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Résumé

L’objectif de cette étude est la synthese des matériaux méso poreaux a base de silice type MCM-
41. Le matériau synthétisé est utilisé comme un support des nanoparticules d’oxyde de zinc,
dans le but d’éviter la toxicité et probléme de régénération lors de 1’utilisation de catalyseur
seul.

D’abord, les nanoparticules de ZnO ont été préparé par deux méthodes différentes 1’'une est
précipitation et ’autre sol gel.

Une étude comparative a été réalisé entre le catalyseur massique et le catalyseur supporté pour
la décontamination des eaux contenant des polluants organiques telle que Rhodamine 6G, ce
polluant a été choisi comme un molécule modele dans ce travail.

Cette décontamination consiste d’appliqué un processus d’oxydation avancé a savoir la photo
catalyse hétérogéne.

Nos catalyseurs sont caractérisés par différentes techniques de caractérisation telle que : DRX,
BET, FTIR.

Mots clé : MCM-41, ZnO, Dépobt, Imprégnation, Photocatalyse hétérogéne, Polluant
organique.



Abstract

The objective of this study is the synthesis of mesoporous materials based on silica MCM-41
type. The synthesized material is used as a support for zinc oxide nanoparticles, in order to
avoid toxicity and regeneration problem. when using catalyst alone.

First, the ZnO nanoparticles were prepared by two different methods one is precipitation and
the other sol gel.

A comparative study was carried out between the mass catalyst and the supported catalyst for
the decontamination of water containing organic pollutants such as Rhodamine 6G, this
pollutant was chosen as a model molecule in this work.

This decontamination consists of applying an advanced oxidation process, namely
heterogeneous photo catalysis.

Our catalysts are characterized by different characterization methods such as: DRX, BET,
FTIR.

Keywords: MCM-41, ZnO, Deposition, Impregnation, Heterogeneous photocatalysis,
Organic pollutant.
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INTRODUCTION GENERALE

Le rejet de colorants dans I'hydrosphere peut causer des dommages a I'environnement car ils
réduisent la pénétration de lumiére du soleil dans les eaux entrainant un déséquilibre de
I’écosystéme. Ainsi, certains colorants peuvent étre carcinogénes et toxiques [1] et pourtant
des fractions importantes de colorants reactifs (10-50 %) sont gaspillées durant le processus
de teinture [2], sachant que plus de 700000 tonnes de 100000 types de colorants sont produits
dans le monde chaque année, tandis que 1 & 15 % d'entre eux se trouvent dans les cours
d'eaux.[3] La raison pour laquelle de nombreux chercheurs dans le domaine de traitement des

eaux s’intéressent a I'élimination des colorants réactifs.

L'utilisation des colorants synthétiques par I'industrie algérienne (textiles, papiers.) entraine
une contamination des eaux de rejets qui sont souvent utilisées par les agriculteurs dans

I’irrigation de leur terre. Ce qui effectue négativement la qualité de leur récolte.

Les procédés classiques de leur élimination (biologique, adsorption sur charbon actif, osmose
inverse...) restent inadaptés a une réglementation de plus en plus sévére et la présence de ces

colorants dans les rejets posent des problémes de santé publique.

Certain de ces polluants sont trés stables et par conséquent difficiles a se dégrader, dautres
parviennent a se dégrader partiellement mais en produisant des composés intermeédiaires tres
stables pouvant avoir un effet plus toxique que le polluant de départ. L’effet de ces polluants
sur la santé et de leurs risques écologiques nécessite le développement de procédés plus
efficaces capables de dégrader des polluants récalcitrants aux méthodes conventionnelles.

La catalyse joue également un réle important dans la science de I’environnement. C’est ainsi
que plusieurs procédés de dépollution, appelés procédés avancés d’oxydation, font appel a la
catalyse [4,5,6]. Cette derniére repose sur l’utilisation d’un catalyseur avec d’excellentes
performances. Durant ces derniéres années, les chercheurs se sont orientés vers la synthese de
nouveau matériaux susceptibles d’avoir des propriétés catalytiques importantes. Le traitement
photocatalytique se présente donc comme une technologie de choix pour la dépollution et
I’intégration de ces eaux usées du fait qu’il parvient a minéraliser entiérement le colorant.

Ainsi ou les oxydes tels que ZnO [7] jouent un réle prépondérant.

Sachant que 1’oxyde de zinc utilisé seul peut engendrer une contamination supplémentaire
nous nous sommes proposés de I’immobilier dans une matrice solide (la MCM-41)

récupérable en fin de traitement.




Notre mémoire est structuré en deux grandes parties, la premiere présente une étude

bibliographique et celle-ci se devise en deux chapitres :

Dans le premier chapitre nous allons présenter des données bibliographiques sur les colorants
utilisés dans le domaine du textile. Nous exposerons également les problemes de pollution et
de santé que peuvent engendrer ces substances ainsi que les traitements qui s’y accommodent.
Aussi une synthése bibliographique sur les procédés d’oxydation avancé (POAs), Une
attention particuliére a été apportée a la photocatalyse hétérogéne et aux effets de différents

parametres sur son efficacité puis on a parlé un peu sur le catalyseur utilisé qui est le ZnO.

Et I’autre chapitre présente des généralités sur les matériaux mésoporeux et leurs types, apres
nous avons également discuté sur ces méthodes de synthese, les applications, et notamment
sur le domaine de catalyse, a la fin nous avons mentionné les méthodes de préparation des

catalyseurs supportés et quelques parameétres qui influencent les propriétés catalytiques.

La 2°™ partie divisé & deux chapitres Le premier chapitre consacré a la description du
mateériel et des méthodes expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude.
Le 2°™ regroupera les résultats expérimentaux, leur exploitation et leur interprétation .il
présente I'étude de la photodégradation de colorant R6G sous une source d'irradiation

artificiel (lampe UV).

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce
travail ainsi que des perspectives futures envisageables pour suivre et d'élargir cette étude vers

d'autres applications.
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1.1 Généralité sur les colorants
1.1.1 Introduction

L'industrie textile est considérée comme étant celle qui utilise de grands volumes d'eau. De
ce fait un grand nombre de colorants en quantité appréciable est rejeté dans I'environnement.
[8]. La pollution des eaux par les colorants qui est la plus courante reste un défi majeur,
surtout dans les pays en voie de développement qui n'ont pas encore toutes les possibilités
d'intégrer les concepts de développement durable. L’industrie textile est encline a synthétiser
des colorants de plus en plus stables, donc difficiles a éliminer dans les eaux de rejet [9]. Les
colorants ne sont pas facilement biodégradables dans les conditions aérobies en raison de la

complexité des structures chimiques et de la présence de cycles aromatiques [10].

1.1.2 Définition

Les colorants textiles synthétiques sont exclusivement composés de produits organiques. Ils

peuvent étre classés selon leur composition chimique ou selon leur domaine d‘application.

Chimiquement, ils sont constitués d’un assemblage de groupements chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne,
perylene, etc.). Ces groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le
spectre visible (de 380 a 750 nm), en lumiere colorée [11], Les chromophores et auxochromes
habituels sont résumés dans le tableau 1-1[12].

Tableau I.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupes chromophores | Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NHz)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO,) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons
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L’utilisation d'une matiere colorante doit répondre a un certain nombre de critéres :
[JRésistance a I’abrasion.
[1Stabilité photolytique des couleurs.

[1Résistance a I’oxydation chimique et aux attaques microbiennes.

Ces criteres confirent donc aux colorants une stabilité importante difficile a dégrader dans les

milieux naturels.

1.1.3 Classification des colorants

La classification peut étre faite selon plusieurs maniéres : chimique, tinctoriale et
Commerciale. Toutefois, le classement chimique et tinctorial est le plus fréquent (tableau
1.1.2).

La classification chimique repose sur la nature du groupe chromophore [12] alors que celle
tinctoriale se définit par les auxochromes [13].

Tableau 1.2: Classification des colorants [13].

Classification chimique Classification Tinctoriale

Les colorants azoiques Les colorants acides ou anioniques.
Les colorants anthraquinoniques Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants indigoides Les colorants de cuve

Les colorants xanthénes Les colorants réactifs

Les phtalocyanines Les colorants développés ou azoiques
Les colorants nitrés et nitroses insolubles

Les colorants triphénylméthanes Les colorants au soufre

1.1.4 Toxicité et Impacts environnementaux

Les rejets d'effluents des industries textiles, charges en colorants, dans les rivieres, peuvent
nuire considérablement a la faune et la flore a cause de la diminution de I'oxygene dissout
dans ces milieux. Par ailleurs, leur tres faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire
élevé et a leurs structures complexes, confére a ces composés un caractére toxique pouvant
étre elevé plus au moins. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu,
engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels
existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance

des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons,
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de microorganismes...) [14]. Le rejet de ces résiduaires dans I’écosystéme est une source
dramatique de pollution dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel
de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine alimentaire
[15].

1.2 Traitement des eaux

L'évolution de la réglementation implique la nécessité de mettre en place un traitement des
eaux de haute qualité alors que les eaux usées sont des mélanges de composés organiques et
inorganiques tres complexes. L'utilisation de combinaison des différentes techniques physico-
chimiques est alors indispensable pour arriver a ce but. [16]. Les techniques de dépollution
intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les industries textiles d’apres Barclay

etal. [17] sont :

» Physiques: coagulation, floculation, filtration, osmose inverse, adsorption...
» Chimiques: oxydation classique, réduction par Na2S>04, méthode compleximétrique...

» Biologiques : traitement sur un lit fluidisé, boue activée...[18]

1.3 Les Procédés d’Oxydation Avancée (POAs)

1.3.1 Introduction

Les procédés classiques ne conduisent pas a la minéralisation totale du colorant, ils ne font, en
général, que déplacer la pollution d'une phase a une autre. Il devient donc nécessaire de
développer une méthode plus efficace pour le traitement des effluents du textile, permettant

une minéralisation compléte tel que les procédés d’oxydation avancée [19].

1.3.2 Définition

Le terme POA désigne un ensemble de procédés d’oxydation, faisant appel a des espéces
oxydantes hautement réactives tels que les radicaux OHe. Ces derniers sont mis a contribution
afin de détruire les composés organiques complexes, non biodégradables et les plus
récalcitrants. Les OH radicalaires réagissent avec les composes organiques a travers les
doubles liaisons -C=C- et attaquent les noyaux aromatiques, composants majeurs des

composés réfractaires [20].




Chapitre | : Pollution des eaux

Les applications des procédés avancés d’oxydation sont multiples. En effet, ils ont été utilisés
dans le traitement des eaux de surface et souterraine, dans 1’élimination des odeurs et des
composes organiques volatiles, dans la décoloration des eaux, la dégradation de produits
phytosanitaires et pharmaceutiques, la désinfection des eaux et le traitement de lixiviation
[21]. Les POA peuvent étre photochimiques et ne pas étre. Le tableau 1.2.1 résume les

différents types de procédés d’oxydation avancée.

Tableau 1.3 : Différents procédés d’oxydation avancée [22].

POAs photochimiques POAs non photochimiques

Photolyse de H,0, (H,0-2/UV) Peroxonation(0O3/H,05)
Photolyse de 05  (03/UV) Procédé Fenton(Fe*?/H,0,)
Photoperoxonation (UV/H,0,/05) Sonochimie
Photo-Fenton(Fe™2/H,0,/UV) Radiolyse

Photocatalyse hétérogéne Oxydation €lectrochimique

Caractéristiques de *OH

|

Non
sélectif
Trés Facile a
réactif produire
Radicaux Dégradation
Procéde d’oxydation hydroxyles des
avancée (POA) B polluants
Oxydant I Caractere
puissant électrophile
Controle

cinétique de
réaction

Figure 1.1: Schéma représentatif des caractéristiques des radicaux hydroxyles [23].

