemical attack and then
calcination. For the third protocol, we combine the first two protocols, we start first with a
chemical attack with an acid, we make the calcination then the resulting ash will be
attacked by the same first acid. The 3 protocols are repeated with three different acids:
hydrochloric acid, nitric acid and sulfuric acid. While, in the second part, we were
interested in the synthesis of a mesoporous material of MCM-41 type by the hydrothermal
method from two different sources of silica: one is natural (biomass) and the other is

commercial (sodium silicate).

Key words: biomass,Si0,extraction, sodium silicate, mesoporous materials, MCM-41.
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INTRODUCTION GENERALE :

Au cours des dernicres décennies, il y a eu une augmentation significative de la superficie
de la nanotechnologie et des nanosciences concernant la synthése, la caractérisation,
I'évaluation des propriétés et un large éventail d'applications en catalyse, adsorption,
séparation, contrdéle de la pollution de l'environnement, libération controlée de

médicaments et capteurs visant a améliorer la qualité de vie quotidienne de la société. [1]

L'une des classes les plus prometteuses de matériaux nanométriques sont les silicates
mésoporeux qui ont suscité I’intérét d’un grand nombre de chercheurs en raison de leurs
applications potentielles comme les scientifiques de Mobil Oil Corporation qui ont
synthétisé les premiers matériaux silicatés mésoporeux ordonnés connus sous le nom de

famille M41S.

Le terme M41S est utilis¢é pour généraliser les différents types de MCM (Mobil
Composition of Matter) synthétisés dans des conditions basiques en présence de

tensioactifs alkylammonium et d'une source de silice.[1]

Les types les plus connus de cette classe de matériaux incluent le MCM-41 (structure
hexagonale, avec symétrie de groupe d'espace (P6mm)), MCM-48 (structure cubique, avec
espace- symétrie de groupe (la3d) et pores interconnectés dans un systéme
tridimensionnel), e¢ MCM-50 (structure lamellaire, sans symétrie des groupes spatiaux,

constituée de couches de silice en présence de doubles couches de surfactant). [1].

Parmi ces types des MCM, nous sommes intéressés par le MCM-41, ce dernier est
synthétis¢ a partir d’une source de la silice, qui a attiré 1’attention des chercheurs intéressés
par le remplacement des matiéres premicres non renouvelable par des sources
renouvelables, moins chére et qui ne nuit pas a I’environnement ; la silice est le deuxiéme
¢lément le plus abondant a la surface de la terre, ce qui représente environ 32% de son

poids total.[2]

En conséquence, les plantes enracinées dans le sol contiennent toujours du silicium dans
leurs tissus. La nature de la silice amorphe a base de plantes la rend extractible a basse
température et fournit donc une méthode a faible énergie comme alternative aux méthodes

actuelles a haute énergie d'extraction de silice.[2]



Notre mémoire est structuré en deux parties, la premicre partie présente une étude
bibliographique et celle-ci se devise en deux chapitres, I’un décrit des généralités sur la
silice tel que : la définition, I’historique, les sources de la silice, les propriétés ...etc ; et
I’autre chapitre présente des généralités sur les matériaux poreux comme I’historique des

MSN, les tensioactifs, application de ces matériaux ...etc.

Pour la deuxiéme partie, elle décrit notre étude pratique sur 1’optimisation des conditions
d’extraction de la silice d’une biomasse et son utilisation dans la synthése de la silice
mésoporeuse (MCM-41) comme les réactifs employés, ainsi que les principes et conditions

expérimentales des différentes techniques de caractérisation utilisées lors de ce travail.

La partie pratique est divisé en deux parties :la premiere est 1’extraction de la silice a partir
de la biomasse, et la deuxieme est la synthese du MCM-41 par la silice extraie dans la

premicre partie.

Pour I’extraction de la silice on a combiné entre la calcination et 1’extraction en suivant 3

différents protocoles qui sont :

-protocole 1 :

On commence par la calcination de la plante a 600°C pendant 6h ensuite on fait I’attaque
chimique avec un acide, on répete le protocole avec 3 acides différents: I’acide
chloridrique, 1’acide nitrique et 1’acide sulfurique.

-protocole 2 :

On commence par ’attaque chimique ensuite on calcine le produit & 600°C pendant 6h et
on fait ce protocole avec les méme 3 acides cités précédemment.

-protocole 3 :

Dans le 3™ protocole, on regroupe les 2 premiers protocoles, on commence par une
attaque chimique avec un acide ensuite on fait la calcination a 600°C pendant 6h, les
cendres résultantes sont ensuite mélangées avec un acide pour une deuxieéme attaque et a la

fin, on récupere le produit.

A la fin on obtient 9 échantillons de produit final de la poudre de silice, ensuite, on les
caractérise par la technique d’analyse de difractions des rayons X pour connaitre la silice
qui a une forme amorphe et 1’analyse Spectrométrie de fluorescence des rayons X pour
détecter toutes les especes présentes dans la poudre, et pour connaitre le pourcentage de la

silice dans le produit.



D’apres les résultats obtenus d’analyse des 9 échantillons, on va choisir le protocole qui
donne les meilleurs résultats d’une poudre de silice amorphe avec une grande pureté (un

grand pourcentage de silice dans la poudre).

Puis on commence la deuxiéme étape de la partie pratique qui se résume en la syntheése du
matériau mésoporeux MCM-41 en utilisant 2 méthodes de synthése ; la premi¢re méthode
consiste a préparer le matériau a partir d’une source de silice commerciale c’est le silicate
de sodium et pour la deuxieéme, on utilise la silice naturelle extraite dans la partie
précédente a partir d’une plante. La poudre de silice produite est utilisée en premier pour

préparer le silicate de sodium et ce dernier est utilisé dans la synthése du MCM-41.

Pour faire une comparaison entre les deux produits on a utilis¢ le méme protocole de

synthése qui sont ensuit analysés par les techniques de caractérisation suivants :

Difractions des rayons X (DRX), Spectrométrie de fluorescence des rayons X, Microscopie

¢lectronique a balayage MEB, Mesure de surface spécifique BET.

Le MCM-41 est préparé par la méthode hydrothermale, on fait la caractérisation des deux
produits et faire une comparaison entre le MCM-41 commercial et le MCM-41 a base
d’une source de silice naturelle pour s’avoir si on a atteint notre but qui est de fabriquer un
méso-pore a partir d’une source naturelle moins couteuse et disponible dans la nature avec

des propriétés proche de celui préparé par une source de silice commerciale.



CHAPITRE I :
GENERALITE SUR LA SILICE.



I.1. Définition de la silice :

Le dioxyde de silicium (Si0,) communément appelé silice est sans doute le corps composé

le plus répandu sur terre.[3]

Le nom ‘silice’ comprend une large classe de produits de formule généraleSiO,. La silice
est un matériau naturel dans les minéraux, comme le quartz et le silex, et dans les plantes
comme le bambou, le riz et l'orge. Cependant, la majorité de la silice utilisée dans les

applications chimiques a une origine synthétique.

Sous sa forme naturelle, il se présente principalement sous forme de phase cristalline.

Différentes phases peuvent se former, selon la température, la pression et le degré

d’hydratation. [4]

Figure 1.1 : cristal de rochede Si02. [5]

1.2. L ’histoire de la silice :

La Silice, est connue depuis 1'Antiquité. D'ailleurs, les alchimistes considéraient la silice
comme un ¢lément a part entiére du fait qu’il est trés abondant dans les minéraux. Le
silicilum sera isolé pour la premicre fois par le scientifique Jons Jacob Berzelius en 1823
mais il faudra attendre 1854 pour que le scientifique Henri Sainte-Claire Deville obtienne

du silicium sous sa forme cristalline. [6]

1.3. Structure de la silice :

A cause de la macro-molécularité, la structure consiste en une répartition tridimensionnelle
réguliere dans laquelle pour respecter les degrés d’oxydation, chaque atome de silicium est

li¢ par une liaison simple a 4 atomes d’oxygene. [3]



Figure 1.2 : motif de base de la silice. [7]

Elle est sous forme cristalline dans le quartz, la cristobalite et la tridymite (figure 1.3.), ou

sous forme amorphe comme dans les verres de silice (figure 1.4.).

Figure 1.4 : Représentation plane du réseau de la silice amorphe. [7]



La capacité d’un composé comme la silice a exister sous différentes formes ayant des
caractéristiques distinctes est appelée polymorphisme.[7] Le polymorphisme de la silice se

résume dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : le polymorphisme de la silice. [7]

Forme Systéeme Type de gisement

Quartz Rhomboédrique Forme usuelle du quartz

Quartz Hexagonale Dans certains pegmatites

Tridymite Hexagonale Roches volcaniques
siliceuses

Cristobalite Cubique Roche volcaniques
siliceuses

Coésite Monoclinique Caractere  d’impact  de
météorites

Stishovite Quadratique Caractéres  d’impact de
météorites

1.4. Les source de la silice :

La silice est un constituant essentiel des minéraux des sols. C’est aussiun composant

minéral des végétaux. Elle est en effet intensément recyclée par la végétation ou elle est

stockée dans les tissus épidermiques des feuilles sous forme d'incrustations siliceuses

appelées phytolithes. [8]. Dans notre cas on va extraire la silice a partir d’'une biomasse

(une plante).




A 1'état libre, la silice existe sous deux formes :

1.4.1. La silice cristalline :

Présente sous différentes formes de minéraux durs. Nous la trouvons en grande quantité

dans :

- Les roches sédimentaires détritiques : sont des roches formées de débris d'une roche
préexistante. Exemple :le sable ou le greés, la diatomite [9], la perlite naturelle [10], le
kaolin naturel [11]

- Les roches métamorphiques : elles sont formées a partir de la recristallisation de roches
sédimentaires ou de roches magmatiques sous l'action de la température et de la pression
qui augmentent avec la profondeur dans la crotite terrestre. Les roches métamorphiques
sont aussi formées au contact avec d'autres roches. Exemple : schistes, gneiss, quartzites.
[12]

- Les roches magmatiques : comme la bentonite [13]

1.4.2. La silice amorphe :

La silice amorphe peut étre d'origine naturelle ou synthétique. La silice amorphe d'origine
naturelle correspond essentiellement a la terre diatomée. Les silices amorphes synthétiques
peuvent étre divisées en deux grandes catégories : la silice amorphe fondue ou vitreuse et
les silices micro amorphes, comprenant le gel de silice, la silice colloidale, la silice

amorphe précipitée et la silice pyrogénique. [14]

1.5. Méthode d’extraction de la silice :

L'extraction de la silice s'effectue dans les carrieres de silice. Le silicium est extrait de la
silice grace a une réaction chimique de carbo-réduction.La réduction de la silice par le
carbone est un procédé mis en place dans les fours électriques de 1'industrie sidérurgique.
La température requise pour la réduction de l'oxyde de silicium, nécessite un apport de
chaleur réalisé par un arc ¢€lectrique, situé¢ a l'extrémitésdes électrodes en graphite. Dans le
four a arc, des réactions chimiques ont lieu lorsque la température passe un certain degreé.
Le procéd¢ conventionnel d'extraction de silice sous forme pure a partir des roches

implique un colt de production élevé [12].

Les plantes enracinées dans le sol contiennent toujours du silicium dans leurs tissus. La

nature de la silice amorphe a base de plantes (plantes a haute teneur en silice) la rend



extractible a plus basse température et fournit donc une méthode a faible énergie comme
alternative aux méthodes actuelles a haute énergie d'extraction de silice.[8] cette extraction
se déroule en deux étapes I’¢limination des matieéres organiques par la calcination et
I’¢limination des matieres minérale par une attaque chimique avec les acides et a la fin on

obtient la silice avec un certain pourcentage de puretg.