Les scientifiques qui travaillent sur les procédés d’oxydation avancés, cherchent a développer
le meilleur moyen pour générer le radical hydroxyle. Deux systemes sont actuellement

largement utilisés :
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- En systéme homogéne (généralement aqueuse)

- En systéme hétérogene (en présence d’un solide).

Dans ces deux systémes, la dégradation initiée ou assistée par les irradiations s’est montrée la
plus prometteuse.

1.3.3 Les POA hétérogenes

Ces techniques comptent parmi les procédés les plus étudiés durant ces vingt derniéres

années. Leurs applications a grande échelle n’ont cessé de se développer.

Parmi ces techniques, la photocatalyse hétérogene particuliérement sur 1’oxyde de zinc, s’est

révélée comme un moyen potentiel pour 1I’élimination des micropolluants présents dans 1’eau.

La technique repose sur 1’excitation d’un semi-conducteur (ZnO) par une source de lumiere

ultraviolette en phase aqueuse.

Le traitement de 1’eau par photocatalyse hétérogene utilise la partie la plus énergétique du

spectre solaire (A< 400 nm) afin d’induire des réactions d’oxydoréductions. Nous cherchons

dans ce contexte a ce qu’une substance toxique se trouvant dans le milieu soit soumise a une

oxydation qui modifie sa structure la rendant moins toxique et plus biodégradable. Il s’agit

d’un procédé propre a énergie renouvelable. En effet, le soleil est une source d’énergie propre,

abondante, inépuisable et gratuite. Ses potentialités sont considérables et fort diversifiées.
1.3.4 Avantages et inconvénients de POA hétérogéne

Ces procédés offrent de nombreux avantages [24] :

[1Simple a réaliser.

[1Elimination rapide des polluants.

[JProduction in-situ des radicaux réactifs.

[1Ne produisent pas de déchets secondaires.

[1Efficaces pour le traitement des composés récalcitrants, toxiques et non biodégradable.

Les inconvénients de certains de ces procédés d’oxydation avancée sont :

[1La consommation relativement importante de réactifs nécessaire a leur mise en ceuvre, qui

les rend trés couteuse, pour traiter des polluants tres concentrés [25].

[11ls ne sont pas favorisés pour le traitement de grands volumes.

[1Ce sont des procédés émergents.
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.4 Photocatalyse

Durant ces derniéres années, se sont développées de nouvelles technologies efficaces pour
éliminer et décomposer complétement de tels polluants organiques et minimiser leurs effets
sur la nature. La technologie la plus attrayante et la plus prometteuse semble étre la
photocatalyse. L’utilisation de la photocatalyse hétérogéne pour 1’oxydation des polluants
organiques et inorganiques dans I’eau et 1’air a été intensément étudiée durant ces vingt
derniéres années [26]. Ce procédé, utilise des semi-conducteurs, tels que TiO2 et ZnO, et peut

mener a la minéralisation totale des composés organiques [27].

1.4.1 Définitions de Catalyseur

Un catalyseur est une substance qui augmente notablement la vitesse d’une réaction sans étre
transformée de maniére définitive. Elle est transformée de facon transitoire dans le processus
réactionnel puis, totalement régénérée. La présence du catalyseur ne modifie pas I’enthalpie
libre de la réaction considérée et donc 1’état d’équilibre susceptible d’étre atteint en fin de
réaction. Ceci implique que le catalyseur d’une réaction catalyse également la réaction

inverse. [28]

1.4.2 Principe de photocatalyse hétérogéne
La photocatalyse hétérogene repose sur 1’excitation d’un semi-conducteur par une source
lumineuse (UV ou visible) [29]. La longueur d’onde de ce rayonnement lumineux doit étre
inférieure a 400 nm correspondante a une énergie hv égale ou supérieure a la largeur de la
bande interdite (Eg) (Figure 1.3), pour créer des espéces réactives trés oxydantes qui vont

mener a la photo dégradation des polluants organigues.

Particule de semi- conducteur

g 02
Irradiation ) a -
hv=E —_— — Reéduction

g “ -

3 o " -
o Sl N i (87
I H{\ = 1
= a i
i ﬁk”- -. ) Polluant ) CO, + H,0
g i
& H\, gl HO
& -- '

b h* Oxidation
o H,0

Figure 1.2 Le processus photocatalytique adopté par la littérature [30]
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Le processus de la photocatalyse hétérogene peut se décomposer en 5 étapes indépendantes
comme tout procéde de catalyse hétérogeéne :
» Transfert des réactifs vers la surface du catalyseur

» Adsorption des réactifs sur le catalyseur
> Interactions entre réactifs adsorbés a la surface

» Désorption des produits de la surface catalytique
» Transfert des produits quittant le catalyseur [31]

1.4.3 Facteurs influencant la photocatalyse hétérogéne
L’efficacité de la dégradation photocatalytique dépend fortement des conditions opératoires
telles que :
[1la nature du photocatalyseur
[Jsa concentration en suspension dans 1’eau
[JL’intensité lumineuse
[1la concentration en O, dissout
[1la température
[lle pH
[1la concentration en polluants [32]
Elle peut dépendre également du taux d’adsorption des molécules a la surface du semi-

conducteur [30].
.5 L’oxyde de zinc

1.5.1 Introduction

Plusieurs semi-conducteurs ont été testés dans la photocatalyse comme TiO2, ZnO, ZnS,
WO3, GaP, Fe-Oz et CdS [33].

Le TiO; est a I’heure actuelle le catalyseur le plus efficace dans ce domaine grace a sa forte
activité photocatalytique sous irradiation UV. Le ZnO posséde une bande interdite similaire a
celle du TiOz. 1l fait I’objet de recherches intensives en raison de ses propriétés remarquables
favorisant le déroulement de phénomeénes photo-induits. « Daneshvar et al » Confirment que
le ZnO est une alternative au TiO2 pour le traitement de I’eau étant donné que son mécanisme
de photo dégradation est similaire a celui du TiO2 d’autant plus que la synthése du

photocatalyseur & base de TiO> est trés simple [34].
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« Sakthivel et al. » ont étudié la capacité d’absorption du TiO2 et du ZnO sous rayonnement
solaire. Les résultats montrent que 1’absorbance du ZnO est plus ¢élevée que celle du TiO2.
[35]

1.5.2 Généralite

L’oxyde de Zinc est un composé inorganique, de formule ZnO. Il apparait généralement sous
forme de poudre blanche, presque insoluble dans 1’eau, largement utilisée comme additif dans
de nombreux matériaux et produits biomédicales [36].

ZnO est un semi-conducteur de la classe I1-VI, de type n, Ce semi-conducteur posséde
plusieurs propriétés intéressantes : une bonne transparence, une mobilité des électrons

importante, une large bande interdite et une forte luminescence a température ambiante.

1.5.3 Propriétés de ZnO

1.5.3.a Propriétés structurales

Le ZnO est un semi-conducteur binaire du groupe 11-VI. La Figure 1.3 présente les trois types
de structure cristalline dans lesquelles cristallise ce matériau : la structure B1 cubique de type
rocksalt, la B3 cubique de type zinc blende et la B4 hexagonale de type Waurtzite. La structure
wurtzite est la plus stable thermodynamiquement a température ambiante, tandis que la
structure cubique zinc blende est observée lors d’une croissance par épitaxie du ZnO. Quant a

la structure de type rocksalt (NaCl), elle apparait a des pressions trés élevées.

® ¢

Figure 1.3 : Structure cristalline du ZnO (a) cubique de type rocksalt, (b) cubique de type zinc
blende et (c) hexagonale de type wurtzite [37]
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Dans cette étude, nous nous sommes focalises sur la structure hexagonale de type wurtzite
appartenant au groupe d’espace P63mc (Figure 1.4). Dans cette structure, les atomes de zinc
Zn?* occupent la moitié des sites interstitiels tétraédriques avec un arrangement identique aux
atomes O? et les atomes d’oxygéne O% sont positionnés suivant un réseau de type hexagonal
compact et Chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d’oxygene situés au sommet

d’un tétraédre [38]. Cette coordination tétraédrique est une liaison de type covalent sp3.

Figure 1.4 : Structure cristallographique wurtzite et sites tétraédriques du ZnO

1.5.3.b Propriétés optoélectriques

Au cours de ces derniéres années, la structure électronique de bande d’énergie de 1’oxyde de
zinc a fait ’objet de différentes études en utilisant des approches théoriques et expérimentales
[39]. Les résultats obtenus par « Preston et al » montrent sur la Figure 1.5 qu’au point " ou

K = 0, au minimum absolu d’énergie de la bande de conduction et au maximum absolu
d’énergie de la bande de valence, le ZnO est un semi-conducteur & gap direct de 1’ordre de
3.37 eV a la température ambiante. Cette valeur d’énergie de gap optique correspond a un
seuil d’absorption dans le proche ultraviolet d’environ 370 nm. La structure électronique de
bande d’énergie du ZnO comporte une bande de valence composée essentiellement d’états 2p

de I’oxygene et d’une bande de conduction constituée d’états 4s de zinc.
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Figure 1.5 : Structure électronique de bande d’énergie du semi-conducteur ZnO calculée par
HybridDFT [39]

1.5.3.c Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance a étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de son
mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin,
et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitielles, ...) [40].
L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (H.S, CO., Hz, CHa).
En suspension dans I'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un certain
nombre de réactions comme I'oxydation de I'oxygene en ozone, I'oxydation de I'ammoniaque
en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d'hydrogéne, et aussi de
I’oxydation des phénols [40]. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour

catalyser la réaction de dépét de cuivre [41] ou la photo dégradation de la rhodamine 6G [42].
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1.1 Généralité sur les matériaux poreux

Les matériaux poreux sont des solides qui contiennent des pores dispersés dans leurs
charpentes. Les pores peuvent étre ouverts se reliant a I'extérieur du matériau ou fermes isolés
de l'extérieur. La porosité fournit aux matériaux une plus faible densité et des propriétés
plus élevées de surface comparée aux matériaux denses. Les matériaux poreux, les céramiques
et les verres sont particulierement importants pour des applications industrielles en
chimie, biotechnologie et électronique. Pour la plupart, ces matériaux ont des applications
industrielles. [43]

Les pores ouverts aux extrémités jouent un role trés important puisqu’ils sont perméables aux
fluides. Ils sont destinés dans diverses applications telles que 1’adsorption, la séparation et la
catalyse. Des matériaux poreux fermes sont employés principalement pour l'isolation thermique

et les composants structuraux de faible densité. [43]

Les matériaux poreux sont classés, selon la nomenclature IUPAC [44], en fonction de la taille

de leurs pores comme le montre la figure 11-1. On y distingue donc :

e Les matériaux microporeux dont le diametre des pores (&) est inférieur a 20 A°. Les
zéolithes, en font partie, et contiennent des pores de géométrie plus ou moins variable
dans le réseau [45]

e Lessolides mésoporeux avec un diamétre compris entre 20 et 500 A°. Les gels de silice,
les silices poreux organisées, l'alumine  sont des exemples de matériaux mésoporeux
d’apparence amorphe, et dont les forment un réseau plus ou moins ordonné dans le
solide.

e Les solides macroporeux dont les pores se situent au-dessus de 500 A°comme les
verres poreux et certains gels de silice qu’on retrouve dans les applications d’isolation

thermique, par exemple.[43]
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Classement des solides poreux en fonction de la taille des pores
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Figure 11-1 : Classification des matériaux poreux selon IUPAC.[43]

1.2 Les matériaux mesoporeux

Un matériau mésoporeux est un matériau dont les pores ont un diamétre compris entre 2 et 50
nm selon la définition de I''UPAC [44]. L'TUPAC définit également un matériau mésoporeux
comme désordonné ou ordonné dans une mésostr++9*----ucture. Dans les substances minérales
cristallisées, une structure mésoporeuse réduit sensiblement le nombre de mailles cristallines
du matériau, ce qui modifie significativement ses propriétés chimiques. Ainsi, les performances
des matériaux mésoporeux eélectroactifs dans les accumulateurs électriques différent

sensiblement de celles des matériaux massifs [46].

11.2.1  Les différents types des matériaux meésoporeux
Les matériaux mésoporeux peuvent étre divisés en deux catégories

1) 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, I'une est les silicates purs et l'autre est modifiée.
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Les matériaux silicates purs sont MCM, SBA, HMS, tandis que les matériaux mésoporeux non
siliceux comprennent les oxydes de métaux de transition (tels que la zircone, le dioxyde de
titane, I'oxyde d'étain, I'oxyde de manganese, I'oxyde de niobium, I'oxyde de tantale, etc.) et les
oxydes non meétalliques (comme le phosphate, le sulfate et le carbone mésoporeux). Les
matériaux mesoporeux habituels sont la silice, I'alumine et les oxydes de métaux de transition

avec des fins mésopores.[47]

Les verres poreux sont généralement des matériaux mésoporeux désordonnés. lls ont une large
distribution de pores et la structure des pores est désordonnée. On voit que les M41S sont des
matériaux mésoporeux trés ordonnés. Ce ne sont pas des matériaux cristallins, mais plutdt des

matériaux amorphes comme le verre. [48]

2) Les matériaux mésoporeux non siliceux

D'autres types de matériaux poreux qui ne sont pas a base de silicate sont 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 proprietes uniques telles que la nature
hydrophobe de leur surface.[48]

Certaines caractéristiques importantes des matériaux mésoporeux sont :
- Ils ont une structure poreuse ordonnée de longue portée.

- La distribution de la taille de leurs pores est géneralement assez étroite et la taille des
pores peut varier de 2 nm a 30 nm en changeant la composition du mélange de synthese ou des
tensioactifs ;

- Ils ont de grandes surfaces, on leur permettant des processus de sorption.

- Différentes structures de ces matériaux telles que des tiges, des feuilles plats et des
structures 3D peuvent étre obtenues en utilisant différents tensioactifs.

- Une stabilité thermique et une stabilité hydrothermale élevées peuvent étre obtenues
aprés modification.

1.3 Matériaux M41S

Les solides M41S constituent la premiére famille des matériaux mésoporeux quia été

découverte en 1992. [49] et présentés a la figure 11.2 Cette famille comprend :
MCM-41 : avec une structure hexagonale et des pores unidimensionnels.
MCM-48 : présente structure cubique avec un systeme des pores tridimensionnels.

MCM-50 : présente une structure lamellaire.
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MCM-50 MCM-48 MCM-41

Figure 11-2 : Représentation des matériaux de la famille des M41S.

I1.4 Meéthodes de synthese

Les matériaux mésoporeux peuvent étre synthétisés par différentes techniques telles que :

- Traitement Sol-Gel,

- Techniques assistées par gabarit,

- Techniques assistées par micro-ondes,

- Technique de gravure chimique
11.4.1 Méthode sol-gel
Le procédé sol-gel est une technique chimique par voie humide largement utilisée dans les
domaines de la science des matériaux et du génie céramique. Dans le processus sol-gel, au
démarrage, une suspension colloidale (c'est-a-dire appelée sol) 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 (c'est-a-dire appelée gel). [50]

Pour la synthése de matériau mésoporeux par procédé sol-gel, différents modeles peuvent étre
utilisés comme agents de direction de structure tels que des tensioactifs cation, des copolymeres

triblocs et de petites molécules organiques. [51]

11.4.2 Technique assistée par modele
La technique assistée par gabarit est une technique bien connue et moins chére pour synthétiser
des matériaux mésoporeux ordonnés. Les figures suivantes montrent les deux méthodes de

synthese par cette technique.
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Figure 11-4 : Methode Exotemplate (approche basée sur des modeles de matiere dure). [53]
11.4.2.1 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 gabarit solide n'est utilisé dans cette méthode. Par

conséquent, il est également appelé méthode de modélisation de la matiere molle. [54]

En 1992, cette méthode a été introduite pour la premiere fois dans la synthése du MCM-41 et

SBA-15 par voies différentes.
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Figure 11-5 : Voies de synthése possibles pour la synthése de SBA-15 (technique LCTA).[51]
11.4.3 Technique assistée par micro-ondes

Le procédé hydrothermal micro-ondes a été découvert en 1992 et ce procédé est utilisé pour la
synthese rapide de nombreux oxydes céramiques, phases hydroxylées, matériaux poreux et
poudres métalliques. La synthese assistée par micro-ondes pour la fabrication de tamis
moléculaires est une technique relativement nouvelle dans le domaine de la technologie de la
recherche. [55]

Des techniques assistées par micro-ondes ont également été valorisées pour la synthése de
matériaux mésoporeux. Il a été rapporté que les matériaux mésoporeux MCM-41 peuvent étre
obtenus par chauffage par micro-ondes en utilisant le bromure de cétyl triméthyl ammonium
(CTAB) comme modele et a constaté que le résultat par chauffage par micro-ondes, des

matériaux mésoporeux de haut ordre peuvent étre synthétisés en trés peu de temps. [56]

11.4.4 Technique de gravure chimique

Dans cette technique, les mésopores de type creux sont créés sur la base de différences
structurelles entre le noyau et I'enveloppe d'une structure noyau de silice / 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, comme I’indique

la figure 11.6
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Figure 11-6 : Processus de gravure chimique.[51]

11.5 Applications des Matéeriaux Mésoporeux

Depuis 1992 les chercheurs se sont intéressés aux matériaux mésoporeux organisés a base de
SiO. lls présentent des propriétés texturales intéressantes grace a leurs importante surface
spécifique pouvant atteindre jusqu’a 1000 m?.g* , des pores de diamétre élevé (50 a 300 A)
présentant une distribution en taille de pore étroite et une grande stabilité hydrothermique grace

a des parois épaisses allant jusqu’a 40 A. [57]

Ces matériaux mésoporeux peuvent étre utilisées donc différentes applications, telles que la
catalyse, I’échange ionique, ’adsorption et la séparation [58], la chromatographie [59-60], la

séquestration du méthane [61] ou de I’hydrogéne. [62]

D'autre part ces matériaux mésoporeux présentent des propriétés intéressantes qui peuvent étre
mises a profit pour différentes applications, telles que la nanofiltration et I’encapsulation de
principe actif. Néanmoins, c’est en tant que support pour la catalyse que ces matériaux

présentent le plus d’intérét. [63]

11.5.1 Catalyse et support

La silice mésoporeuse fournit une plate-forme unique pour les processus catalytiques avec
plusieurs avantages par rapport a la catalyse homogene traditionnelle. Des distributions et des
agencements de taille de pore hautement ajustables (c'est-a-dire hexagonaux, lamellaires,
cubiques, sphériques, etc.) permettent une catalyse sélective de taille et de forme. Des
superficies élevées et des techniques d'isolement de site permettent I'attachement covalent de

quantités significatives de sites catalytiques sans interaction.
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Les matériaux homogenes tels que les composés organométalliques peuvent étre colteux a
synthétiser et nécessitent des méthodologies de récupération longues et / ou exotiques. D'autres
réactifs catalytiques tels que les acides / bases dans les réactions catalysées par un acide ou une
base peuvent limiter le choix des systemes de solvants et nécessitent des procédures de
traitement approfondies.[64]

Contrairement aux catalyseurs homogenes, cependant, la mésostructure de silice peut étre
modifiée (c'est-a-dire hydrophilie / phobicité, taille et forme) pour la stabilité dans une large
gamme de milieux réactionnels, températures et pressions et peut étre facilement séparée du
mélange réactionnel par filtration sous vide ou par gravité. Et recyclé pour de multiples usages
avec peu ou pas de perte d'activité catalytique. A ce jour, il y a eu une pléthore de catalyseurs
organiques, inorganiques et organometalliques immobilisés sur de la silice mésoporeuse

hautement ordonnee.[64]

La silice est I'un des supports les plus utilisés en raison de son cotit, de sa robustesse mécanique,
de sa disponibilité et de ses conditions de synthese aisées. Elle est constituée de ponts Si-O-Si

dans son cceur et de fonctions silanols (Si-OH) en surface.[65]

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 MCM-41,

dont les pores sont agencés de fagon hexagonale 2D a I’instar des nids d’abeille.[66]

Dans notre étude, nous allons déposer le catalyseur ZnO sur MCM-41 par imprégnation.

L’activité phtotcatalytique du ZnO massique sera comparée a celle du ZnO supporté.

1.6 Les methodes de préparation des catalyseurs supportés

Le choix d’une méthode de préparation adéquate est primordial pour I’obtention des catalyseurs
présentant des caractéristiques physiques et chimiques recherchées. On distingue deux grandes
approches de la synthese des matériaux catalytiques : la méthode céramique et les méthodes de

chimie douce.[67]

11.6.1 La méthode céramique

La méthode céramique est utilisée pour les préparations industrielles et I’établissement des
diagrammes de phases, ainsi que 1’étude cristallographique. Elle consiste & broyer intimement
une quantité steechiométrique de composés solides, en général ; des oxydes ou des carbonates

métalliques, puis calciner la poudre obtenue a température de cristallisation du composé.
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Ainsi, la préparation est d’autant plus efficace que les successions de broyages et de traitement
thermique sont nombreuses. Cependant, le grand cofit énergétique, I’hétérogénéité et les faibles

surfaces spécifiques des composés obtenus limitent I’utilisation de cette méthode.[67]

11.6.2 Les méthodes de chimie douce
Ces méthodes proposent un mélange a 1’échelle moléculaire de différents cations par un passage
en solutions de sels métalliques, a trés basses températures. Ceci permet d’obtenir des phases

cristallines plus homogeénes. Les méthodes les plus utilisées actuellement sont :
- La méthode sol-gel

- La co-précipitation

- La méthode d’imprégnation

11.6.2.1 La méthode sol-gel

Est une méthode de synthése et d’¢laboration des matériaux catalytiques a partir d’un
précurseur moléculaire en solution. Cette méthode consiste a geélifier une solution, et permet
ainsi d’obtenir des espaces de plus en plus condensés qui forment un gel, et de créer
progressivement un réseau d’oxyde tridimensionnel par un traitement thermique de séchage et

de calcination. [68]

11.6.2.2 La methode de co-précipitation

La co-précipitation consiste a dissoudre différents sels metalliques, en proportions
steechiométriques, généralement dans I’eau, puis de précipiter les cations métalliques par
I’addition d’un agent précipitant tels que (I’hydroxyde, silicate, carbonate, I’acide oxalique ou
I’ammoniaque) [69], suivie d’un lavage et filtration du précipité obtenu. Ce dernier, soumis a
une calcination, est converti en oxyde qui peut constituer la phase active ou le précurseur de la

phase active.

11.6.2.3 La méthode d’imprégnation

La préparation des catalyseurs par imprégnation est la méthode la plus facile a développer selon
le rapport volume de la solution contenant le précurseur au volume poreux. Elle consiste a
effectuer un mouillage d’un support, généralement un oxyde réfractaire stable avec une solution
de sel métallique appelée précurseur de la phase active, suivi d’un séchage controlé et d’une

calcination a des températures convenables.[67]
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- Les types d’ imprégnation

L’imprégnation du support par la solution métallique, est réalisable selon deux procédés.