1.6.Les différentes propriétés de la silice :

1.6.1. La surface spécifique :

Pour les diverses formes de silice, la surface spécifique varie de 25 a 1000 m?/g. La
détermination de la surface spécifique est obtenue par la technique de la physisorption

d’azote a 77 K suivant la méthode Bruauner Emmet-Teller (BET). [15]

1.6.2. La porosité :

Ce facteur est important pour la réactivité de la silice. En effet, plus la porosité est élevée
et la distribution est homogene, plus les silanols des pores sont accessibles, augmentant
ainsi le nombre total de silanols de surface. Selon la taille des pores d’apres la
classification de I'ITUPAC, la silice peut étre microporeuse (diamétre inférieur a 2 nm),
méso poreuse (diametre compris entre 2 et 50 nm) ou macroporeuse (diametre supérieur a

50 nm).[15]

1.6.3.La taille des particules primaires :

Selon les types de silice, les tailles varient de quelques nanometres a 500 nm. Ces
particules primaires peuvent aussi s’agglomérer entre elles de facon a donner des agrégats
dont les tailles sont comprises entre 1 et 40 um. On obtient alors des supports présentant

des formes variées.[15]

1.6.4.La viscosité :

L’introduction de particules colloidales de silicedans un liquide, permet d’augmenter sa
viscosité, par conséquentsa capacité d’écoulement diminue. Dans ce but la silice est

mélangée a la peinture ainsi qu’a certains produits pharmaceutiques ou cosmétiques. [15]

1.6.5. La dureté :

La dureté qualifie la capacité d’un matériau a résister a la déformation. La grande dureté et

les propriétés abrasives des gels de silice et des poudres de silice justifient leur intérét en



tant qu’agent renforgant. En effet, la capacité a résister a 1’abrasion, a la rayure ou a la
déformation permet d’augmenter les applications, notamment dans le domaine de la

mécanique.[15]

1.7. Classification de la silice :

Il existe 3 classes de silice qui sontles silices naturelles, synthétiques et les silices

mésoporeuses a structure organisée.

1.7.1. Les silices naturelles :

A T’état naturel, la silice existe majoritairement sous forme cristalline. Celle-ci se

caractérise par un haut degré d’organisation et structure dense.

Dans ce cas, la surface active du matériau, qui est impliquée dans les processus
d’interactions chimiques et physique avec le milieu extérieur est limitée a la surface
externe des particules. La surface spécifique de la silice, est alors de I’ordre du m?/g voire

moins, et correspond naturellement a sa surface géométrique. [16]

1.7.2. Les silices synthétiques :

Contrairement aux silices naturelles, ces silices sont majoritairement produites sous forme
amorphe. Leur intérét majeur réside dans leur porosité, qui permet d’aboutir a une large
surface a l’intérieur des particules. Elles ont ainsi une aire spécifique (de 30 jusqu’a
1500 m?/g ) et une surface active beaucoup plus important que les silices cristallines, ce

qui leur confére un intérét particulier pour des applications physiques et chimiques.

La surface spécifique, la taille des particules, le volume et la taille de pores sont des
facteurs gouvernant la réactivité de la silice et qui peuvent étre contrdlés indépendamment

les unes des autres par le choix de la méthode de préparation et des parametres spécifique

de celle-ci. [16]

1.7.3. Les silices mésoporeuses a structure organisée :

En 1992, la Mobil oil corporation a découvert une nouvelle famille de matériaux silicatés
inorganiques mésoporeux, appelée M41S, dont les silices MCM (Mobil Composition of

Matter).
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Ces silices ont été¢ synthétisées par polymérisation d’alkoxyde de silicium, tels que le
tétraéthoxysilane (TEOS) ou le tétraméthoxylane (TMOS), en milieu basique et en

présence d’un tensioactif cationique, le bromure de cétyltriméshylammoniom (CTAB).

La formation du réseau silicaté, par hydrolyse puis par polycondensation du précurseur
silicique suivant le procédé sol gel, s’effectue alors autour des micelles auto-assemblées de
tensioactif, qui joue donc le role d’agent directeur de structure. L’¢limination du

tensioactif, par extraction ou calcination, conduit au matériau final.[16]

1.8. L.a biomasse :

Selon la directive 2003/54/CE du parlement européen, la biomasse est la fraction
biodégradable des produits, des déchets et des résidus d’origine biologique provenant de
I’agriculture (y compris les substances végétales et animales), de la sylviculture et des
industries connexes, y compris la péche et 1’aquaculture, ainsi que la fraction

biodégradable des déchets industriels et municipaux. [17]

Les bioressources, ou ressources biologiques, sont I’ensemble des matiéres originaires
d’organismes vivants issus directement ou indirectement de la photosynthése. Cela renvoie
a la biomasse, soit I’ensemble des mati¢res biologiques et éléments biotiques des
écosystemes, tels que les végétaux, les animaux, les micro-organismes ou les biodéchets.
Elles constituent des sources de matiéres ou d’énergies renouvelables et ayant une

utilisation directe ou indirecte pour I’humain.[18]

D’un point de vue chimique, la biomasse peut étre définie comme un hydrocarbure
constitu¢ principalement de C, H, O et de N. Elle contient ¢galement des ¢éléments
inorganiques tels que: Ca, Mg, K et Si. Les proportions de ces derniers varient en fonction
de la nature, de l’origine, de 1’dge et des conditions de croissance de la biomasse
considérée (type et humidité du sol, ensoleillement...). Les composants de la biomasse
peuvent étre classés en €léments majeurs (> 1%), mineurs (0,1-1%) et traces (< 0,1%). Les
¢léments majeurs sont principalement C, H, N, O, Ca et K tandis que les ¢léments mineurs

incluent Si, Mg, AL, S, Fe, P, Cl, et Na. Les éléments traces quant a eux sont Mn, Ti. [19]

Les plantes sont des biomasses qui ont une teneur en silicium supérieures a la moyenne
¢établie pour la biosphere elle varie d’un facteur 100 en fonction du type de plantes et du

milieu de croissance. Les valeurs de Si mesurées sont équivalentes a celles de certains



11

macro-nutriments comme le calcium, le magnésium ou le phosphore. Ma et al. [20] ont
analysé les teneurs en Si de 147 espéces d’angiospermes (plante a fleur) qu’ils ont fait
croitre sur un sol de méme nature. Les résultats montrent que les plantes ont un
comportement spécifique vis-a-vis de Si. Les plantescontenant plus de 1% de Si sont
considérées comme accumulatrices. [21] Le tableau suivant présent les proportions des

différent éléments présente dans les plantes :

Tableaux 1.2 : les proportions des différents éléments présente dans les plantes

(biomasse). [21]

Elément Pourcentage dans la plante (%)
Si 0,1-10
O -
H -
C -
N 0,5-6
Ca 0,1-6
K 0,8-8
Mg 0,05-1
P 0,15-0,5
S 0,1-1,5
Al 0,00001-0,05




CHAPITREII :
LES MATERIAUX POREUX
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I1.1 Généralité

Les matériaux poreux sont des matériaux présentant des cavités ou des canaux appelés
pores. Ils sont caractérisés par leur surface spécifique, qui peut varier de quelques metres
carrés par gramme a plusieurs centaines, voire milliers de metres carrés par gramme, par

leur volume poreux, et par la taille de leurs pores [22].

Des exemples de matériaux poreux comprennent : les cloisons séches, le bois, le béton, la
gunite, le caoutchouc, certains plastiques, les nanoparticules de silice poreuses et les

nanoparticules de carbone poreuses [23].

D’apres la définition de I'TUPAC [24] trois types de matériaux sont distingués selon la

dimension des pores (figure 11.1) :

- Les solides microporeux, dont le diamétre des pores est inférieur a 2 nm.
- Les solides mésoporeux, dont le diametre des pores est compris entre 2 et 50 nm.

- Les solides macroporeux, dont le diametre des pores est supérieur a 50 nm.

La figure 1.1 présente les trois catégories avec un exemple de solides poreux accompagné

de leur distribution en taille de pores.

Domaine Domaine Domaine
microporeux mésoporeux macroporeux

Verres poreux

Gels poreux

ex: xérogels
aérogels

Solides mésoporeux
(porosité contrélée par
auto-assemblage ou agents
structurants) ex: M41s

Solides en couches a piliers

ex: argiles

Zéolites

Il 1 } 1 1 i
1 T T 1 L] 1

0,5 1 5 10 50 100
Diamétre des pores (nm)

Figure I1.1 : Catégories de solides poreux, classés en fonction de leur taille de

pores,accompagnées de la distribution de taille de pores associée. [25]
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Les solides poreux peuvent aussi €tre classés par leur degré de structuration. Ainsi, les
zéolithes sont des matériaux dont les parois sont cristallines, alors que les gels poreux sont
tout-a-fait amorphes. Entre les deux, on retrouve les matériaux ordonnés a longue distance,
mais ayant une structure amorphe, tels que les solides mésoporeux organisés (SMO). On
retrouve finalement la mémeclassification que par la taille des pores, ce qui signifie que les
deux criteres sont liés. Nous verrons dans les paragraphes suivants quelques notions sur les

solides mésoporeux organisés. [22]

I1.2. Les matériaux mésoporeux :

Au cours des deux dernicres décennies, les chercheurs sont de plus en plus intéressés par
les nanoparticules de silice mésoporeuses (MSN), car elles sont chimiquement et
thermiquement stables avec une morphologie et une porosité controlable. Il est observé que
les surfaces internes et externes de ces nanoparticules peuvent étre modifiées de maniére

sélective avec plusieurs groupes fonctionnels organiques et inorganiques.[23]

11.2.1. Histoire des matériaux de silice mésoporeuse :

Jusqu'au début des années 1990, la zéolite, un matériau microporeux, était l'un des
matériaux inorganiques ayant une porosité. Les zéolites sont également appelées tamis
moléculaires car leur taille de pore est inférieure a 1 nm. Ils ont des propriétés acides
uniques et une capacité d'échange d'ions en raison de la structure squelettique de
l'aluminium, du silicium et de l'oxygene. Par exemple, des molécules adaptées a la taille
des pores peuvent étre sélectivement adsorbées ou séparées, et elles ont été utilisées pour
les réactions de craquage et de reformage dans la pétrochimie grace au support de sites

acides inhérents et de substances catalytiquement actives.[26]

Récemment, il a également été utilis¢é comme support pour divers nanomatériaux utilisant
des pores de niveau nanométrique. Cependant, étant donné que la zéolite a une taille de
pore relativement petite, il a été souligné qu'elle ne peut pas étre utilisée pour une
application a des molécules de plus grande taille. Par conséquent, pour les chercheurs de ce
domaine, la synthése de matériaux avec une plus grande taille de pores et possédant les

mémes caractéristiques physico-chimiques de zéolite était un grand défi.[26]

Une procédure de production de matériaux mésoporeux (en particulier de silice) a été
brevetée vers 1970, elle est passée presque inapercue et a été reproduite en 1997. Des

nanoparticules de silice mésoporeuses (MSN) ont été synthétisées en 1990 par des
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chercheurs japonais. Ils ont ensuite été produits également dans les laboratoires de Mobil

Corporation et appelés Mobil Crystalline Materials, ou MCMs [26].