Dans le premier cas, le solide est immergé dans la solution métallique pendant un temps donné.
Le volume de la solution introduite excéde le volume des pores. On parle ainsi d’imprégnation
humide.[70]

En ce qui concerne le deuxieme procédé ; la solution est pulvérisée sur le support maintenu
en mouvement dans un tambour rotatif. La quantité de solution introduite est équivalente au
volume total des pores, ou légérement plus faible. [71] Ce type d’imprégnation est appelée

imprégnation & sec.

1.7 Les paramétres influencant les propriétés catalytiques

11.7.1 Influence de la méthode de préparation

La méthode de préparation des catalyseurs joue un role considérable pour leur activité et la
stabilite catalytique. De nombreuses études ont été realisées dans ce sens a savoir ? les effets
de la méthode de préparation des catalyseurs [72]. 1l a été demontré que la co-précipitation et
I’imprégnation sont les méthodes les plus utilisées pour la préparation des catalyseurs
supportés, mais la différence entre ces deux méthodes, est que les catalyseurs obtenus par
imprégnation ont une grande résistance thermique et les plus adaptés pour assurer la bonne

dispersion de la phase active.[67]

11.7.2 Influence du support

La nature d’un support est fortement liée a sa surface spécifique et ces propriétés acidobasiques.
Ces caractéristiques sont spécifiques a chaque support, et influent sur les performances
catalytiques des catalyseurs a cause des interactions métal-support. Le choix d’un support
adéquat est imposé par la nature de la réaction a étudier [73]. Ainsi, le support facilitant la
formation de fines particules métalliques, permet une meilleure dispersion de la phase active et

offre une grande surface spécifique.

11.7.2.1 Influence du support sur I’activité des catalyseurs
De nombreux travaux ont montré que le choix d’un support est un facteur déterminant pouvant
influencer D’activité et la stabilit¢ mécanique et thermique d’un catalyseur, ainsi que sa

résistance au dépot du carbone. [67]
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11.7.3 Deésactivation des catalyseurs

Au cours de son fonctionnement, le catalyseur subit des altérations conduisant au blocage des
centres actifs ; d’ou leur disparition progressive. Cette désactivation est essenticllement due, a
une altération chimique ou mécanique. En effet, la désactivation peut étre la conséquence de
soit a la transformation structurale par agglomération et croissance des micro-cristallites de
I’espéce catalytique, soit & un empoisonnement de la surface. A ce titre, le catalyseur peut étre
contaminé par des substances contenues dans la charge a traiter qui s’adsorbent sur les sites
actifs menant a une désactivation rapide du catalyseur, ou par un dépdt de coke di a la formation

de carbone pendant la réaction de dismutation, qui peut étouffer le catalyseur.[67]

11.7.4 Reégénération des catalyseurs désactives
11.7.4.1 Régénération des catalyseurs
Comme cela a été montré dans la partie précédente, plusieurs phénomeénes sont susceptibles de

désactiver les catalyseurs solides. Des procédures ont €té mises au point pour redonner a ces

catalyseurs leur activité initiale.[74]

Du point de vue industriel, les catalyseurs désactives sont, préférentiellement, régénérés ex situ
plutot qu’in situ et ce pour plusieurs raisons incluant des considérations de temps, de securité

et un meilleur retour de I’activité Lixiviation.

11.7.4.2 Lixiviation régéneration

La lixiviation des especes actives du catalyseur constitue une altération généralement
irréversible. Ainsi, la meilleure attitude a adopter vis-a-vis de ce mode de désactivation consiste,
tout simplement, a I’éviter. Ainsi, la lixiviation intervient de fagon notable pour des valeurs de
pH inférieures a 4 et il est possible de limiter — mais pas de supprimer totalement - ce
phénomene en ajustant le pH entre 10 et 12. Ceci implique, une étape supplémentaire
d’ajustement de ’acidité de I’effluent a traiter et, en conséquence, une augmentation de la durée

et du colt du procédé.[74]

Plusieurs stratégies ont été mises au point pour tenter de stabiliser les éléments actifs (Co, Cu,
Fe, Mn, etc.) des catalyseurs employés dans les réactions redox. Ces stratégies reposent sur
I’emploi de méthodes de synthése avancées (greffage, sol-gel, etc.), sur I’insertion des especes
actives dans la structure de tamis moléculaires ou encore sur des techniques d’encapsulation
[75].
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La plupart des systéemes catalytiques préparés par ces moyens se révelent, en réalité, instables
vis-a-vis du passage en solution. L’emploi de catalyseurs a base de métaux nobles reste donc,

malgré le prix élevé de ces derniers, le meilleur moyen d’empécher la lixiviation.

11.7.4.3 Frittage des particules et régénération

Tout comme le passage en solution des constituants du catalyseur, I’augmentation de la taille
des particules est, a priori, responsable d’une désactivation définitive. Toutefois, les phases
métalliques supportées peuvent étre redispersées grace a certaines stratégies. C’est, par
exemple, le cas des catalyseurs a base de Pt supporté sur Al,Oz employés en reformage. En
raison du coft et de I'utilisation treés répandue de ces derniers, une procédure de régénération
est fréqguemment pratiquée. Elle consiste a traiter le catalyseur désactivé en présence d’un gaz
fortement oxydant, a une température élevée (400- 700 °C) [76]. Le métal noble oxydé devient
mobile puisqu’il est partiellement vaporisé dans la phase gazeuse et peut, également, migrer sur
la surface catalytique. La ré-adsorption de ces espéces oxydées sur les sites actifs du support
permet d’améliorer la dispersion métallique. L’emploi de promoteurs appropriés peut
¢galement s’avérer €tre une tactique efficace. L’ajout de Zr permet, par exemple, d’augmenter

la stabilite thermique de la cérine.[77]

11.7.4.4 Dépodt carboné et régénération

Les stratégies employées pour éliminer les especes adsorbées sont multiples. La dégradation du
dépot peut se faire par oxydation en présence d’un agent oxydant (dioxygene [78], 0zone [79]
ou oxyde nitreux [80]), par hydrocraquage sous pression de dihydrogéne [81] et par extraction
par des solvants liquides [79]. Différents exemples de traitements régenéerants ainsi que leurs
efficacités respectives sont présentés dans le Tableau suivant. L’élimination du dépdt carboné
est réalisée, dans la majorité des cas, par combustion. Contrairement a I’oxygeéne comme
oxydant, les autres oxydants tels que le Oz ne permettent, pas toujours d’¢liminer la totalité des
especes adsorbées et certains résultats contradictoires indiquent que I’efficacité de 1’agent
oxydant dépend, également, de la structure chimique du dépot mais, aussi, de la nature et de la
morphologie du catalyseur [80,82,83]. La réactivation par oxydation en présence de dioxygene
est une procédure reconnue pour son efficacité, sa facilit¢ de mise en ceuvre et sa rapidité

[78,80]
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Il est a rappeler que cette partie traitera de la synthése des catalyseurs supportés a savoir le
support MCM 41, le dép6t des nanoparticules de ZnO leur caractérisation physicochimique

ainsi leurs application dans la photodégradation de la Rhodamine 6G

1.1 Produits chimiques utilisés
Les produits chimiques utilisés pour notre étude sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau I11.1 : Produits chimiques utilises

Nom du produit Formule chimique | Marque
Ethanol (96%) CsHsO Eden Labo
Hydroxyde de Sodium NaOH Panreac
(98%)

Acetate de Zinc di-hydraté Zn(OOCCH3),.2H,0 | Biochem

(99%)

Bromure de C19Ha12BrN SIGMA-

cétyltriméthylammonium ALDRICH

(CTAB) (96%)

Silicate de sodium Nay SiOs SIGMA-
ALDRICH

Ammoniaque (30-33%) NH4OH Fluka

111.2 Les appareils utilisés

Les appareils utilisés dans notre étude sont les suivants et sont représentés dans Annexe A

Centrifugeuse (EPPENDROF 5804)

Etuve (MEMMERT)

Four a calcination (NABERTHERM B180)
Agitateur magnétique chauffant

Balance (OHAUS)

Micropipette (EXACTA)

Réfrigérant

Autoclave Hydrothermal

pH métre (HANA HI 2210).

YV V.V V V V V V V
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I11.3 Synthése de catalyseur ZnO/MCM-41

Il s'agit de déposer du ZnO sur un support silicique poreux qui est la MCM-41. Pour ce faire,

nous procéderons d'abord a la synthese du support puis on procéde au dépbt par imprégnation.

L’activité du ZnO/MCM 41 sera comparé a celle du ZnO massique.

111.3.1 Synthése de support MCM-41

Tout d'abord, nous dissolvons 2.4g de CTAB dans 120 ml d’eau distillée qu’on mettra sous
agitation constante pendant 30 min. Puis on ajoute 8 ml de la solution Ammoniaque sous
agitation pendant quelques minutes. Enfin 10ml de la solution de Silicate de sodium ont été
ajoutés goutte a goutte dans le mélange. L’agitation est ensuite maintenue pendant 2h. Le

mélange obtenu est mis dans un autoclave a 100 C° pendant 72h. [84]

Le précipité obtenu a été séparé et lavé plusieurs fois avec de 1’eau distillée puis avec
I’éthanol. Il est ensuite seché a 100 C° pendant 48h puis calciné a 500 C° sous une rampe 2

C°/min pendant 5h.

La MCM 4lest donc préte a ’emploi pour supporter 1’oxyde.

I- Préparation du MCM-41
CT: -_B
S Verser le CTAB dans un ballen O E:}
- 8.28 g
-240 g du CTaB
- 120 ml ean distille
-Agitation constante 30w
Aprés une dissolution
compléte de CTAB
s - ER LG Agitation
Aguster le pH (10-11) puis " agiter la solution
dans un autoclave 100 °C = NH40H
pendent 72h 3 heures <:
quelque minute
-Ajouter 10 ml 2_-111|:ate de zodium Ajouter $ml de NH4OH
goute 3 goute

Figure 111.1 : Description schématique du protocole de synthése de MCM-41.
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G

gel de MCM-41 MCM-41 aprés séchage poudre de MCM-41
calciné

Figure 111.2 : MCM-41 synthétisé

111.3.2 Synthese de catalyseur Nanoparticules de ZnO
L'oxyde de zinc a été synthétisé suivant deux méthodes. La premiere est la méthode de
précipitation. Cette méthode est I’'une des plus efficaces et la plus simple pour la synthése de

nanoparticules de ZnO. La deuxiéeme méthode est sol-gel.

Méthode | (Précipitation)

Une quantité de 140 mmol de NaOH est ajoutée a 100 ml d’éthanol. La solution est portée
sous agitation chauffante a 50°C. Dans un autre bécher on met 22,5 mmol d'acétate de zinc
dihydraté (CH3C00)2Zn.2H»0, contenant 100 ml d’éthanol. La solution de NaOH a été
ajoutée goutte a goutte a la solution contenant l'acétate de zinc sous agitation tout en chauffant
a 50°C apres la derniere goutte on laisse sous agitation pendant 2 h. La solution ainsi obtenue
est laissée refroidir a la température ambiante et vieillir pendant 48h. Le précipité ainsi, formé
a eté separé par filtration et lavé plusieurs fois avec de I'eau distillée puis a I'éthanol. 1l est

ensuite séché a 120 °C pour obtenir la poudre nanocristalline de Nanoparticules de ZnO. [85]

Pour étudier l'effet du solvant sur les nanoparticules de ZnO, nous nous sommes propose
d'opérer dans 1’éthanol, puis dans I'eau afin d'élucider la contribution du type de solvant sur le
Zn0.

A ce titre, le méme protocole est suivi lorsque I'éthanol remplacé par I'eau.
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Meéthode 11 (Sol-gel)

Au départ, la solution de zinc est préparée par dissolution de 1,1 g d'acétate de zinc dans 20
ml d'éthanol. Le mélange est mis sous agitation constante a température ambiante. Le pH de
la solution a été maintenu dans la plage alcaline par addition de 0,05 mole de NaOH. Aprés
une agitation continue pendant 8 h a température ambiante 23C° la solution a été sechée a 80

°C puis calcinée a 400°C pendant 15 minutes sous une rampe de 4°C/min. [86]

I- Préparation d'acétate de zinc

Le précipité obtenue est

Verser l'acétate dans un ballon faiete vacillic pendant 485

.

I S8E  puis 100 m! d'ethanol

-4.94 g d'acétate de zinc

. NaOH
,yn - . *
On été préparer Agitation constante
au meme temps a50c°
¥ I:> -Puts filtrer et laver la poudre

II- Préparation de NaOH ensuite sécher 2120 ¢°

-Gouter le NaOH dans la solution d'acétate
-Agiter 2h 3 50¢°

Verser le NaOH dans un ballon

> Oxyde de Zinc
S puis 100 ml d'ethanol

838y

-5.6 g de NaOH

Figure 111.3 : Description schématique du protocole de synthése des nanoparticules de ZnO
(Méthode ).
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I- Préparation d'oxyde de zinc

_,._.

— Verser 'acétate dans un ballon CD @
as) 8.m i

-1.1 g d'acétate de zinc

0 ml d'ethanol
-Agitation constante 3 T ambiante
III-Poudre calcined 11-Gel obtenu
: O agiter la solution
g heures aT amb
-Puis calciner la poudre sécher a 400 *C -Sécher le gel obtenu
Pendant 135min 2 80c°

-On ajoute 0.05 mol de NaOH

Aprés une dissolution

complete d'acétate

Figure 111.4 : Description schématique du protocole de synthese des nanoparticules de ZnO
(Méthode I1)

avant calcination

frores cacnation>

Figure 111.5 : les nanoparticules de ZnO avant et apres calcination
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111.3.3 Synthése de catalyseur supporté (ZnO /MCM-41)

Dans cette partie on va déposer I’oxyde de zinc sur MCM-41. Pour cela on utilise

I’imprégnation & sec.
- Variation des pourcentages

10% du nanoparticules de ZnO sur MCM-41

Pour imprégner les nanoparticules de ZnO sur MCM-41 on procéde de la maniére suivante ;
une solution d'acétate de Zinc a été préparée par dissolution de 0.11 g dans un volume égal a 3
fois le volume poreux de la MCM 41 qui est de 0.3 g en utilisant une micropipette de 100pl.
La trituration a l'aide d'une spatule est maintenue 5 min aprés chaque ajout jusqu'a épuisement

total de la solution d’acétate.

Une fois les ajouts terminés, la MCM 41 imprégnée de ZnO est calcinée a 400°C pendant 15

min.

Différant taux de ZnO (10% ,40%, 50%, 70%, 90%) ont été déposé en suivant le méme

protocole d'imprégnation (voire figure 111 .6)

S
MCM-41 / y:.
= U
[— |
egiveed 0.30 g
—— S outer la solution d'acetate
g de zinc sécher le tout a 50 C°
0.3g de MCM-41
avec agltatlon aprés chaque goute
puis calciner la poudre
aqooce
verser l'acetate dans un Becher /
- ’ puis ajouer un volume d'eau distillé
T jusqu'a la dissolution
différentes quantités d'acetate de zinc

Figure 111.6 : Description schématique du protocole de I’imprégnation sec
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I11.4 Application de catalyseur

111.4.1 Evaluation de I’activité photocatalytique
L’évaluation des propriétés photocatalytiques a été réalisée au sein des laboratoire de génie
chimie et laboratoire de Chimie physique des interfaces des matériaux appliqués a

I’environnement.

111.4.2 Photo-réacteur et sources d’irradiation

Le photo-réacteur utilisé est un cylindre de pyrex a col étroit et ouvert. Sa surface de base est

de 12.5 cm? et son volume est de 80 ml. Ce photo-réacteur est irradié par sa face inférieure.

La source d’irradiation lumineuse est une lampe a vapeur de mercure Philips HPK 125W. Un
systéme de circulation d’eau installé au-dessus du systéme d’irradiation permet 1’absorption
des radiations infrarouges pour éviter 1’échauffement du réacteur et par la suite du milieu

réactionnel. (\Voir figure 111.7)

Filtre en verre 0,52

Flaque d'agitation

|+

Fikre en quans

L refroidissement

i \ Boite d'acter a double enveloppe

Figure 111.7 : Montage du photo-réacteur
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111.4.2.1 Domaines d’irradiation UV-365

Un seul domaine d’irradiation a été utilisé durant cette thése : de ’ultraviolet et proche visible
(UV-Vis), les filtres utilisés en verre dont leurs rdles est d’éliminer les irradiations dont la
longueur d’onde dépasse les 340 nm. Ceci permet d’obtenir des conditions similaires a celles

apportées par un rayonnement solaire.

111.4.3 Choix de colorant
Notre choix s’est porté sur le colorant Rhodamine 6G a cause de sa faible biodégradabilité

d’une part et d’autre part car il constitue I’'un des polluants du secteur industriel textile en

Algérie.

Tableau I11.2 : Caractéristiques du colorant Rhodamine 6G

Marque Sigma
Formule brute C2sH31N»05.ClI
Nom Ester méthylique de la
rhodamine
Apparence Poudre cristalline de brun a

noir avec des nuances pourpre
rouge foncé

Masse molaire (g.mol™?) 479,02
Solubilité 20 g.L'dans I’eau a 25 °C
}\’max (nm) 526
pKa 6.13

Structure chimique

111.4.3.1 Méthodes d’analyse

La spectroscopie d’absorption ultraviolette-visible a été utilisée pour quantifier la
concentration du Rhodamine 6G durant les tests d’adsorption et de photocatalyse. La R6G
absorbe les photons dans le domaine UV-Vis. Cette absorption est liée a la concentration du

R6G par la loi de Beer-Lambert.
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La spectroscopic d’absorption dans I’'UV permet de déterminer quantitativement Ila

concentration d’espéces absorbant dans ce domaine spectral.[87]

Dans une molécule, les transitions électroniques ont lieu dans la région de 1'ultraviolet et du

visible.

Le domaine UV-visible s'étend environ de 10 a 800 nm.
* Visible : 400 nm -800 nm.

* Proche-UV : 200 nm -400 nm.

» UV-lointain : 10 nm- 200 nm.

Le spectrophotométre UV-visible est constitué des éléments suivants :
> Source de lumiére monochromatique :

> Monochromateur (sélection de la longueur d’onde)

> Cuve

> Détecteur = Photomultiplicateur ou photopiles

Source de lumiere monochromatique
variable

source fente

4 l monecchromateur détecteur /

LD AR -

tratement du signal

Figure 111.8 : Principe de Spectroscopie UV-Visible.
111.4.3.1.a La loi d’adsorption de la lumiére-loi de BEER-LAMBERT

La spectroscopie UV-Visible se réalise a 1’aide d’un spectrophotométre. Lorsque la cuve
contenant la solution est placée dans un spectroscope, elle recoit un rayonnement d'intensité
lo. Une partie de cette lumiére incidente notée lo est absorbée par le milieu et le reste, noté I,
est transmis. L'intensité | du rayonnement issu de la cuve est donc inférieure a l'intensité du

rayonnement initial 1o [88].
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La fraction de la lumiére incidente absorbée par une substance de concentration C contenue
dans une cuve de longueur L. On obtient alors la relation de Beer-Lambert :
A =log(lo/)=¢L C.
A : absorbance autrefois appelée densité optique (D.O.) (sans unité)
€ :le coefficient d'extinction molaire (coefficient d’absorption molaire) (en L.mol™t.cm™).
L : est la largeur (épaisseur) de cuve (en cm)

C : la concentration de la solution (mol. L)

Il est a noter qu’une substance incolore, comme I'eau, n'absorbe aucune radiation visible : son

absorbance est nulle quel que soit la longueur d’onde A.

- Les molécules organiques possédant au moins 7 doubles liaisons conjuguées sont
visibles car elles absorbent des radiations visibles (400 nm < A < 800 nm).
- Les molécules organiques possédant entre 1 et 6 doubles liaisons conjuguées

absorbent des radiations dans le domaine de l'ultraviolet (A <400 nm) [88]

L’appareil utilisé dans notre étude est un spectrophotométre UV-vis SHIMADZU UV-1800 a
double faisceaux, piloté par un micro-ordinateur avec une cellule de 10 mm comme le montre
la figure 111.9.

Figure 111.9 : UV-vis SHIMADZU UV-1800.
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111.4.3.2 Détermination de la courbe d’étalonnage

La détermination de la concentration et de I’absorbance de colorant ont été effectuée dans le
domaine UV-Visible. La longueur d’onde maximale d’adsorption été obtenue directement par

balayage automatique et vaut 526 nm.

111.4.4 Test photolyse

Dans cette expérience, nous voulons mettre en évidence 1’effet des rayonnements proche-UV
sur la degradation du colorant. Pour cela, une solution du colorant est soumise au
rayonnement proche- UV en absence de catalyseur, sa concentration est suivie au cours du

temps.

Pour obtenir une solution de concentration 20ppm (solution fille) ; on prend 40 ml de solution
mere du Rhodamine 6G (100ppm) dans 160 ml d’eau distillé. On laisse la solution soumise au
rayonnement proche-UV pendant 6jours. On procéde a la mesure de la concentration par

Spectroscopie UV-Visible chaque jour. L’expérience est schématisée sur la figure 111.10

suivante.
II- préparation du solution mere
I-préparation du colorant 20 ppm
100ppm colorant  eau distillé

1L
— 160 ml
40 ml

-0.100 g Rhodamine 6G
AT eau distille -verser les dans un bécher

-agitation constante
15 min

ITI-Test photolyse IV- Test UV-Visible

-laisser la solution a l'air

libre pendant 6 jours Fetloves ghanue joo

puis tester par UV-Visible

Figure 111.10 : Description schématique du protocole de photolyse de la Rhodamine 6G.
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111.4.5 Tests sur le catalyseur des nanoparticules de ZnO

111.4.5.1 Tests d’adsorption
Une solution de colorant est mise en contact avec le catalyseur constitué des nanoparticules de
ZnO. L’effet du catalyseur a été étudiés en suivant la variation de la concentration au cours du

temps pour faire remarquer I’effet de ce catalyseur sur la solution de colorant.

Pour ce faire, on ajoute 0.2g de catalyseur (nanoparticules de ZnO eay , Nanoparticules de ZnO
ethanol, Nanoparticules de ZnO so1.ge1 ) dans la solution fille sous agitation et obscurité, avec un

prélevement chaque 15min, suivi par une analyse UV-Visible jusqu’a la stabilisation de

concentration.

I- Adsorption

ZnO

Verser le ZnO dans f/ b S

"oo ml |::>
-o—

. la solution mére
~— aluminium
8.20 g

-40 ml colorant

-0.20 g du catalyseur -160 ml eau distillé -Agitation constante
ZnO) -
Y II-Test UV-Visible 1h30min
-prélever chaque
15 min
L Filtrer chaque prélévement

pour elumuex le ZnO

-Tester l'adsorbance du filtrat

Figure 111.11 : Description schématique du protocole de I’adsorption.