Ces matériaux ont des pores cylindriques réguliers avec une plage de diameétre de pore

modulables entre 2 et 30 nm et, par conséquent ces matériaux ont :

- une grande surface spécifique (700-1500 m*/g)
- une stabilité chimique et thermique ¢élevée

- une fonctionnalisation facile.

Ce qui les rend utiles pour des supports comme adsorption, catalyse, séparations chimiques

et applications de dispositifs de biotechnologie.[26]

Les solides MCM-41, MCM-48 et MCM-50 sont les matériaux de silice mésoporeuse
largement connus de la famille M41S qui sont obtenues par différentes méthodes de
synthése et dont les applications sont basées sur l'instabilité et la limitation de la structure
mésoporeuse. Ces silices mésoporeuses sont hautement ordonnées et possedent une grande
surface spécifique, un réseau hexagonal et un canal mésoporeux uniforme. Spécialement
pour MCM-41 et MCM-48, la taille des pores peut étre contrélée et largement utilisée
comme adsorbant, catalyseur et support. Le MCM-41 se présente sous la forme d'une
structure de micelles en forme de batonnet hexagonale, tandis que le MCM-48 est de forme

cubique et le MCM-50 est sous forme de structure lamellaire [26] (figure I1.2).

Figure I1.2 : Structures des matériaux mésoporeux M41S : a) MCM-41 (hexagonal 2D,

groupe d'espace p6mm), b) MCM-48 (cubique, groupe d'espace [a3d), et c) MCM-50
(lamellaire, groupe d'espace p2). [26]
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A la suite du premier matériau de silice mésoporeux ordonné, le M41S ayant de nouvelles
applications en catalyse, adsorption et séparation, d'autres types de nanoparticules de silice
mésoporeuses ont été¢ synthétisées, comme les familles de Santa Barbara Amorphous
(SBA), Fudan University Materials (FDU) et Korea Institute of Technology Materials
(KIT), etc.

En 1995, par exemple, de nouvelles familles de matériaux de silice mésoporeuse, tels que
les matériaux de la Michigan State University (MSU) et des feuilles pliées en matériaux
mésoporeux (FSM) ont été développées avec des porosités et des formes de particules
caractéristiques. En 1998, ce qu'on a appelé Santa Barbara Amorphous No.15 (SBA-15)
qui posséde un réseau hexagonal de pores avec une plus grande taille de pore de 4,6 a
30 nm et SBA-16 possédant un réseau cubique de pores a ét¢ développé. Ce fiit une

découverte importante dans le domaine des matériaux mésoporeux. [26]

11.2.2. Les différents types des matériaux mésoporeux :

Les matériaux de type M41S ont été a I'origine préparés dans des conditions basiques.
Mais ces syntheses ont été étendues ultérieurement dans des milieux acides menant a des
matériaux mésoporeux de diverses symétries et des propriétés de paroi différentes, tels que

la famille de matériaux de type SBA de symétries hexagonales et cubiques variables.[27]

Des conditions neutres ont été utilisées pour préparer des matériaux mésoporeux en
utilisant les amines primaires non ioniques pour la synthése, exemple du MSU matériau

hexagonal désordonné et du HMS.[27]

Les matériaux mésoporeux peuvent étre divisés en deux catégories: les matériaux
mésoporeux non siliceux et les matériaux mésoporeux a base de silicium ; les matériaux
mésoporeux a base de silicium sont appelés silicates mésoporeux et peuvent en outre étre
divisés en deux catégories : 1’une représente des silicates purs et 1’autre constitue des

silicates modifiés. Exemple :

-Les matériaux mésoporeux a base de silicium : le MCM, le SBA, Ia silice mésoporeuse

hexagonale (HMS).

- matériaux mésoporeux non siliceux : les oxydes de métaux de transition (tels que la
zircone, le dioxyde de titane, I'oxyde d'étain, I'oxyde de manganese, etc.), le sulfure de

métal (WS2, MoS2, FeS2, CoS2, NiS2, etc.) et les oxydes non métalliques (tels que le
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phosphate, le sulfate et le carbone mésoporeux) le carbone poreux, les solides de
coordination ou les sels d'hétéropolyanion poreux. Le carbone poreux ordonné est un
matériau intéressant en raison de certaines propriétés uniques telles que I'hydrophobie,
nature de leur surface, inertie chimique, bonne stabilité mécanique et thermique présentant

des avantages pour former des membranes, des tubes ou des fibres.[26]

Les matériaux mésoporeux non siliceux sont trés importants a utiliser comme catalyseurs
en raison de leur propriété de transition. Mais, ces types de matériaux mésoporeux ne sont
pas stables. Les mésopores de ces matériaux peuvent s'effondrer lors de la synthése. Les
calcinations et les techniques de synthése sont également complexes. En raison des
difficultés ci-dessus, la plupart des chercheurs se concentrent sur les matériaux

mésoporeux de silice ou les silices mésoporeuses.[26]
Les principaux matériaux mésoporeux sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau II.1 : Les principaux matériaux mésoporeux [27] :

Code Dimensionnalité, ordre et Type de Milieu Diamétre des
groupe spatial surfactant pores (nm)
MCM-41 2D hexagonal (P6mm) Cationique Basique 3,7
MCM-48 Cubique (Ia3d) Cationique Basique 3,49
FSM-16 2D hexagonal (P6mm) Cationique Basique 2,8
MCU hexagonal (désordonné) Neutre Neutre 3,1-5,8
MCU-G Lamellaire Cationique Neutre 3,2
SBA-1 cubique (Pm3n) Cat/anionique Acide 2
SBA-2 3D hexagonal (P63/mmc) Gemini Acide 2,22
SBA-3 2D hexagonal (P6mm) Cat/anionique Acide 2,77
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SBA-11 cubique(Pm3m) Copolymere Acide 2,5
SBA-15 2D hexagonal (P6mm) Copolymere Acide 7,8
SBA-16 cubique (Im3m) Copolymére Acide 5,4
HMS hexagonal (désordonné) Neutre Neutre 2,8
HMM 3D hexagonal (P63/mmc) Cationique Basique 2,7

Cependant, pour répondre a certaines applications comme ’adsorption par exemple, ces

matériaux doivent étre modifiés en surface afin de contenir des sites spécifiques

d'adsorption. On parle alors de fonctionnalisation de surface.[27]

11.3 Méthodesde synthése des matériaux mésoporeux :

Les matériaux mésoporeux peuvent &tre synthétisés par différentes techniques telles que :

- traitement sol-gel,
- techniques assistées par gabarit.
- techniques assistées par micro-ondes.

- technique de gravure chimique. [26]

I1.3.1. Méthode sol-gel :

Le procédé sol-gel aussi appelé méthode de dépdt en solution chimique est une technique

chimique humide largement utilisée dans les domaines de la science des matériaux et en

particulier de la céramique.

Dans le processus sol-gel, au démarrage, une suspension colloidale est préparée pour la

croissance du réseau inorganique, puis le processus de gélification du sol est effectué¢ pour

former un réseau dans une phase liquide continue.[26]

Les précurseurs utilisés pour synthétiser ces colloides sont généralement constitués d'un

¢lément métallique ou métalloide entouré de divers ligands réactifs.
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Le matériau de départ est traité pour former un oxyde dispersible et forme un sol en contact
avec de 1'eau ou de l'acide dilué. L'élimination du liquide du sol produit le gel. La taille et
la forme des particules sont contrélées par transition sol / gel. La calcination du gel produit

l'oxyde.[26]

Les réactions impliquées dans la chimie sol-gel sont principalement basées surhydrolyse
suivie par condensation d'alcoxydes métalliques dans lesquels les oxydes correspondants et

les oxydes mixtes sont de stoeechiométrie différente.

De nos jours, cette méthode est largement utilisée pour synthétiser des matériaux
mésoporeux de morphologies différentes. Pour la synthése de matériaux mésoporeux par
procédé sol-gel, différents modeles peuvent étre utilisés comme SDA tels que les

tensioactifs cationiques, les copolymeres triblocs et les petites molécules organiques. [26]

I1.3.2. Technique assistée par mode¢le :

La technique assistée par matrice est une technique bien connue et bon marché pour
synthétiser des matériaux mésoporeux ordonnés. Dans cette technique, le mod¢le est utilisé
pour synthétiser des matériaux mésoporeux. Il peut étre classé en deux catégories ; 1'une est
la méthode exotemplate (modele de maticre dure) et l'autre est endotemplate (modele de

matiere molle).

Dans l'endotemplate, un surfactant (SDA) est utilis¢ comme modele pour la synthése de
matériaux mésoporeux ordonnés. Et aucun solide modele dur n'est utilisé, par conséquent,
il est également appelé méthode de modélisation de la matiére molle, comme le montre la

figure I1.3. [26]
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Figure I1.3 : Méthode endotemplate (modele de matiére molle) pour les matériaux

mésoporeux. [26]

Dans la méthode exotemplate (nanocasting), un solide poreux est utilis¢é comme mode¢le a
la place du tensioactif. Ainsi, cette méthode est également connue sous le nom de « modéle
de matiere dure ». Les espaces creux qui fournissent le cadre d'exotemplate sont remplis
d'un précurseur inorganique, qui est ensuite transformé (durci) dans des conditions

appropriées.

De cette fagon, le systéeme de pores du modele est copié comme une « image négative »
aprés le retrait du cadre exotemplate rempli, puis un matériau incorporé est obtenu avec

une grande surface spécifique (Figure 11.4).[26]

remplissage de
(1) P - élimination de

précurseur °
inorganique modeéle dur
" >

(2) Condensation réplication

miodasle dur composite materlatfx mésoporeux
répliqués

Figure 11.4 : Exotemplate (approche basée sur des modeles de matiere dure). [22]
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11.3.3. Approche par matrice a cristaux liquides (LCTA) :

Dans la méthode LCTA, les molécules de surfactant sont utilisées comme matrice pour
diriger la structure de la phase de silice ; aucun modéle solide n'est utilisé dans cette
méthode. Par conséquent, il est également appelé méthode de modélisation de la maticre

molle.[26]

En 1992, cette méthode a été introduite pour la premicre fois pour synthétiser MCM-41 et
deux voies différentes ont été suggérées pour la formation de la structure mésoporeuse.
Dans la premicre voie, le surfactant crée une structure hexagonale avant l'ajout du
précurseur de silice. L'ossature de silice est précipitée autour de ce modele, formant la
structure mésoporeuse. Le tensioactif est éliminé par calcination et la structure
mésoporeuse est obtenue. Dans la deuxiéme voie, apres 1'ajout de la source de silice de la
structure hexagonale s'est formée. Les voies de synthése possibles pour la synthése de

MCM-41 ou SBA-15 via la technique LCTA sont présentées sur la figure I11.5.[26]

lyotropic liquid-crystalline ) gosostructured solid/surfacts materiaux
phase(2D hexagonal) "
surfactant micelle ~ tige comme micelle mesoporeux

G
5V
0%

/licate

chemin (2)

1;’\{/
o

‘----'éhemin(l)

|

Figure I1.5. Voies de synthese possibles pour la synthése de SBA-15 (technique LCTA)
[23]

Calcination

I1.3.4. Technique assistée par micro-ondes :

Des techniques assistées par micro-ondes ont également ¢été utilisées pour la synthése de
matériaux mésoporeux. Il a été rapporté que le MCM-41 peut étre obtenu par chauffage
micro-ondes en utilisant du bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) comme mod¢le.
I1 a été constaté que par chauffage par micro-ondes, des matériaux mésoporeux hautement

ordonnés peuvent étre synthétisés dans un délai trés court. Les micro-ondes peuvent
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fournir un chauffage localisé €élevé qui peut étre supérieur a la température enregistrée du

récipient de réaction.