111.4.5.2 Tests de Photocatalyse

Une solution de colorant est exposée au rayon UV en présence du catalyseur au
nanoparticules de ZnO, afin de mettre en évidence I’effet de ce dernier sur ce colorant. La

concentration de la solution de Rhodamine est suivre au cours de temps.

Pour cela, on ajoute 0.2g de catalyseur (nanoparticules de ZnO eay, Nanoparticules de ZnO

ethanol, Nanoparticules de ZnO sol-gel) dans la solution fille pendant 1h d’agitation (phénoméne

d’adsorption), apres on I’expose a une lampe UV. On procéde au préleve chaque 15min.
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I- Adsorption

Verser le ZnO dans \f/ Gl
‘acher avec

B> Q 0m E=b>

D la solution mére <
— aluminium
8.28 ¢

B % du cat 1\-'—- -40 ml colorant —
=UZ B cAAYSCAE: -160 ml eau distillé -Agitation constante

(Z20) 1h30min )
-Aprés l'adsorption prélever

II-Test UV-Visible puis filtrer le prélévement
pour éliminer le catalyseur

-Tester I'adsorbance du filtrat

ITI-Photocatalyse

Prélever chaque 15 min e —

-Filter puis tester 'adsorbance
du ZnO avec un UV-Visible

UV-Visible

Placer dans un photo-réacteur

Figure 111.12 : Description schématique du protocole de la photocatalyse.
111.4.6 Application de catalyseur supporté dans MCM-41
111.4.6.1 Tests Adsorption

Nous avons conservé la méme méthode (adsorption de ZnO nanoparticules), avec une
différence dans la quantité de MCM-41 pour connaitre la quantité nécessaire pour atteindre

I'adsorption souhaitée.

Dans cette expérience, nous avons choisi la concentration de colorant 30 ppm.

111.4.6.2 Tests Photocatalyse

D’apres les résultats de I’adsorption on a remarqué que la quantité optimale du MCM-41 est
0.01g dans 100ml de solution. Les catalyseurs préparés a différents charges (40%, 50%,70%
et 90%) déposes sur la MCM-41 sont testés en photocatalyse.
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I11.5 Les techniques de caractérisation physico-chimique

Pour étudier les propriétés des nanoparticules préparés ainsi que le MCM-41 commercial,
nous avons procédé a leur caractérisation par plusieurs techniques a savoir, la diffraction des
rayons X (DRX), mesure texturale de Brunauer-Emmet-Teller (BET), fluorescence des rayons

X (FX), Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).

I11.5.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Principe

Le processus de production des rayons X résulte du bombardement d’une cible métallique par
des électrons. Les électrons accélérés par un champ électrique sont tres brutalement ralentis
lorsqu’ils arrivent au contact de la cible, il perde alors une partie de leur énergie qui est

dispersee sous forme de rayonnement. [89]

Le principe de la mesure est base sur la diffraction des rayons X par les plans cristallins qui
composent le matériau. La loi de Bragg permet alors de déterminer la distance interatomique

du réseau cristallin :

2 d(hkl) . sin @ =n . A

Ou d(hki) est la distance entre deux plans cristallographiques., et n est un nombre entier appelé

« ordre de diffraction », A est la longueur d’onde des rayons X, 0 est la demi angle de

déviation.

3-
faisceau b . o
A / .. mnterférences
meident -

.\

.\
faisceau ™
diffracté >

s

/
" f
/ Py
7 25
y G

épaisseur

lans
de couche 4

atomiques

Figure 111.13 : schéma de la loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont
constructrices.[90]
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Par la loi de Bragg, on peut donc associer chaque pic a un plan atomique imaginaire. On sait
que ces plans peuvent étre désignés par des indices Miler (hkl). On peut donc de méme

associer ces indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle d’indexation des pics.

(001) (101) 201)

Intensité l

A

anncaux

de Debye déviation 21

Figure 111.14 : Indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un plan (hkl)
note : forme du faisceau incident.[91]

Dans le cas des silices mésoporeuses organisées I’enchainement des atomes est amorphe mais
le matériau posséde une structure globale réguliére a 1’échelle mésoscopique ce qui permet
d’observer des signaux aux petits angles et donc de déterminer le paramétre 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 reseau poreux du matériau. Ainsi, les valeurs des
distances inter-réticulaires permettent de Vérifier que les diffractogrammes sont

caractéristiques des symétries des systemes étudiés.
Pour une symétrie hexagonale : Les distances inter-réticulaires peuvent étre mises en relation

avec le paramétre de maille apex selon la formule [92]

Qhex
= J(RZ+kZ+hk)

dnki=

Le paramétre de maille akex peut donc étre déduit de la distance inter-réticulaire dioo

(correspondant a la raie la plus intense) par la relation :
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Pour une symétrie cubique : Les distances inter-réticulaires peuvent étre mises en relation

avec le paramétre de maille acub selon la formule [92]

— Acub
dhkl_3 2,1.2,,42
Z\/(h +k™+17)
source ™\, détecteur
L7 O
. I“‘1—'_-_—1 20 "}
5\ échantillon s

-~ -
e s

Figure 111.15 : Schéma simplifié d'un diffractométre a rayons X. [53]

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 I'échantillon dans le cas de mélange. La simple mesure de la largeur
de raies a mi-hauteur permet de calculer la taille moyenne des cristallites (domaines

diffractant) grace a la formule de Scherrer. [53]

Les analyses par diffraction des rayons X sur nos échantillons ont été réalisees sur un
diffractometre de marque D8 DISCOVER.

I11.5.2 La spectrométrie de fluorescence X

La fluorescence X est une propriété spectrale des atomes, exploitée couramment en analyse
pour obtenir des renseignements qualitatifs et/ou quantitatifs sur la composition élémentaire

de toutes sortes de mélanges [93].

Elle consiste a irradier 1’échantillon soit par un faisceau de rayons X, soit par bombardement
avec des particules, généralement des électrons ayant suffisamment d’énergie, pour que les
atomes ainsi ionisés émettent un rayonnement de fluorescence également dans le domaine des

rayons X (émission secondaire) [94].
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La spectrométrie de fluorescence X (FX,) est une technique d'analyse chimique non
destructive qualitative et quantitative utilisant une propriété physique de la matiére, la

fluorescence de rayons X [95,96].

Elle permet d’identifier et de doser tous les éléments a partir du carbone, dans des
échantillons tres divers : minéraux, métaux, huiles, alliages, poudres, céramiques, polymeéres,

ciments, verres ... [97,98]

Principe

L'échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous ’effet de ces rayons X,
les atomes constituant I’échantillon passent de leur état fondamental a un état excité. L’¢état
excité est instable, les atomes tendent alors a revenir a 1’état fondamental en libérant de
I’énergie, sous forme de photons X notamment. Chaque atome, ayant une configuration
¢lectronique propre, va émettre des photons d’énergie et de longueur d’onde propres. C’est le
phénomene de fluorescence X qui est une émission secondaire de rayons X, caractéristiques

des atomes qui constituent 1’échantillon.

L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet a la fois de connaitre la nature des

élements chimiques présents dans un échantillon ainsi que leur concentration massique.

Le spectre de fluorescence X présente I’intensité recueillie par le détecteur en fonction de
I’énergie émise par I’échantillon. Il est constitué de pics caractéristiques qui correspondent
chacun a une transition électronique d’un atome constituant 1’échantillon et d’un fond continu.
Les différents éléments sont aisément identifiés a partir de la position des pics [99]. L’analyse
quantitative est €galement possible a partir de I'intensité intégrée ou de la hauteur des

différents pics mais doit étre faite avec beaucoup de précaution.

photon X électron éjecté
®
T
- . g J——‘\:?\ fluorescence X
// NN ST T TS NN, A
/S SN /S AN S4
/ \ / / VS
<A
{( ( ( ( . ? @ désexcitation
AN / \ \ \ / / /
AN vy NN oy
N\ \‘\ e s NN S ) -~ S S
S~ o~
T T

Figure 111.16 : Principe de la fluorescence X. [53]
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111.5.3 Adsorption physique de gaz (BET)

L’adsorption physique de gaz, appelée communément BET, est une technique d’analyse non
destructive qui permet de déterminer la texture poreuse d’un matériau. La surface spécifique
et les distributions de tailles des pores sont en effet des parametres essentiels pour la
caractérisation des solides ; d’autant plus que des propriétés telles que la solidité, la rigidité, la
perméabilité, la porosité, I’adsorption et la corrosion peuvent étre liées a la structure poreuse
d’un matériau. L’hystérésis issu de la superposition des deux isothermes d’adsorption

désorption renseigne sur la forme des pores.

L’analyseur BET utilisé au cours de ce travail de these est un appareil d’adsorption et de
désorption de la marque ASAP 2420 permettant le dégazage de I’échantillon a analyser

I’échantillon sous un flux de CO..

Mesure de la surface spécifique (BET)

Cette théorie a été formulée en 1938 par Brunauer, Emmet et Teller afin de formaliser les
phénomenes d’adsorption multicouches sur une surface. Cette théorie décrit la surface comme
un ensemble de sites d’adsorption possédant la méme énergie d’adsorption.[100]
Chague molécule adsorbée joue le réle d’un nouveau site d’adsorption dans la couche
suivante. L’adsorption est donc décrite comme un remplissage de différentes couches de sites
d’adsorption possédant deux niveaux d’énergie d’adsorption. [100]
Plusieurs hypotheses 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 I’adsorption et la désorption ;
-La chaleur d’adsorption de la premiere couche E1 est généralement la plus élevée, sauf dans
le cas d’isotherme de type Il 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. [92]
Cette théorie aboutit alors a I'équation, dite BET :

P/PO c—-1 P 1

VA —P/P0) - Vm P0’ T Vmc

V= volume adsorbé par gramme de matériau poreux, a pression p

Vm = volume de gaz nécessaire pour compléter une monocouche statistique,
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P = pression partielle du gaz,
Po= pression de vapeur saturante du gaz a la température de travail (77 K pour l'azote),

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

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

Vm N
VM

S(BET)=0
o= surface occupée par une molécule d'adsorbat (16.2 A2 dans le cas de l'azote),
N = nombre d'Avogadro (6,023*10% mol™),

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

Vum = volume occupé par une mole d'adsorbat dans les conditions normales de température et
de pression.

I11.5.4 Spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier (IRTF)

Principe

La spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier est basée sur Iabsorption d'un
rayonnement infrarouge par 1’échantillon a analyser. Cet échantillon peut étre a 1’état gazeux,
solide ou liquide. Elle permet via I’absorption des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, de déterminer la présence de certaines fonctions chimiques présentes dans la

matiere.

Le principe du IRTF repose sur ’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la longueur
d'onde (I'énergie) du faisceau est egale a I'énergie de vibration de la molécule. Le domaine
infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2,5 — 25 pum) correspond au domaine d'énergie de
vibration de la plupart des molécules (infrarouge moyen). Cependant, certaines molécules ne
donnent pas lieu a une absorption infrarouge, c’est le cas par exemple des molécules

diatomiques homonucléaires (N2, O, etc.) car leur moment dipolaire est nul.[101]

Il existe deux principaux types de vibrations : les élongations (stretching) le long de ’axe de
la liaison, et les déformations (bending) occasionnant une modification de I’angle entre deux
liaisons adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces élongations et déformations peuvent étre

symétriques ou asymétriques.[101]

Les spectres IRTF dans la zone centrale (4000-400 cm™) ont été obtenus avec un spectromeétre
IRTF-8900 SHIMADZU par la technique de KBr disque pressé.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Dans cette partie on va présenter les résultats de caractérisation physico-chimique pour
chaqu’un des catalyseurs synthétises a savoir le catalyseur seul (ZnO) et le ZnO supporté sur
MCM 41, d’autre part on va présenter les résultats des tests photocatalytiques, suit d’une
étude comparative entre (ZnO et ZnO/MCM 41) de la cinétique de dégradation sur le polluant

testé qui est le Rhodamine 6G.