Le procédé hydrothermal micro-ondes a été découvert en 1992 et ce procédé a été utilisé
pour la synthése rapide de nombreux oxydes céramiques, phases hydroxylées, matériaux
poreux et poudres métalliques. En utilisant ce processus, MCM-41 et plusieurs types de

zéolite comme la z€olite A et Y, ont été synthétisés.[26]

Par rapport au procédé conventionnel, cette technique a de nombreux avantages tels que :

- le chauffage rapide a la température de cristallisation.
- la sursaturation rapide par la dissolution rapide des gels précipités.

- un temps de cristallisation plus court par rapport au chauffage autoclave conventionnel.

I1.3.5. Technique de gravure chimique :

Dans cette technique, les mésopores de type creux sont créés sur la base des différences
structurelles entre le noyau et la coque d'un noyau de silice / structure de silice
mésoporeuse pour créer des intérieurs creux. En utilisant cette technique, de la silice
mésoporeuse creuse hautement dispersée avec une taille de pore contrdlable peut étre
synthétisée. Elle peut étre utilisée comme transporteur pour une capacité¢ de charge élevée
(par exemple plus de 1000 mg g-1) pour un médicament anticancéreux tel comme la
doxorubicine (DOX). Cette méthode peut étre utilisée pour préparer différents types de
nanostructures hétérogeénes de type creux avec des nanocristaux inorganiques, tels que les
nanoparticules Au, Fe;O3; et Fe;Os, comme noyau et la silice mésoporeuse comme

enveloppe.[26]

Cependant, dans les méthodes traditionnelles telles que les méthodes de modelage doux /
dur, il n'y avait eu qu'un succes limité¢ dans I'auto-modelage pour préparer des matériaux
mésoporeux avec une taille et une morphologie de particules / pores controlées. Dans les
méthodes traditionnelles de modelage souple / dur pour les matériaux creux, la fabrication
de modeles uniformes doux / durs est requise, et leur fonctionnalisation de surface se fait
par le dépot de coques hétérogenes. Ainsi, dans la méthode de modélisation douce, le
processus de calcination pour éliminer les noyaux dépend fortement des variations de

composition.[26]
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Mais dans la technique de gravure chimique, une voie de modélisation homogene, a savoir
la « gravure sélective basée sur les différences structurelles », est appliquée pour fabriquer
une structure poreuse et créer une structure noyau / coque unique. Lorsqu'un agent de
gravure approprié est utilisé, une gravure sélective a lieu a l'intérieur tandis que la coque
extérieure reste la plupart du temps intacts, et une structure creuse se forme (figure

11.6).[26]

La voie "A" représente la procédure de gravure sélective dans une solution de sel (comme
Na,COs) et la voie "B" pour celle dans une solution basique (par exemple 'ammoniac)

sous traitement hydrothermal.

Rosu et al [28] ont utilisé une technique de gravure chimique induite par une base pour
adapter l'architecture interne de la silice simple fluorescente en particules fluorescentes
méso- et macroporeuses. Li et al [29] ont synthétisé une silice mésoporeuse a base de
kaolin synthétisé, avec une surface spécifique améliorée (604 m* g ') et une grande taille
de porc (4,41 nm) a la probabilité maximale via les traitements successifs de kaolin naturel

par calcination, activation alcaline et gravure acide.[26]
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Figure I1.6 : Processus de gravure chimique.[26]

Les nano-coquilles de silice ellipsoides sont synthétisées a partir de nanoparticules de
silices en utilisant la technique de gravure chimique humide. L'approche par gravure

humide est une procédure alternative intéressante car il s'agit d'un processus facile en une
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seule étape qui produit directement (sans modele) des nano-cellules de silice ellipsoidale
de dimension supérieure a 100 nm. En utilisant un agent de gravure approprié, la rugosité
des coquilles de silice peut étre bien contrélée, ce qui se traduit par des particules

accordables de taille uniforme avec des €paisseurs de coquille contrdlables.[26]

11.4. Les tensioactifs :

Les mots surfactant ou agent structurant ou encore amphiphile, désignent toute la méme
substance : une molécule de structure amphi-phatique constitué¢ de deux parties de nature
antagoniste. Une partie hydrophobe, peu polaire et donc insoluble dans 1’eau et une partie
hydrophile ionique ou polaire et donc soluble en milieux aqueux comme schématis¢ sur la

figure 11.7.[30]

Partie hydrophile (téte) Partie hydrophobe (chaine)

\

Figure I1.7 : Représentation schématique d’une molécule de tensioactif. [30]

Cet antagonisme au sein de la structure de la méme molécule confére des propriétés
particulicres et complexes aux solutions aqueuses de molécules tentioactives. En effet, ces
derniéres se trouvent préférentiellement adsorbé a I’interface, ce qui détermine un
ensemble de propriétés telles que ; la stabilisation des émulsions, des microémulsions et
des mini-émulsions, au niveau donc d’une interface liquide/liquide, un pouvoir détergent et
mouillant au niveau d’une interface liquide/solide sans oublier la formation de mousse

(liquide/gaz).[30]

En solution aqueuse, ces molécules ont tendance a s’organiser en agrégats afin de
minimiser les interactions répulsives existant entre leur partie hydrophobe et la phase
aqueuse. Les zones hydrophobes des tensioactifs ont tendance a s’assembler en solution
aqueuse entrainant la formation de micelles. Celles-ci se forment spontanément a partir

d'une certaine concentration appelée "concentration micellaire critique" (CMC).[31]
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La CMC est une caractéristique propre a chaque tensioactif et dépend de la température et
de la présence éventuelle d’additifs dans le systéme tensioactif-eau. L’architecture d’une
micelle en milieu aqueux est telle qu’a I'intérieur se trouvent les chaines hydrophobes,
alors que les parties hydrophiles sont localisées a la surface en contact avec 1’eau. En
milieu organique, I’architecture s’inverse et les micelles formées sont appelées "micelles
inverses". Les conditions expérimentales jouent un réle déterminant sur la forme que
prennent les micelles. En particulier, la charge de la téte des molécules de tensioactif a une

influence sur le type de structuration adoptée [31] (Figure I1.8).

Figure I1.8 : Structures micellaires les plus communes : A) sphére, B) cylindre, C)

bicouche, D) micelles inverses, E) liposomes. [22]

On peut classer les tensioactifs en quatre classes principales, selon la charge de la partie
hydrophile. Ainsi, on retrouve les tensioactifs cationiques, anioniques, neutres, ou

amphoteres (anionique ou cationique selon le pH de la solution).[22]

A) -non-ionique :

Durant les dernieéres décennies, les tensioactifs non ioniques ont pris chaque jour plus
d’importance, jusqu’a représenter plus de 35% de la production mondiale.[30] Ces
surfactifs sont constitués de substances qui ne s’ionisent pas en solution aqueuse. Leur
charge et donc a priori nulle. Cependant, ils ont la particularité de procédé une téte
constituée de longue chaines polaires capables de former les liaisons hydrogéne avec des
molécules d’eau [32]. Ils sont constitués par une chaine hydrocarbonée saturée ou
faiblement insaturée a laquelle son fixée plusieurs polaires de type éther, alcool, carbonyle,
amine ou une chaine polymérique en particulier une chaine polyoxythyénée comme par

exemple [33] : les alkyles oxydent de polyéthyléne (R(OCH,CH,)OH.



25

Les solubilités des surfactants non ionique diminuent lorsqu’on augmente la température
alors qu’ils forment a froid des solutions limpides. Ces tensioactifs sont caractérisés par
une température critique appelée température de trouble a partir de laquelle leur solution

aqueuse devienne diphasiques.

B) -cationiques :

Les surfactants cationiques sont formés dans les réactions ou les halogénures alkyliques
réagissent avec des amines primaires, secondaires, ou tertiaires. La partie insoluble dans
I’eau de la molécule a une charge positive et la partie hydrosoluble de la molécule est

négativement chargé. [33]

Les agents tensioactifs cationiques réduisent la tension superficielle et sont employés

comme agent mouillants dans les milieux acides [34].

Le CTAB (un sel d’ammonium quaternaire) est la molécule utilisée par les chercheurs de

la firme Mobil pour la synthése des matériaux mésoporeux de type M418S. [33]

Figure I1.9 : Formule moléculaire et mode 3D de la molécule CTAB. [35]

C)-anioniques :

Un surfactant anionique est un produit de réaction d’un composé organique tel qu’un acide
ou un alcool de masse moléculaire élevée avec un composé minéral tel que I’hydroxyde de
sodium ou I’acide sulfurique, donnant un produit ou la partie organique de la molécule
(insoluble dans 1’eau) a une charge négative et la partie hydrosoluble de la molécule (I’ion

de sodium ou de potassium) a une charge positive.

Les principaux groupes polaires pour les tensioactifs anioniques de synthése sont les

suivants :
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- Carboxylates :C,, Hy;,;1COO-X

- Sulfates :CnH,,,10S05_X

- Sulfonates :CnH,,,,1S05;_X

- Phosphates :CnH;,,1OPO(OH)O-X

X désigne le contre ion qui est le plus souvent NA" et K [34].

D)- Zwitterionique :

La combinaison dans une méme molécule, des deux caractéres anionique et cationique
produit un tensioactif appelé zwitterionique ou amphotére, comme les aminoacides, les
phospholipides. Les amphoteres les plus courants sont les N-Alkyles, qui sont dérivés du
thrimethylglicine (CH3)3NCH,COOH. Une autre classe des tensioactifs amphotéres sont
dérivés du trimethylglicine R-NHCH,CH,COOH.

Dans la plupart des cas, c’est le pH qui détermine le caractére dominant, du fait qu’il
favorise 1'une ou ’autre des dissociations possibles : anionique a pH alcalin, cationique a
pH acide. Au point isoélectrique ils ont réellement amphoteres, c’est-a-dire qu’ils

possedent les deux charges a la fois.[34]

Les tensioactifs sont treés utilisés en chimie. Ils servent notamment d'agents structurants
pour la synthése de solides poreux. On les retrouve également de plus en plus comme
agents de surface pour contrdler la croissance de nanoparticules lors de la synthése, et pour
leur conférer une solubilité dans les solvants les plus usuels. Ils peuvent aussi servir a

encapsuler des agents thérapeutiques, pour ensuite les libérer en milieu physiologique.[22]

I1.5. Les applications des matériaux mésoporeux :

Les matériaux mésoporeux ont fait 1'objet de plusieurs travaux de recherche dans le
domaine de la catalyse hétérogene dus a leur potentiel élevé. Ce potentiel est di a leur

grande surface spécifique, leur porosité controlable et leur structure bien définie.[36]

En plus d’étre constitu¢ d’une grande variét¢ de composites, les matériaux mésoporeux
sont aujourd’hui obtenus sous diverses formes. D’abord synthétisés sous forme de poudre,
on les trouve désormais sous forme de matériaux massifs, de fibre [37] de films minces ou

encore d’aérosols [38]. Ces diverses formes sont un constituant permettent naturellement
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d’envisager un trés grand nombre d’applications a ces matériaux, encore démultiplié par

une éventuelle fonctionnalisation des pores ou des parois. [39]

Les applications les plus cités sont celles exploitant I’énorme surface spécifique offerte, ou
la taille nanométrique contrélée des pores, dans des domaines comme la catalyse, la

filtration, la dépollution ou les capteurs.

Les mésopores organisés peuvent aussi étre utilisés pour la croissance de nanoparticules de
taille contrélées [40], et aussi pour les applications tel que: catalyseur, support de

catalyseur et adsorbant ainsi que mod¢le pour d'autres matériaux.[37]

Les caractéristiques d’accessibilit¢ et d’interconnexion du réseau poreux ainsi que la
possibilit¢ de modification chimique de la surface exposée ouvrent un nombre

d’applications bri¢vement résumées par la suite.[30]

I1.5.1. Catalyse :

La catalyse a été un des premiers domaines de recherche concernant les applications avec
des matériaux a porosité organisée. Déja en 1995, Armengol [41] et Corma [42] ont
exploité des matrices de silice modifiées par la présence d’atomes d’aluminium, de nickel
ou de molybdeéne pour réaliser des alkylations ou du craquage de pétrole. Depuis, le
nombre d’¢tudes se multiplie et des articles scientifiques [43] rapportent des bilans
périodiques sur les applications en catalyse. Les matrices siliciques de type MCM sont

toujours modifiées par des sites acides performants comme Ti, V, Zr.

De maniere générale, 1’efficacité des réactions catalytiques dépend de: la taille des

molécules, la forte diffusion des petites molécules. [30]

11.5.2. Dépollution :

Les applications en dépollution peuvent étre classées en trois types principaux :

- Adsorption des composants organiques volatiles comme le benzéne et le toluéne et le
xyléne (VOC).
- Adsorption de polluants organiques persistants comme les chlorophénols.

- Adsorption de cations métalliques toxiques comme le chrome ou le mercure.

La premiére catégorie d’applications a été illustrée par Zhao [44] et Serrano [45] sur des

supports de type MCM et SBA. L’équipe de Zhao a montré une capacité d’adsorption plus
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importante du benzene, du tétrachlorure de carbone et du n-hexane de la part d’une matrice
MCM-41 comparée au charbon actif, a une zéolite T et a une matrice silicalite-1. L’équipe
de Serrano a employé une matrice MCM “as-made”, une matrice modifiée par de
I’aluminium et une matrice SBA-15 pour 1’adsorption de toluéne et isopentane. Ils
trouvent une forte différence dans les quantités adsorbées selon le traitement chimique du

départ, I’hydrophilie de la matrice et le type de réseau poreux.

Les applications des silices mésoporeuses en tant qu’adsorbants de polluants organiques
dans ’eau ont été étudiées, entre autres, par Zhao [46] qui utilise des matrices MCM avec

et sans tensioactif pour 1’adsorption d’acide mono-, di- et trichloroacétique.

Di Renzo et al [47] ont utilis¢ une matrice calcinée de MCM-41 et une matrice avec
tensioactif et triméthylbenzéne comme agent de gonflement. Les polluants adsorbés
¢tudiés sont des chlorophénols dans I’eau. Les travaux de Vance et al. [48] se sont

intéressés quant a eux a un autre type de polluant (tri- et tétra-chloroéthyléne).

Les applications concernant 1’adsorption de métaux lourds dans I’eau passent pour la
plupart du temps par une modification, pendant ou apres-synthése, de la surface de silice

par des groupements organiques ayant une fonction amino ou thiol. [30]

11.5.3. Support de catalyseur :

Le support de catalyseur est un support pour une immobilisation efficace des biomolécules
via une liaison covalente avec les groupements silanol accordables. Ces groupes silanol
sont facilement disponibles et peuvent étre utilisés comme sites réactifs pour la
fonctionnalisation, fournissant ainsi une immobilisation contrdlée des biomolécules. Les
groupes fonctionnels comme les thiols, les acides carboxyliques, les chlorures d'alkyle, les
amines sont parmi les plus utiles. La liaison covalente confére une meilleure stabilité aux

biomolécules immobilisées et notamment aux enzymes.[49]

La silice est I’un des supports les plus utilisés en catalyse homogeéne supportée en raison de
son colt, de sa robustesse mécanique, de sa disponibilité et de ses conditions de synthese
aisées. Elle est constituée de ponts Si-O-Si dans son ceeur et de fonctions silanols (Si-OH)

en surface.

Parmi les silices utilisées comme support catalytique est la famille des MCM qui entre

dans la catégorie mésoporeuse. Le représentant le plus connu de cette famille est le support
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MCM-41, dont les pores sont agencés de fagon hexagonale 2D a D’instar des nids
d’abeille.[50]

CONCLUSION :

Apres cette clarification de tous ce qui concerne notre matériau qui est le MCM-41 a base
d’une source naturelle, on peut parler maintenant de notre expérience dans le laboratoire

pour le synthétiser.



:CHAPITRE III

TECHNIQUES DE
CARACTERISATIONS
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II1.1. Difractions des rayons X (DRX) :
II1.1.1. Définition :

La diffraction des rayons X est une technique d'analyse structurale trés puissante [31], elle
est fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiere. La diffraction n’ayant lieu que sur
la matiere cristalline, on parle aussi de radiocristallographie. Pour les matériaux non-
cristallins, on parle de diffusion. La diffraction fait parties des méthodes de diffusion

¢lastique.

L’appareil de mesure s’appelle un diffractometre. Les données collectées forment le

diagramme de diffraction ou diffractogramme. [51]

II1.1.2. Principe :

Cette technique non destructive pour I’échantillon est basée sur la diffraction d’un faisceau

monochromatique de rayons X par les plans réticulaires dans un solide ordonné [52]

(Figurel).
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d: distance réticulaire

Figure I1I.1 : Principe de la loi de Bragg

Les familles de plans de diffraction sont indexées selon les indices de Miller (hkl). La
distance inter-réticulaire associée a une famille de plans est corrélée a I’angle de diffraction

0 par la relation de Bragg donnée dans 1’équation 1 [52]:
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Zdhkl Sin 9 =n A

Ou d : la distance entre deux plans réticulaires
n : Pordre de diffraction
A : la longueur d’onde du faisceau entrant

0 : I’angle d’incidence

Traditionnellement, la technique de diffraction de rayons X est utilisée sur la maticére
cristalline afin d’identifier les phases obtenues et d’évaluer leur cristallinité. Dans le cas
des silices mésoporeuses organisées 1’enchainement des atomes est amorphe mais le
matériau posséde une structure globale réguliere a 1’échelle mésoscopique ce qui permet
d’observer des signaux aux petits angles et donc de déterminer le parametre de maille (de

périodicité) a et le degré d’organisation a longue distance.

Les diffractogrammes de rayons X des matériaux mésoporeux présentent un nombre de
raies variables en fonction de la structure du réseau poreux du matériau. Ainsi, les valeurs
des distances inter-réticulaires permettent de vérifier que les diffractogrammes sont

caractéristiques des symétries des systémes étudiés.

Pour une symétrie hexagonale : Les distances inter-réticulaires peuvent €tre mises en

relation avec le parametre de maille ap,, selon la formule [52] :

_ Qhex
dhkl

/%(hz +k2+hk)

Le parametre de mailleay,, peut donc étre déduit de la distance inter-réticulaire d100

(correspondant a la raie la plus intense) par la relation :

_2d100
Ahex NG

Pour une symétrie cubique : Les distances inter-réticulaires peuvent étre mises en relation

avec le parametre de maille acub selon la formule [52]

Acub

dhkl_—4
/§(h2+k2+12)
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A. Discussion sur la diffraction aux faibles angles :

La DRX aux petits ongles permet de voir la mésostructure du matériau. Pour les matériaux
aux tensioactifs structurants, nous avons trois types principaux de mésostructure qui
peuvent étre présents : phase hexagonale, phase lamellaire ou phase cubique et des phases
non-définies comme les phases vermiculaires. Ce type de mésophase donne un pic de
diffraction aux petits angles, généralement trés large et souvent sans second ordre. On

pourrait donc prévoir trois possibilités d’expliquer la structure [53] :
-Le diffractogramme montre plusieurs réflexions :

La mésosructuration est présente dans le matériau. Selon I’indexation des pics, une seule

phase (hexagonale, lamellaire ou cubique) ou un mélange de phases sont a prévoir.
-Le diffractogramme montre un seul pic sans aucun deuxi¢me ordre :

Ce pic peut correspondre a une mésostructure désordonnée (phase vermiculaire par
exemple). La présence de la mésostructure devra étre confirmée par d’autres analyses

(MET).
-Le diffractogramme ne montre aucun pic par DRX aux faibles ongles :

S’il y a aucun pic de diffraction aux faibles ongles, il est évident qu’aucune mésostructure
n’est censée exister. Si la porosité est organisée avec des distances caractéristiques
supérieures a 10 nm, il sera difficile de voir I’ordre en DRX. Dans ce cas, il faudra faire

appel a d’autres instruments de caractérisation.[53]

II1.1.3. Appareillage :

La source de rayons X est généralement une plaque de cuivre (ou chrome ou cobalt)
appelée anticathode. Les rayonnements (Ka et Kf) sont produits par bombardement de
l'anticathode par des électrons, eux-mémes émis et accélérés par l'application d'une tension
¢lectrique entre la source d'¢lectrons (filament de tungsténe par exemple) et 1'anticathode.
Ces rayons X, avant d'atteindre 1'échantillon, peuvent étre traités par un monochromateur,
ce qui a pour effet de ne conserver qu'une seule longueur d'onde du faisceau initial, au
détriment de 1'intensité du signal regu par le détecteur. Lorsqu'ils arrivent sur I'échantillon,
ils sont réfléchis et diffractés vers un détecteur. Cela permet d'obtenir un diffractogramme,
qui est une fonction I = (20), ou I est l'intensité, et 6 1'angle du faisceau incident avec

I'échantillon (Figure 5).[22]
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Figure II1.2 : Schéma simplifié¢ d'un diffractometre a rayons X [22].

L'exploitation du diffractogramme permet entre autres d'identifier une phase déja existante
grace a la position 20 et l'intensité relative des raies, et d'affiner une structure par la
méthode Rietveld voire, au préalable, de résoudre celle-ci pour des données de hautes
résolutions mais pour des parametres de mailles pas trop élevés, ou encore de remonter aux
quantités relatives des phases présentes dans 1'échantillon dans le cas de mélange. La
simple mesure de la largeur de raies a mi-hauteur (FWHM) permet de calculer la taille

moyenne des cristallites (domaines diffractant) grace a la formule de Scherrer [22].

I11.2. Spectrométrie de fluorescence des rayons X :

Cette technique de caractérisation permet de quantifier les éléments présents dans un
échantillon a grande échelle (plusieurs cm?), a I'exception cependant des €léments les plus
légers (a numéro atomique Z faible). En effet, H et Li ne peuvent pas étre dosés, tandis que

la caractérisation des ¢léments Be, B, C, N, O et F est difficilement réalisable [22].

I11.2.1. Principe :

L'échantillon a analyser est irradi¢ par un faisceau de rayons X. Ce rayonnement est assez
énergétique pour ioniser les atomes et ainsi arracher des €lectrons au noyau (Figure 111.30).
Les atomes ainsi ionisés sont donc instables, d'ou la nécessité de passer par la désexcitation
d'un électron d'une orbitale supérieure vers 1'orbitale de 1'électron éjecté. Ce phénomene est
accompagné par l'émission d'un rayonnement de longueur d'onde (et donc d'énergie)
caractéristique de 1'atome, c'est la fluorescence X. Cette énergie est propre a l'atome ionisé¢,
ce qui permet l'identification sans ambigiiit¢ de I'¢élément dosé. L'intensité du rayonnement

permet de remonter a la quantité de 1'élément en question dans 1’échantillon [22].
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Figure IIL.3 : Principe de la fluorescence X [22].