IV.1 Caractérisations Physico-chimiques
IV.1.1 Support catalytique (MCM-41)
IV.1.1.a Difractions des rayons X (DRX)

Dans la synthése de notre support a savoir la MCM-41 on a varié les parametres influencant

dans les caractéristiques de notre support.

a- Effet autoclave
La figure IV .1 montre bien que dans le cas de la synthése avec autoclave on a une structure
organisée. Au contraire au MCM synthétisé sans autoclave voir que ce dernier nous permet de

contréler la pression et la température dans le gabarit de notre MCM.
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Figure IV.1 : DRX représente 1’effet d’autoclave ; a) MCM avec autoclave, b) MCM sans
autoclave
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b- Effet de vieillissement
En variant le temps de vieillissement du MCM-41 en autoclave (24 heures et 48 heures) et au
travers les résultats de DRX présenté dans la figure IV.2. On voit bien que 48 heures est

meilleur que 24h.
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Figure 1V.2 : DRX représente 1’effet de vieillissement ; a) vieillissement 48h,
b) vieillissement 24h

c- Effet du temps de calcination

Dans cette étude nous avons varié deux Temps de calcination 2 heures et 5 heures. D'apres la
figure 1V.3.qui représentes les diagrammes de DRX. Nous avons conclu que Calcinée a 5 h

est meilleur de 2h qui permet d’éliminer la totalité de la matiére organique (CTAB)
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Figure IV.3 : DRX représente 1’effet de calcination ; a) calcination 5h , b) calcination 2h

A travers tous les résultats mentionnés ci-dessus, nous concluons que les points les plus

importants sont :

% Le pH de solution doit étre compris entre (10 et 11) pour que le gel se forme.

% L’autoclave c’est la meilleure méthode pour la synthése de MCM-41 en raison de
la pression élevée qu'il fournit, et contrble de la température.

% Le temps de calcination est aussi trés important et affecte également sur les pores
de la MCM-41, car nous permet de brdler la matiére organique (CTAB) qui est

utilisé comme moule.

- (100)

750 “

wl |

00 |

- / .[ a |(McM-41 synthétisé) 3 b (Sl
450 A ?

wd | h z

= R .uh J 2 (110)

20 ¢ "ﬂlU -

2Ty 4200

ol o Py

e i \\,‘wl‘fh\\Lf#.UWl.,yh»,v,N‘ '*’h” | bt g
B L 1 T T

B T Y 2 3 4 5 6 71 8§ 9 10
o ‘ 20

Figure I1V.4 : Spectre DRX représente a) MCM-41 synthétisé, b) MCM-41
référence [102].




Chapitre IV : Résultats et discussions

Le figure 1V.4 représente le DRX du MCM-41 synthétise comparé avec le spectre de
référence qui montre une similitude notable, les pics (100), (110) et (200) dont 2théta est
respectivement égal a 2.5°,4.28° et 4.88°.

IV.1.1.b Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
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Figure IV.5: spectre IR de MCM-41

Les spectres IR d’échantillons de MCM-41 présenté par la figure 1V.5 a été enregistré dans la
gamme 400-4000 cm™.

La bande large a 3473.56 cm™ appartient au groupe OH (Si-OH).

Deux bandes fortes et moyennes de 1074 et 970 cm™, respectivement appartiennent a la

symétrique et vibrations d'étirement asymétrique du groupe Si-O-Si et Si-O.
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IV.1.1.c Adsorption physique de gaz (BET)
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Figure IV.6 : L’isothermes d'adsorption de CO2 sur MCM-41.

Selon les résultats obtenus on peut dire que I’isotherme est de type I .

Aussi I’adsorption a été partielle parce que les molécules des CO, sont plus grands et ces
derniéres ne pénetrent pas dans certain pore des MCM41 a cause de sa petite taille et nous

donne une adsorption adéquate.

La surface spécifique obtenue par CO2 n’est pas vraiment réelle parce que le CO> est plus

grand que No.

Tableau IV.1 : Propriétés texturales de MCM-41 synthétisé

Echantillon Volume poreux cm?®/g Surface spécifique m?/g

MCM-41 10.53 47.43

IV.1.2 Catalyseur
IVV.1.2.1 Catalyseur massique ZnO
IVV.1.2.1.a Diffractions des rayons X (DRX)

Les catalyseurs d’oxydes de zinc obtenu par déférentes méthodes ont été analysés par le DRX.
Les résultats sont représentés par le figure I\V.7 er comparé par la figure 1VV.8 qui représente le
diffractogramme de DRX référence des nanoparticules ZnO.
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Figure 1V. 7: diffractogramme de diffraction X des nanoparticules de ZnO synthétisé par
deux méthodes : a) sol gel, b) précipitation (eau), c) précipitation (éthanol).
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Figure 1V.8 : diffractogramme référence de diffraction X des nanoparticules de ZnO structure
wurtzite.[103]
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Pour étudier le diagramme de DRX de nos échantillons du ZnO synthétisé a différentes
méthodes on s’est référer au diagramme de référence de ZnO de structure wurtzite représenté

par le figure 1V.8.

Dans le figure 1V.7.a, on a I’apparition de plusieurs pics a différents 20, ce qui nous mene a
dire que notre catalyseur est mélange avec d’autre éléments qui auraient dd étre éliminé par le

lavage.

On remarque que tous les pics de diffraction correspondent bien a la structure wurtzite du
ZnO pur et les plans de diffraction correspondant au ZnO en forme de fleur sont (1 0 0), (00
2),(101),(102),(110),(103),(200), (112)et(201), pour les pics de diffraction 31.8°,
34.5°, 36.3°, 47.6°, 56.7°, 62.9, 66.5°, 68° et 69.1° respectivement. Aucun pic supplémentaire
n'a été observé dans le diagramme DRX, ce qui indique la formation de ZnO pur et aucune
impureté n'est présente dans les nano-agrégats des nanoparticules de ZnO synthétisés. Le pic

DRX pointu révele la nature cristalline supérieure de catalyseur.

Il a été conclu que la synthese des nanoparticules de ZnO par précipitation est bien meilleure
que la synthése par sol-gel. Cela est di a plusieurs facteurs, dont le plus important est que

cette derniére méthode nécessite une calcination a haute température.

D'autre part, la synthese des nanoparticules de ZnO par solvant eau est une méthode tres facile

contrairement a I'éthanol car il est trés volatile.
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IVV.1.2.2 Catalyseur supporté ZnO/ MCM 41
IV.1.2.2.a Difractions des rayons X (DRX)
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Figure 1V.9 : diffractogramme de différents pourcentages de ZnO/MCM-41.
D’aprés la figure 1V.9 on remarque :

- Absence des pics caractéristiques des MCM-41 car tous les pores ont été remplis par
Zn0,
- plus le pourcentage est élevé, plus la disparition du pic MCM-41 est évidente.

D’autre part on voie I’apparition des pics de zno entre 2theta égale 30° a 70°
Cela veut dire que nous avons réussi d’imprégner le ZnO dans les pores de MCM-41,
IVV.1.3 Tests photocatalytiques

Dans cette partie on va traiter les résultats de 1’application des catalyseurs pour la dégradation
de colorant Rhodamine 6G.
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IV-1.3.1 Courbe d’étalonnage

Avant de procede on doit déterminer A max présenté dans le figure 1.9 de notre polluant. La
courbe qui suit représente L max du colorant Rhodamine 6G qui correspond a la longueur
d’onde d’un point max d’adsorption.

2585 . .
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Figure 1V.10 : Spectre UV-Visible de la Rhodamine 6G

La courbe d’étalonnage est préparée de la manicre Suivante

On prépare différentes concentrations connues, et on fait les analyses UV pour déterminer

1I’absorbance.
On trace la courbe abs=f(c) et on détermine R?

Ce tracé on nous permettre de déterminer la concentration inconnue (voire le figure 1V.10).
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Figure 1V.11: Courbe d’étalonnage de la Rhodamine 6G
IV.1.3.2 Test photolyse

Le résultat du test de photolyse de la Rhodamine 6G sous irradiation du soleil (proche UV) en

absence du catalyseur est présenté par la Figure 1V.11

On a C/Co=f(t)
Ou C : est la concentration de la solution colorée a temps t (ppm),
Co: est la concentration initiale (ppm)

t : temps d’irradiation (jours)

[—=— Photolyse Rhodamine 6G]
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Figure V.12 : Test photolyse. [Colorant]=20ppm, temps=6 jours
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D’apres la figure précédente on voit bien qu’il n’y a aucune diminution de la concentration

malgré apres 6 jours d’exposition des radiations des rayons solaire.

On conclure que 1’exposition a la lumiére n’est pas suffisante pour la dégradation de la R6G
ce qui prouve que ce colorant n’est pas biodégradable. De ce fait, on doit introduit un

catalyseur adéquat afin de dégrader notre colorant.
IVV.1.3.3 Test adsorption

IV.1.3.3.a Adsorption MCM-41

Nous savons bien que le MCM-41 est un excellent absorbant, nous avons donc testé son
absorbance pour déterminer la quantité nécessaire pour une absorption stable. A cet effet,
nous avons choisi 30ppm comme concentration du colorant. La figure suivante représente les

résultats d’adsorption du support MCM 41 en fonction du temps en variant la masse.

—s— (,0053g dans 50m|
—— 0,029 dans 50ml
0,7 — —
a

0,6

05
<3
&

0,4 4

0,3 4

b
0,2 4
0 10 20 30 40
t{min)

Figure V.13 : Adsorption de Rhodamine 6G 30ppm en présence de support MCM 41
[Colorant]=30ppm,Volume=50 ml, a) [MCM-41]=0.1g.L%,b) [MCM-41]=0.4g.L™*

On ramarque que la masse meilleur pour 1’adsorption de MCM-41 est de 0.005g car elle ce

stabilise dans 20ppm contrairement a 0.02g.
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1VV.1.3.3.b Adsorption de catalyseur ZnO

Dans cette partie, nous testerons 1’adsorption des nanoparticules de ZnO synthétisés avec la
méthode précipitation pour son efficacité sur la dégradation du colorant, aussi pour suivre

I'absorption et le temps nécessaire pour se stabiliser.
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Figure 1V.14 :Adsorption de Rhodamine 6G en présence des nanoparticules de ZnO (eau)

[Colorant]=20ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO]=1g.L™*
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Figure 1V.15 :Adsorption de Rhodamine 6Gen présence des nanoparticlues de ZnO (ethanol)
[Colorant]=20ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO]=1g.L™*

Au vu de ces résultats présentes dans les figures (IV.14 et 1V.15) ci-dessus nous concluons

que les deux catalyseurs sont idéaux pour l'adsorption de colorant.

L’analyse des courbes montre que d’adsorption se fait selon deux étapes. La premiere est
rapide durant les premiéres minutes et la seconde est plus lente. La quantite adsorbée

augmente avec le temps d’agitation pour atteindre un palier au bout de 50 min. Ce temps
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indique que I’équilibre d’adsorption est atteint. On peut attribuer ce comportement a la
saturation des sites responsables de la fixation des molécules par des grains de 1’adsorbant.

Ainsi on peut considérer apreés équilibre C=Cy et t=to pour débuter les tests photocatalytiques.

IVV.1.3.4 Teste photocatalyse

Apreés [’adsorption on va

tester D’activité photocatalytique des différents catalyseurs
synthétisés avec différentes méthodes. Les figures IV.15 et 1V.16 représentes les résultats de

la photocatalyse de ZnO eau et éthanol.