II1.2.2. Appareillage :

L'échantillon est broyé finement puis compresser sous forme de pastille, de maniére a ce
que la surface analysée soit aussi plane que possible, La masse minimum requise pour que
I'analyse soit cohérente est 200 mg. Dans le cas ou ce n'est pas réalisable, on peut ajouter

de l'acide borique, qui fait office de liant.[22]

I11.3. Microscopie électronique a balayage MEB :

La microscopie ¢électronique a balayage est un outil qui permet de sonder la morphologie
de surface (relief) et la composition chimique d'un échantillon sur une surface assez large
et représentative. Le grossissement peut étre réglé entre 10 et 500 000 environ, ce qui
permet une résolution de 'ordre du nanomeétre (de 5 a 500 nm). L'épaisseur sondée peut

aller de 1-10 nm a 100 nm, selon le type d'électrons détectés.[22]

II1.3.1. Principe :

Cette technique permet de visualiser directement la morphologie des particules. Elle
consiste a balayer la surface d’un échantillon a I’aide d’un faisceau d’électrons de trés

haute énergie.

L’interaction entre les ¢électrons et le matériau conduit a I’émission d’¢électrons
rétrodiffusés, de rayon X ainsi que d’¢lectrons secondaires. Ces derniers sont de faible

énergie et proviennent des régions superficielles de 1’échantillon, ils sont donc sensibles a
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la topographie du matériau. Ces €lectrons sont envoyés vers un détecteur qui transmet le
signale a un écran dont le balayage est synchronisé avec le balayage de I’échantillon. Le
contraste de I’image traduit le relief de I’échantillon. Ces é€lectrons secondaires permettent

ainsi la reconstruction d’une image agrandie de la surface. [30]

II1.3.2. Appareillage :

L'échantillon est introduit dans I'enceinte du microscope, aprés un éventuel dépot de
carbone (pour une meilleure conduction des €lectrons dans I'échantillon). Le microscope en
lui-méme est constitué¢ d'une source d'électrons, d'un systéme optique pour condenser et
focaliser le faisceau, d'une cavité pour l'échantillon, de détecteurs, et d'un systeme de

visualisation sur ordinateur (Figure I11.31).

|;_" : )
IM] =<"— source d'électrons

=—— condensenr

objectil ==

echanmtillon —"=

détectenrs

="— systéme de visualisation

Figure I11.4 : Schéma simplifié¢ de microscope électronique a balayage [22].

La source d'électrons est en général un fil, un cristal de tungsténe ou un cristal de borure
de lanthane (LaB6). Le systtme optique qui traite le faisceau avant son arrivée sur

'échantillon est constitu¢ de plusieurs lentilles électromagnétiques ou électrostatiques
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(condenseurs, diaphragmes, bobines, etc.). Le porte-échantillon, souvent en platine, est

mobile dans le plan, et peut étre incliné pour changer I'angle d'incidence du faisceau [22].

I11.4. Microscopie électronique a transmission (MET) :

La microscopie ¢lectronique en transmission est une technique plus locale que son
équivalente a balayage, mais elle donne acces a des caractéristiques structurales que cette
derniére ne permet pas. Le faisceau dans ce cas, traverse 1'échantillon, et on analysera donc
des échantillons d'une épaisseur moins importante que dans le cas du MEB (~50 nm). Sa
fonction est I'imagerie d'objets trés petits. Mais d'autres fonctionnalités sont disponibles,
comme l'analyse chimique, la diffraction ¢électronique, ou encore l'imagerie en haute

résolution.[22]

I11.4.1. Principe :

Le principe de cette technique ressemble a la microscopie optique en lumiere directe. Le
faisceau d’¢électron est émis par un canon a €lectron et focalisé sur I’échantillon a I’aide de
lentilles électromagnétiques. Ces ¢électrons posseédent une énergie telle qu’ils traversent de
part en part I’échantillon qui ne doit pas excéder quelques centaines de couches atomiques
(moins de 300nm) d’épaisseur. La préparation est dite plus ou moins dense aux électrons.
L’image se forme derricre la préparation sur un écran fluorescent. Des détecteurs de rayons
X et des filtres d’énergie dans le dispositif livrent des réponses spécifiques qui rendent

possible la microanalyse chimique. [30]

I11.4.2. Appareillage :

L'échantillon a analyser doit étre préparé soigneusement. Il est préalablement broyé
finement, puis dispersé dans I'éthanol par ultrasons. La suspension obtenue est ensuite
déposée sur une grille de cuivre recouverte d'un film de carbone (pour la conduction des
¢lectrons), d'une taille de 2 mm de diametre environ. C'est cette grille de cuivre qui sert de

support pour introduire 1'échantillon dans I'enceinte du microscope.[22]

I11.5. Mesure de surface spécifique : théorie BET :

La surface spécifique est l'aire totale d'un matériau en comptant la surface externe, et la

surface constituant la porosité. Elle s'exprime en surface par masse (m?/g) en général.

En 1938, Brunauer, Emmett et Teller (BET) ont développé un modele permettant

d'estimer la surface spécifique en calculant la surface occupée par une monocouche de gaz
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inerte a la surface d'un matériau poreux,[22]. Plusieurs hypothéses sont faites pour que le

modele soit applicable :

- L’adsorption est localisée sur des sites homogenes de méme énergie ;

- Les interactions latérales entre molécules adsorbées sont négligeables ;

- L’existence d’un équilibre entre 1’adsorption et la désorption ;

-La chaleur d’adsorption de la premicre couche El est généralement la plus ¢€levée, sauf
dans le cas d’isotherme de type 1l et V.

- L’adsorption s’effectue en plusieurs couches, les molécules de la monocouche servant de
sites d’adsorption pour les suivantes ;

- La chaleur d’adsorption des couches au-dela de la premiére couche est constante et égale

a la chaleur de liquéfaction du gaz.[52]

IIs ont ainsi démontré I'équation suivante :

P — 1 n c—1 D
v(p°-p) VmcC VpmCcp
v=volume adsorb¢ par gramme de matériau poreux, a pression p
vy, = volume de gaz nécessaire pour compléter une monocouche statistique,
p = pression partielle du gaz,
p°= pression de vapeur saturante du gaz a la température de travail (77 K pour I'azote),

c= constante caractéristique de la chaleur d'adsorption de la monocouche.

Cette équation linéaire n'est applicable que pour le domaine de pressions relatives
comprises entre 0,05 et 0,35 car I'hypothese est faite qu'il n'y a pas d'interactions entre les

molécules adsorbées, ce qui n'est plus valable pour des pressions relatives plus élevées.

. Ay L .. 1 .
Ainsi, on peut remonter aux valeurs de v, et ¢ grace a l'ordonnée a l'origine — et a la
) C Vo C
m

c—1 . p _ £b
pente mde la fonction o f (po).

Sachant également que la surface spécifique BET est la surface occupée par une molécule,
multipliée par le nombre de molécules adsorbées, on obtient 1’équation :

UmN

S(BET)=c
Vm

o= surface occupée par une molécule d'adsorbat (16.2 A2 dans le cas de I'azote),

N =nombre d'Avogadro (6,02 1023 mol-1),



vy, = volume de gaz nécessaire pour compléter une monocouche statistique,

vy = volume occupé par une mole d'adsorbat [22].

38



:VCHAPITRE 1
.MATERIELS ET METHODES



IV.1. Matériels utilisés :

L’appareillage utilisé dans cette étude est :

-centrifugeuse (eppendrof 5804).

-agitateur magnétique chauffant (Hotplate stirrer).

-ph métre(HANNA).
-four a calcination.

- ¢tuve (memmert).
-pompe a vide.
-autoclave hydrothermal.

-soxhlet.

IV.2. Produits utilisés :

Les produits utilisés dans cette étude sont regroupés dans le Tableau suivant :

Tableau IV.1 : les produits utilisés au cours de ce travail.

La formule chimique Le nom du produit Source
HCI Acide chlorhydrique BIOCHEM
HNO; Acide nitrique Panreac
H,S0, Acide sulfurique BIOCHEM
CTAB Bromure de cétrimonium SIGMA ALORICH
Na, SiO3 Silicate du sodium BIOCHEM
NH,OH Ammoniaque AnalaR NORMAPUR
NaOH Hydroxyde de sodium BIOCHEM
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IV.3. Procédé expérimentale :

IV.3.1. Extraction de la silice :

Dans notre étude,on va extraire la silice a partir d’une biomasse, en pratiquant 3 méthodes

d’extraction et comparant les résultats trouvés pour choisir la méthode la plus rentable.

Pour le prétraitement, avant chaque extraction, la plante est lavée, séché et coupé en petits

morccaux.

IV.3.1.1. Test de calcination :

On a pratiqué deux méthodes de calcination de la biomasse pour aboutir a la température

optimale de calcination, qui va produire une silice amorphe.

Dans la premicre méthode, 5g de la biomasse prétraitée est mis dans un four a calcination a

T =280°C pendant 30min, suivie d’une autre calcination pendant 60min a T= 500°C. [54]

Dans la deuxiéme méthode, 5g de la biomasse prétraitée estmis dans un four a calcination a

T= 600°C pendant 6h. [2]

Les deux méthodes de teste de calcination sont les meilleurs dans la littérature alors on a
voulu tester pour fixer ces 2 parametres sans ¢élargir nos essaies sur d’autre température et

temps.

Figure IV.1 : les poudre des tests de calcination ; A) la premie¢re méthode, B) la deuxiéme

méthode.
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D’apres la littérature et les couleurs de la poudre final obtenue des deux teste, on a choisi la
poudre du deuxieme teste et on a décidé de fixer la température de calcination a 600C et

t=6h pour les prochains essais.

IV.3.1.2. Protocole 1 :

Dans le premier protocole, on a commencé par 1’attaque chimique ensuite la calcination.
[2] On a répété le protocole avec trois différent acide pour I’attaque chimique : I’acide
chlorhydrique, 1’acide nitrique et 1’acide sulfurique. Voici le schéma qui résume les étapes

suivies pendant le travail :

10g de la biomasse + 100ml d'acide l

|/

agitationa 50°C

(

lavage, filtration et séchage

calcination a 600°C pendant 6h

produit final

Figure IV.2 : schéma qui représente le protocole 1.
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A. L’attaque chimique par acide chlorhydrique :

On prend 10 g de la biomasse prétraitée, on la mit dans un bécher et on ajoute 100 ml
d’HCI 8N. Le mélange est mis sous agitation4h a 50°C, 18h a une température ambiante.
Le mélange obtenu apres le traitement avec ’acide est filtré ensuite lavé avec 1’eau

distillée.

Le lavage a été fait avec un extracteur de Soxhlet plusieurs fois jusqu’a la stabilisation du

pH.

Figure IV.3 : extracteur de Soxhelt

Le solide est récupéré et séché ensuite calciné a 600°C pendant 6h, a la fin on obtient la

poudre de silice.

Figure IV.4 : le produit apres le séchage.Figure IV.5 : la poudre finale
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B. L’attaque chimique par I’acide nitrique :

On mélange 10 g de la biomasse prétraitée avec 100ml de HNO; ,8N et on agite a 50°C

pendant 4h, ensuite 18h dans une température ambiante.

Le mélange obtenu est filtré et lavé avec 1’eau distillé plusieurs fois jusqu’a la stabilisation
du pH. Le solide récupéré apres la filtration est séché ensuite calciné a 600°C pendant 6h.

A la fin, on obtient notre produit qui est la poudre de silice.
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Figure IV.6 : le procédé de filtration et lavage. Figure IV.7 : la poudre finale.

C. L’attaque chimique a ’acide sulfurique :

On mélange 10 g de la biomasse prétraitée avec 100ml deH,S0,,8N et on agite a 50°C

pendant 4h, ensuite on agite pendant 18h supplémentaire a une température ambiante.

Le mélange obtenu est filtré et lavé par 1’eau distillée plusieurs fois jusqu’a la stabilisation
du pH. La phase solide de la filtration est récupérée est séché ensuite calcinée a 600°C

pendant 6h. A la fin,on obtient la poudre de silice.

Figure IV.8 : la poudre de silice apres la calcination

IV.3.1.3. Protocole 2 :

Dans le deuxiéme protocole, on a commencé parla calcination ensuite une attaque
chimique, [2] en utilisant trois différents acides : I’acide chlorhydrique, 1’acide nitrique et

I’acide sulfurique. Le schéma suivant décrit les étapes de ce protocole :
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5g des cendres + 25ml d'acide
J
agitation a 50°C

1

lavage et filtration

produit final

Figure IV.9 : schéma qui décrit le protocole 2.

A. L’attaque chimique avec 1’acide chlorhydrique :

On met 5g des cendres de la biomasse calcinée a 600°C, dans un ballon une colle et on
ajoute 25ml de HCI, 8N, on les mit sous agitation pendant 3h a 50°C ensuite 18h a la

température ambiante.

Apres la digestion, le mélange obtenu est lavé plusieurs fois jusqu’a la stabilisation du pH

et séparé par centrifugation, ensuite séché.
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Figure IV.10 : Le mélange de la biomasse Figure IV.11 : La poudre de silice. et
le HCI

B. L’attaque chimique par 1’acide nitrique :

On mélange 5g des cendres calcinées a 600°C, avec 25ml de HNO; 8N et on agite pendant
3h a 50°C et 18h a la température ambiante. Apres le mélange est séparé par centrifugation
et lavé avec I’eau distillée plusieurs fois jusqu’a la stabilisation du pH, ensuite le précipité

est séché pour obtenir la silice.
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avant apres
la centrifugation Iz centrifugation

Figure IV.12: la séparation des phasesFigure IV.13: la poudre finale de silice.Par
centrifugation. [55]

C. Acide sulfurique :

On prend 5g des cendres calcinées a 600°C, et on ajoute 25ml de H,S0,, le mélange est
chauffé a 50°C et agitée pendants 3h ensuite 18h a une température ambiante. Apres le

mélange est séparé par centrifugation et lavé avec 1’eau distillé plusieurs fois jusqu’a la

stabilisation du pH, le précipité est séché pour obtenir la silice apres.

Figure
IV.14 : le mélange des cendres Figure IV.15 : la poudre finale. et I’acide

sulfurique.
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1V.3.1.4. Protocole 3 :

Dans ce protocole,on va regrouper les deux protocoles précédant pour une meilleure
efficacité, on va commencer par une attaque chimique avec un acide ensuite une
calcination aprés une autre attaque chimique avec le méme acide. [2] On répete ce
protocole avec 3 acides différents : 1’acide chlorhydrique, 1’acide nitrique et 1’acide

sulfurique.

Le schéma suivant décrit ce protocole :

50g de la biomasse + 500 ml d'acide
(

agitation a 50°C
(

filtration, lavage avec |'eau distille

(

séchage et calcination

une 2eme attaque avec l'acide
(
agitation a 50°C
(

filtration, lavage avec I'eau distillé
(

séchage
(

produit finit ’
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Figure IV.16 : schéma qui résume le protocole 3.

A. L’attaque chimique avec 1’acide chlorhydrique :

On met 50g de la biomasse prétraitée dans un bécher et on ajoute 500 ml d’HCl 8N,on
chauffe a 50°C et on agite pendant 3h ensuite agitation de 18h a une température ambiante.

Le mélange est filtré et lavé (filtration sous vide) ensuite séché et calciné a 600°C pendant
6h.

Figure IV.17 : La filtration sous vide.

Les cendres calcinées sont récupérées dans un bécher et mélangées avec une quantité
d’HCl 8N,avec agitation et chauffage 50°C pendant 3h ensuite 18h a température
ambiante. Aprés ce temp,la solution est lavée avec 1’eau distillée et filtrée ensuite séchée

pour obtenir la poudre de silice.
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Figure IV.18 : La poudre de silice finale.

B. Acide nitrique :

On mélange 50g de la biomasse prétraitée avec 500ml d’acide nitrique 8N, on les met sous
agitation pendant 3h a une température de 50°C, et 18h a une température ambiante. Apres
ce temp,la solution est lavée avec 1’eau distillée et filtrée par filtration sous vide ; le produit

récupéré est séché et calciné a une température de 600°C pendant 6h.

Figure IV.19 : le mélange de la biomasse et I’acide nitrique.

Aprés la calcination,on met les cendres récupérées dans un bécher avec une quantité
d’acide nitrique 8N,on les met sous agitation pendant 3h a 50°C, ensuite 18h a température
ambiante. Apres ce temp, la solution est lavée avec I’eau distillée et filtrée, ensuite séchée

pour obtenir la poudre de silice.
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Figure IV.20 : la silice obtenue.

C. Acide sulfurique :

On met 50g de la biomasse prétraitée dans un bécher et on ajoute 500 ml de H,50,, 8N,on
chauffe a 50°C et on agite pendant 3h, ensuite une agitation de 18h a une température
ambiante. Le mélange est filtré par filtration sous vide et lavé avec I’eau distillée ensuite

séché et calciné a 600°C pendant 6h.

Figure IV.21 : La récupération du produit apres la filtration.

Apres la calcination, on fait une deuxiéme attaque chimique avec 1’acide sulfurique 8N, on
filtre et on lave avec de 1’eau distillée une deuxiéme fois et on séche le produit pour obtenir

a la fin la poudre de silice.
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Figure IV.22 : La poudre de silice finale.

Les poudres de silices obtenues a la fin de chaque protocole, vont étre analysé par
diffraction de rayon X pour s’avoir si la silice obtenue est amorphe ou cristalline,et par
fluorescence X pour connaitre la composition chimique de la poudre, plus particuliérement

pour connaitre le taux de la silice dans la poudre finale.

Le choix de la meilleure méthode se porte sur deux parameétres qui sont : structure amorphe

et taux élevé de silice.

Selon la littérature,le meilleur protocole d’extraction de la silice est le protocole qui
combine les deux méthodes [2] (attaque chimique, calcination ensuite une autre attaque), et
le meilleur acide utilisé est 1’acide nitrique (il empéche la coprécipitation de sous-produits

solides, tels que le gypse dans le cas de 1'acide sulfurique.) [56]

Pour la synthése du MCM-41 on va choisir la silice extraite suivant le protocole 3 avec

I’acide nitrique.

IV.3.2. Procédés de synthése du MCM-41 :

Dans notre étude, on va synthétiser le matériau mésoporeux MCM-41 en utilisant 2
méthodes de synthése ; la premiére méthode consiste a préparer le matériau a partir d’une
source de silice commerciale,c’est le silicate de sodium et pour la deuxiéme, on a utilisé la
silice naturelle extraite dans la partie précédente a partir d’une plante. La poudre de silice
produite est utilisée en premier pour préparer le silicate de sodium [2] et ce dernier est

utilisé dans la synthése du MCM-41.
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Pour faire une comparaison entre les deux produits,on a utilis¢ le méme protocole de

synthése pour les deux.[57]

IV.3.2.1.MCM-41 a base d’une source commerciale :

Le protocole utilisé est le suivant :

0,075g de CTAB a ét¢ dissous dans 75ml d’eau distillée et la solution a été agitée a T=60°c
jusqu’a ce qu’elle devienne transparente. Le pH de la solution a été augmenté a 11,06 en

ajoutant 1,83g d’ammoniaque aqueux (figure IV.23).

Figure IV.23 : I’ajustassions du ph de la solution

La solution a ensuite été¢ chauffée a 80°c sous agitation a un certain temps apres on arréte

le chauffage, puis 6,24g de silicate de sodium ont ét¢ ajoutés goutte a goutte (figure 1V.24).
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Figure IV.24 : un montage a reflux pour ajouter le silicate de sodium

Un précipit¢é blanc apparait instantanément et la solution a ensuite ¢été agitée
vigoureusement pendant 1h (figure IV.25) puis placée dans un autoclave hydrothermal a

100°c pendant 17h (figure IV.26).

Figure IV.25 : ’apparition du précipité blanc
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Figure IV.26 : le placement de la solution dans I’autoclave hydrothermique

Le matériau résultant a été récupéré, lavé avec 1’eau distillé jusqu’a stabilisation du ph et

séché a T=100°c (figure IV.27).

Figure IV.27 : Le matériau avant le séchage.

Finalement, le produit est calciné a T=550°c pendant 4h pour éliminer le gabarit (figure

IV.28).
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Figure IV.28 : le produit apres la calcination.

IV.3.2.2.MCM-41 a base d’une source naturelle :

La synthese du silicate de sodium est faite a partir de notre silice naturelle (la silice extrait

par le 3™ protocole avec 1’ Acide nitrique) [2], puis on produit le MCM-41 :

A. Méthode de synthése du silicate de sodium :

Une poudre de silice de 11 g extraite de la biomasse a été pré-dispersé dans 175 ml d’eau
distillée dans la présence de 6,25 g de NaOH. Le systéme a été placé au reflux a une

température de 80 °C pendant 24 h. [2]

B. La synthése du MCM-41:

0,075g de CTAB a ét¢ dissous dans 75ml d’eau distillée et la solution a été agitée a T=60°c
jusqu’a ce qu’elle devienne transparente. Le pH de la solution a été augmenté a 11,06 en

ajoutant 1,83g d’ammoniaque aqueux.

La solution a ensuite été chauffée a 80°c sous agitation a un certain temps ensuite on arréte
le chauffage, puis 6,24g de silicate de sodium qu’on a préparé a partir de la silice naturelle

ont été ajoutés goutte a goutte.

Un précipit¢é blanc apparait instantanément et la solution a ensuite ¢été agitée
vigoureusement pendant 1h puis placée dans un autoclave hydrothermique a 100°c pendant

17h.
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Le matériau résultant a été récupéré, lavé avec 1’eau distillé jusqu’a stabilisation du ph et
séché a T=100°c. Finalement, le produit est calciné a T=550°c pendant 4h pour ¢liminer le

gabarit. [57]



CHAPITRE V :
RESULTATS ET DISCUSSIONS.

V.1. Caractéristiques structurelles de la silice extraite :

V.1.1. Résultat de la diffraction de rayons X :

Dans le teste de la calcination, on a obtenu deux poudres différentes. La premiére poudre
est calcinée a 280°C pendant 30min puis a 500°C pendant 60min. Cette poudre est

analysée par DRX, le résultat de I’analyse est présenté dans le diffractogramme suivant :
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Figure V.1 : spectres de diffraction X de la poudre obtenue a 280°C, 30min puis a 500°C,

60min.

Et pour la deuxi¢me, elle a été calcinée pendant 6h a 600°C, le résultat de DRX de cette
poudre est le suivant selon la littérature. [2]
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Figure V.2 : Spectres de diffraction X de la poudre de silice calciné a 600°C, 6h.
D’apres le premier spectre, Deux pics de diffraction nets a [20] on était marquée, montrent

la présence de la silice cristalline. Mais une structure amorphe typique est marquée a
600°C.