IVV.1.3.4.a Activité catalytique de catalyseur massique (ZnO)
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Figure 1V.16 :Photocatalyse de Rhodamine 6G en présence des naoparticules de ZnO (eau)
[Colorant]=20ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO]=1g.L™*
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Figure 1V.17 :Photocatalyse de Rhodamine 6G en présence des nanoparticules de ZnO
(ethanol). [Colorant]=20ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO]=1g.L™*
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colorant aprés photocatalyse

colorant apreés photocatalyse en présence de ZnO (ethanol)

solution mere en présence de ZnO (eau)

Figure V.18 : dégradation de colorant a I’équilibre en présence des trois catalyseurs.

Comme on peut le voir a partir des résultats obtenus dans les figures ci-dessus, , on note que
les deux catalyseurs des nanoparticules de ZnO(ethanol et eau) ont donné de bons résultats en

terme de photodégradation totale du colorant.

D'autre part, nous remarquons que la photodégradation du catalyseur des nanoparticules de

ZnO(ethanol) est plus rapide en termes de temps par rapport au nanoparticules de ZnO (eau).

Ce qui nous méne a conclure que le catalyseur des naoparticules de ZnO (ethanol) est meilleur
pour la photodegradation de Rhodamine 6G.

Afin d’apprécier D’efficacit¢é du traitement et mettre en valeur les résultats de la
photodégradation, nous avons déterminé la constante cinétique k. La relation entre la
concentration du colorant et le temps d'irradiation a été montrée sur les figures 1V.18 et 1V.19
puis les figures 1V.20 et 1VV.21 .On trace la cinétique de notre réaction en ordre 1 et 2 afin de

comparer les facteurs de corrélation R? pour avoir & quel ordre obéit la réaction.
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Figure 1V.19 : Cinétique d’ordre 1 de la dégradation R6G sous irradiation en présence des
nanoparticules de ZnO (eau). [Colorant]=20ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO]=1g.L™*
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Figure 1V.20 : Cinétique d’ordre 1 de la dégradation de R6G sous irradiation en présence des
nanoparticules de ZnO (ethanol). [Colorant]=20ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO]=1g.L*
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y =0,0135x
R?>=0,5435
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Figure 1V.21 : Cinétique d’ordre 2 de la dégradation R6G sous irradiation en présence des
nanoparticules de ZnO (eau). [Colorant]=20ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO]=1g.L™
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Figure 1V.22 : Cinétique d’ordre 2 de la dégradation R6G sous irradiation en présence des
nanoparticules de ZnO (éthanol). [Colorant]=20ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO]=1g.L™*

Comme on peut le voir dans les figures ci dessus, In (Co/C) est presque linéaire avec le temps
d'irradiation t et R? de 1’ordre 1 est supérieur de celle de I’ordre 2, ce qui signifie que la photo-
dégradation du Rhodamine obéit aux regles d'un pseudo-premier ordre de la cinétique de la

réaction.
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Tableau V.2 : la constante du vitesse K dans le 1°" ordre et les facteurs de corrélation

Catalyseur Constante de la vitesse K(s™) | les facteurs de corrélation R?
1% ordre
ZnO eau 0.0129 0.9301
ZnO éthanol 0.0136 0.9356

Effet de lumiére

Dans cette compagne d'expérience nous voulons évaluer les performances de la photocatalyse
par rapport a la photolyse et I'adsorption du colorant sur notre catalyseur (nanoparticules de
ZnO éthanol) et de quantifier la contribution de chaque phénomene dans Il'abattement de la

concentration dans les trois conditions suivantes :

1/ le colorant est expose seulement aux rayons UV ; la photolyse de rhodamine a été effectuée

dans un Becher exposer a une source de lumiére proche UV.

2/ la 2°™ est mise en contact avec notre catalyseur (1g/ L)
3/ ce colorant est mis en contact avec le catalyseur en présence des rayons UV

Cette figure représente le taux de dégradation de colorant qui été calculé avec la relation

suivante :

co—cf
co

% taux de dégradation = .100

Co: concentration initiale de colorant (20ppm)

Cs: Concentration finale de chaque expérience (photolyse, adsorption, photocatalyse)
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M colorant

B colorant+ZnO

colorant+ZnO+UV

Figure 1VV.23 : diagramme a barres représente le taux de dégradation [Colorant]=20ppm ,
Volume=100 ml, ,[ZnO]=1g.L™*

L'élimination du colorant par lumiére proche UV (photolyse) est beaucoup plus faible par
rapport a la photocatalyse et I'adsorption dont le pourcentage d'élimination est 0%.

La différence entre photocatalyse et adsorption est important car elle dépasse 90%.

L'avantage de la photocatalyse est de dégrader le colorant au lieu de le transférer d'une phase
liquide & une phase solide dans le cas d'adsorption.

I1V.1.3.4.b Activité catalytique de catalyseur supporté (ZnO/MCM-41)

Apres 1’adsorption de MCM-41 on va tester I’activité photocatalytique de catalyseur supporté
par différents pourcentages de ZnO (40%, 50%, 70%, 90%). La figure 1V.23 représente les
résultats de la photocatalyse de ZnO/MCM-41.
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Figure 1V.24 : Photocatalyse de Rhodamine 6G en présence de ZnO/MCM-41.
[Colorant]=30ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO/MCM-41]=0.1g.L*
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Figure 1V.25 : dégradation de colorant en présence de catalyseur ZnO/MCM-41 avec
différents peurcentages (40%, 50%, 70%, 90%).

Les résultats obtenus sont présentés dans les figures IV.23 et IV.24 montrent qu’au bous de
150 minutes de traitement les deux peurcentages (40% et 70%) ont bien degradé le colorant
par rapport aux autres peurcentages.

Pour confirmer ces résultats nous avons calculé les taux de dégradation de chaque
peurcentage et sont montionées dans le tableau suivant :
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Tableau 1V.3 : Taux de dégradation de chaque peurcentage au bous de 150min

% 40 50 70 90
Adsorption (1h) 20.701 20.68 20.67 20.65
Photodégradation 10.108 15.96 9.985 13.273
apres 150min
Taux de dégradation 51.17 22.82 51.69 35.72

Les resultats de tableau confirme que 50% et 90% dégrade peu de colorant au bous de

150 min par contre 40% et 70% on remarque qu’ils ont de bonnes performances.

Pour vérifier I’efficacité du traitement et mettre en valeur les résultats de la photodégradation
de colorant en présence de catalyseur supporté (40% et 70%) , nous avons déterminé la
constante cinétique k. La relation entre la concentration du colorant et le temps d'irradiation a
été montrée sur les figures 1V.25 et 1V.26 puis les figures IV.27 et IV.28 .On trace la
cinétique de notre réaction en ordre 1 et 2 pour comparer les facteurs de corrélation R? pour

savoir a quel ordre obéit la réaction.
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Figure 1V.26 : Cinétique d’ordre 1 de la dégradation R6G sous irradiation en présence de
ZnO/MCM-41 . [Colorant]=30ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO/MCM-41]=0.1g.L*, % = 40%
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Figure IV.27 : Cinétique d’ordre 2 de la dégradation R6G sous irradiation en présence de
ZnO/MCM-41 . [Colorant]=30ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO/MCM-41]=0.1g.L™, % = 40%
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Figure 1V.28 : Cinétique d’ordre 1 de la dégradation R6G sous irradiation en présence de
ZnO/MCM-41 . [Colorant]=30ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO/MCM-41]=0.1g.L™?, % = 70%
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Figure V.29 : Cinétique d’ordre 2 de la dégradation R6G sous irradiation en présence de
ZnO/MCM-41 . [Colorant]=30ppm , Volume=100 ml, ,[ZnO/MCM-41]=0.1g.L™, % = 40%

Comme on peut le remarquer dans les figures ci dessus, In (Co/C) est presque linéaire avec le
temps d'irradiation t, et R? de I’ordre 1 est supérieur de celle de I’ordre 2, ce qui signifie que
la photo-dégradation du Rhodamine en présence de ZnO/MCM-41 (40% et 70%) obéit aux

regles d'un pseudo-premier ordre de la cinétique de la réaction.

La constante de vitesse de deux peurcentage (40% et 70%) est presque la méme comme

montre le tableau 1V .4

Tableau V.4 : la constante du vitesse K dans le 1°" ordre et les facteurs de corrélation

% de ZnO/MCM-41 Constante de la vitesse K(s) | Les facteurs de corrélation
1¢" ordre R?
40% 0.0076 0.9398
70% 0.0059 0.9867

A travers les résultats obtenus dans ce travail, on peut étre slr que le catalyseur supporté
(ZnO/MCM-41) et mieux que massique (ZnO seul).

Aussi on peut dire que MCM-41 c'est un bon support pour notre catalyseur ZnO.

D’autre part les pourcentages de ZnO imprégné sur MCM-41 ont leurs propres effets sur la
photo-degradation de colorant.

Ou l'on constate que la masse de ZnO/MCM-41 (0.1g/L) est dix fois moins que ZnO seul

(1g/L), mais il a pu dégrader le colorant jusqu'a 50%.
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Conclusion Générale

Ce travail a porté sur I’étude de la performance de catalyseur massique (seul) et le catalyseur
supporté (ZnO/MCM-41), ces derniers ont été utilisés pour 1’étude de la photodégradation de
colorant organique (Rhodamine 6G). Cette étude nous a permis d’examiner la performance des

deux catalyseurs.

Dans une premiére partie, nous avons présenté le montage expérimental de support MCM-41
puis le montage de catalyseur massique suivi par un montage de catalyseur supporté
ZnO/MCM-41. La 2°™ partie est consacré a la réaction de photodégradation de polluant

organique.

Une étude comparative entre les différents procédés d'élimination de polluant : ’adsorption, la
photolyse et la photocatalyse, a montré que la photocatalyse s'avére étre le procéde le plus

performant pour leurs éliminations.

Concernant la méthode d’imprégnation, une meilleure dégradation de R6G a été observée au
cours du temps. 1l est toutefois important de signaler que le catalyseur supporté montre un effet
photocatalytique plus intéressant que I’oxyde de zinc comparé par la quantité du ZnO nécessaire
pour une dégradation totale qui nécessite 1g/L par rapport au ZnO/MCM-41 0.1g/L (dix fois

inférieur).
Et comme perspectives ;

- Synthétiser le support (MCM-41) sans autoclave hydrothermale.
- Doper le catalyseurs (ZnO/MCM-41) pour diminuer la GAP.
- Finalement il serait particulierement intéressant d'envisager des essais sur des eaux

usées reelle provenant des Stations de traitement des eaux ou bien rejets industriels.
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Annexe A

Tableau A.1 : les appareils utilisés

Centrifugeuse
(EPPENDROF 5804)

Etuve
(MEMMERT)

Four a calcination
(NABERTHERM B180)

Pour la séparation de phase entre
solide et liquide.

Sécher des différents materiaux pour
éliminer la phase liquide.

Retirer certains matériaux
indésirables.

Agitateur magnetique chauffant Balance Micropipette
(OHAUS)
=
/A
< 4
=

Assurer I'nomogénéisation de milieu
et un chauffage controlé.

Peser avec precision différents
quantité des produits chimiques.

Pour prélever des faibles
volumes de liquide.

Réfrigérant

Autoclave Hydrothermal

pH meétre

(HANA HI 2210)

Pour condenser les vapeurs ou pour
refroidir ou chauffer un liquide.

Travailler sous pression avec une
longue dureté.

Mesurer le pH




Annexe B
Figure B.1 : Appareil de DRX

Figure B.2 : Appareil de FTIR




Figure B.3 : Appareil de BET