Par conséquent, la biomasse a été traité¢ thermiquement a 600 °C pendant 6 h afin de

conserver la phase amorphe de silice et également de réduire le carbone non brilg. [2]



V.1.2. Le résultat de la fluorescence X :
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Selon la littérature [2], la composition chimique de la poudre de la silice final dans le cas

de I’attaque chimique avec I’acide chlorhydrique est montrée dans le tableau suivant :

Tableau V.1 : la composition chimique de la poudre finale de silice.

(%) sio, | CaO k,0 SO, P,0; | Al,0; | MgO Fe,04
Protocole
1 87,251 6,23 0,60 3,07 0,77 0,38 0,92 -
2 93,82 - 1,50 - 0,20 1,51 0,17 0,36
3 98,05 | 0,51 0,30 0,19 0,32 0,24 0,21 0,14

D’apres le tableau, les principales impuretés dans le premier protocole sont: CaO et

SO5. Ce protocole a ¢liminé des quantités considérables d'impuretés d'ions métalliques,

avec un pourcentage de silice de 87%. Par contre dans le deuxiéme protocole, on remarque

que le pourcentage de silice augmente jusqu’a 93% et les impuretés principales sont k, 0 et

Al,05. Cependant la plus grande pureté est marquée dans le troisiéme protocole (98% de

silice) et avec des petites quantités d’ impuretés.
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V.1.3. Le résultat de la microscopie électronique a balayage de la silice :

Selon la littérature [2],La morphologie des cendres de la biomasse a été étudiée par MEB.

el roa Sl .
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I i EHT =1000K WD= &mm Mag= 100KX ignal A = SE1 EHT=1000kv WD= 6mm Mag= 1000 KX Signala=5E1
Institute for Coler Seience & Technology Institule for Color Science & Technology

(a) (b)

Figure V.3 : microscopie €lectronique a balayage ; (a) avant le traitement chimique, (b)

apres le traitement chimique.[2]

La figure V.3a montré la structure des cendres avant le traitement chimique.
Apparemment, la cendre de la biomasse conserve la structure dentelée de la plante et se
compose principalement de fragments de flocons laches avec un squelette comme une
structure interne. Dans la figure V.3b indique que les particules de cendre apres le
traitement chimique sont devenues beaucoup plus petites et la structure cellulaire a disparu.
Les différentes ¢études précédentes ont rapporté que le traitement chimique modifiait la
morphologie, dans des conditions de traitement chimique fortes, presque tous les
composants qui lient la structure fibrillaire de la biomasse ont ét¢ éliminés, permettant

ainsi aux fibres d'étre séparées en une forme individuelle. [2]

V.2.Caractérisation de la silice mésoporeuse MCM-41 :

V.2.1. Résultat de DRX du MCM-41 :

Selon la littérature [58], la silice mésoporeuse hexagonale (MCM-41) est un exemple de
phases de silice hautement périodiques et cela est normalement reflété par les signatures
DRX tres distinctes a de faibles angles 20 de 1,6° & 10° comme le montre la figure

suivante : [58]



59

= MCM-41

=
=
]
=
(=]
[}
=
3
=
=

g =

—_— =

=

._.
bt
"]
B
Wk
)
J
L]
&

10
280

Figure V.4 : DRX du MCM-41. [58]

Un pic de Bragg net attribué au pic de la réflexion plane de 1 0 0 de la structure des pores
hexagonaux a 20 = 2,4° dans I'échantillon de MCM-41, deux faibles pics de diffraction a
20 = 4,12° et 4,82° attribuables a la réflexion du plan (1 1 0) et (2 0 0) respectivement, ont
également été observés. Cela indique la formation réussie de silice mésoporeuse avec une

structure de pores hexagonaux bidimensionnels. [58]

V.2.2. Résultat de la microscopie électronique a transmission (MET) :

L'analyse TEM représentée sur la figure suivante a été effectuée afin d'obtenir

desinformations supplémentaires sur la structure des pores de matériau.

(b)

Figure V.5 : I’analyse TEM du MCM-41. [2]
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Les résultats TEM montrent a la fois des vues de dessus (a) et de coté (b) qui ont indiqué
les images tridimensionnelles de MCM-41. Le MCM-41 hautement ordonné consiste en un
groupement de silicates sphériques. Les motifs en coupe transversale (vue de dessus) ont
montré une structure hexagonale ou en nid d'abeille qui est la caractéristique distinctive du

MCMA41. Les diametres de pores estimés a partir de la vue de dessus étaient d'environ 3,47

nm. [2]

V.2.3. Résultat de la microscopie électronique a balayage (MEB) :

Selon la littérature [2], ils ont trouvé les résultats du microscope électroniquea balayage

suivants :

Au cours de la période de vieillissement de la synthése du MCM-41, les espéces silicates

ont été progressivement cristallisées pour former un réseau siloxane (Si — O — Si).

Lamicrographie MEB du MCM-41 sur la figure V.6montre des particules agglomérées de
forme sphérique ayant une distribution de taille de 0,3 a 1 um. Les minuscules impuretés
mélangées aux particules de MCM-41 représentées sur la figure V.6 ont été attribuées aux

impuretésdescendres.[2]

Figure V.6 : Images MEB du MCM-41 avec différents grossissements. (a) 10 000 et

b) 20 000.[2]

V.2.4. Résultat de la surface spécifique BET du matériau MCM-41 :

D’apres la littérature [2] qui ont synthétis€ un matériau mésoporeux MCM-41 a partir

d’une source naturelle, ils ont trouvé les résultats de BET suivants :
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Figure V.7 : Les isothermes d'adsorption/désorption d’azote sur MCM-41.[2]

Les isothermes d'adsorption/désorption d’azote sur MCM-41 montre l'isotherme de type IV
typique basé sur la nomenclature IUPAC pour MCM-41 (Figure V.7). Les isothermes
indiquent qu'a une pression relative (P / Po) comprise entre 0,097 et 0,335, 'adsorption
d'azote se fait en couche mince sur les parois (couverture monocouche). Une inflexion
prononcée a 0,358-0,408 est liée a la condensation capillaire et confirme I'existence de

pores uniformes.
La valeur de la superficie trouvée d’apres cette littérature est :1174m?/g.[2]

Selon la littérature [59], ou ils ont utilisé une source de silice commercialpour synthétiser
un matériau mésoporeux MCM-41, voici la figure qui montre le type d’allure d’isotherme

d’adsorption /désorption d’azote :
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Figure V.8 : Les isothermes d'adsorption/désorption d’azote du MCM-41 a partir une

source de silice commerciale.[60]

Les isothermes sont classés dans le type IV selon la nomenclature ITUPAC.Ainsi, elles
indiquent une augmentation linéaire du volume adsorbé a basse pression due a I'adsorption
monocouche sur les parois des pores, suivie d'une forte augmentation de la prise d'azote a
une pression relative de 0,25 <P/P, due a la condensation capillaire a l'intérieur des

mésopores, hautement caractéristique du MCM-41.

Ils ont trouvé une valeur de la surface spécifique égale a 1438 m?/g.[59]
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CONCLUSION GENERALE :

Les travaux mis en ceuvre dans le cadre de ce mémoire ont permis d’étudier, dans une
premicre étape, 1’extraction d’une silice amorphe avec une grande pureté a partir d’une
biomasse, cette silice est utilisée dans la deuxiéme étape pour la préparation du silicate de
sodium, ce dernier est utilis¢ dans la synthése d’un matériau mésoporeux de type MCM-41

par une méthode hydrothermale.

Pour I’extraction de la silice,on a voulu commencer par un test de température de
calcination pour vérifier les études précédentes pour cela une quantit¢ de biomasse est
calcinée a 280°C pendant 30min puis on augmente la température a 500°C pendant 60min,
on a obtenu une poudre grise, d’aprés I’analyse du DRX qu’on a fait, elle est cristalline.
Dans le deuxiéme teste, on a calciné la biomasse a 600°C pendant 6h, la poudre obtenue
est blanche, cette couleur indique [’existence d’une grande quantité de silice,
malheureusement on n’a pas pu faire le test de DRX mais, selon les résultats des
recherches précédentes, on peut dire que cette poudre est amorphe, alors on a fixé ce

parametre pour la suite de notre travaille a : T = 600°C et t = 6h.

On a suivi 3 différents protocoles et chaque protocole est répété avec 3 différents acides :

I’acide chlorhydrique, 1’acide nitrique et 1’acide sulfurique.

Dans le premier protocole, on a commencé par 1’attaque chimique ensuite la calcination,
par contre dans le deuxiéme, on a commencé par la calcination puis I’attaque chimique. Le
troisieme protocole regroupe les deux premiers ; en premier temps, 1’attaque chimique de
la biomasse avec un acide aprés on 1’a calciné, ensuite, on a fait une deuxieme attaque avec

le méme acide.

A la fin de la partie de ’extraction, on a obtenu des échantillons qui devront étre analysés
par DRX, fluorescence X, MEB et MET. Mais on n’a pas eu le temps de faire ces analyses,
on a apporté les résultats des autres recherches sur I’étude d’extraction avec les 3
protocoles. Ils ont trouvé que le troisiéme protocole est le meilleur qui €élimine le plus

grand nombre des impuretés, et donne une silice avec une grande pureté.

L’utilisation de 1’acide nitrique HNO; est la meilleur pour 1’extraction par apport a 1’acide
chloridrique HCL et I’acide sulfurique H,SO, , car il permet d’éliminer une grande

quantit¢ d’impuretés minérales, il est plus facile que ’'HCL dans le lavage, puisque
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’utilisation de I’HCL prendre beaucoup du temps jusqu’a la stabilisation du pH pendant le
lavage et ca cause une perte de maticre et du temp. Pour 1’acide sulfurique, il conduit a la

formation des sous-produits comme le gypse.

La deuxiéme partie de notre étude, consiste asynthétisé le MCM-41 avec le silicate de
sodium commerciale et un autre MCM-41 a partir du silicate de sodium préparé par la
silice extraite dans la premicre partie, en utilisant une méthode simple, c’est par la pré-
dispersion d’une quantité de la poudre de silice dans 1’eau distillée en présence du NaOH.
Les deux mésopores sont synthétisés pour faire une comparaison entre leurs

caractéristiques. L objective est d'avoir la similarité ou presque.

La silice mésoporeuse MCM-41 ordonnée a été obtenue par la méthode hydrothermale,
c’est la méthode la plus utilisée et les moyens de cette méthode sont disponible dans le

laboratoire en utilisant le CTAB comme tensioactif cationique.

On a seulement synthétisé¢ le MCM-41 avec la source de silice commercial, on n’a pas eu
le temp pour faire la syntheése avec la source de silice naturelle ni les analyses de
caractérisations, mais selon les études précédentes,les isothermes d’adsorption/désorption
d’azote du MCM-41 ¢taient de type IV avec une surface BET ¢levée, il doit avoir une
structure hexagonale ou en nid d'abeille. Selon les recherches précédentes, ils ont trouvé
que les caractéristiques du MCM-41 synthétisé par une source naturelle proche aux

caractéristiques du MCM-41 synthétisé par une source commerciale.
Pour les perspectiveson voit les choses comme suite :

- Modifier la concentration des acides dans 1’attaque chimique pour I’extraction de la
silice.

- Utilisation d’une base forte dans 1’attaque chimique comme 1I’ammoniaque pour
I’extraction de la silice.

- Utiliser I’attaque chimique pour I’élimination de gabarits dans la synthése du
MCM-41.

- Utiliser d’autre méthode de synthése du MCM-41 comme la méthode du micro-

onde.
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