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Résumé

L’objectif de notre travail est la caractérisation de la structure amorphe de la Silice dans la
Synthése des matériaux mésoporeux de type MCM-41 et application.

La synthése d’un matériau mésoporeux de type MCM-41 est par la méthode hydrothermale
a partir de deux différentes sources de silice : I’une est naturelle (biomasse) et ’autre est
commerciale (silicate de sodium). Nos matériaux sont caractérisés par différentes
méthodes d’analyse : DRX, FTIR, BET, et I’application de notre matériau MCM-41
naturel et commercial dans I’adsorption.

Mots clés : biomasse, extraction deSi0,, matériaux mésoporeux, MCM-41, silicate de

sodium, adsorption.

ABSTRACT

The objective of our work is the characterization of the amorphous structure of Silica in
MCM-41 Synthesis and application.

The synthesis of a mesoporous material of MCM-41 type is by the hydrothermal method
from two different sources of silica: one is natural (biomass) and the otheris commercial
(sodium silicate). The materials are characterized by different analysis methods: XRD, IR-
FT, BET after that the application of our natural and commercial MCM-41 material in

adsorption.

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

adsorption.
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INTRODUCTION

Une des tendances actuelles en matiére de recherche scientifique est la production des
différents nanomatériaux comprendre leurs propriétés et fonctionnalités afin d’améliorer leurs
propriétés structurales, texturale et catalytiqgue. Ayant déja bouleversé, au cours de ces
derniéres années, les domaines de 1’¢lectronique appliquée aux technologies de I’information
et de la communication, de I’informatique, des semi-conducteurs et des matériaux composites,
les nanotechnologies sont aujourd’hui un outil irremplagable dans 1’¢tude chimique,

biologique et médicales du vivant.

L’une des classes les plus prometteuses de matériaux nanométriques sont les silicates
mésoporeux qui ont suscité ’intérét d’un grand nombre de chercheurs en raison de leurs
applications potentielles comme les scientifiques de Mobil Oil Corporation qui ont synthétisé
les premiers matériaux silicatés mésoporeux ordonnés connus sous le nom de famille
M41S.[1]

La synthése des matériaux mesoporeux a été marquée par des développements extraordinaires
depuis une quinzaine d’années. La découverte des matériaux mésoporeux et plus précisément
de la famille désignee par M41S (MCM-41, MCM-48, et MCM-50) par la compagnie Mobil a

été un événement scientifique trés important dans I’histoire des solides poreux.[2]

Parmi ces types des MCM, nous nous sommes intéresseés par le MCM-41, ce dernier est

synthétisé a partir d’une source naturelle de la silice.

L’objectif de notre travail s’inscrit en premier lieu dans le cadre de trouver de nouvelle source
de silice le moins couteux pour remplacer celle utilisé maintenant et qui présente un danger

pour la santé et I’environnement, et avoir également des sources renouvelables.
Ce mémoire est divisé en quatre chapitres :

* Le premier et deuxiéme chapitre regroupe les données bibliographiques concernant la silice

et les matériaux mésoporeux.

* Le troisiéme chapitre décrit matériels et méthodes utilises pour I’extraction de la silice et la

synthese des matériaux mésoporeux.

* Dans le quatriéme chapitre les résultats sont présentés et discuter et on termine notre travail

par une conclusion.



Chapitrel : La silice.



1.1Lasilice

Le dioxyde de silicium ou silice est le nom donné a un groupe de minéraux composes de
silicium et d’oxygéne, les deux éléments les plus abondants de 1’écorce terrestre, le
dioxyde de silicium ou silice est le composé chimique de formule Si0,, c’est un minéral
tres abondant dans I’écorce terrestre (55% en masse). La majorité de la silice naturelle est
cristalline. On la trouve sous des formes tres variées comme par exemple le quartz (dans le
sable, le grés, le granit, les roches magmatiques......), la trydimite ou la cristobalite, mais
elle peut aussi étre synthétique. La silice est constituée d’un réseau tridimensionnel
d’atomes de silicium dans un environnement tétraédrique li€és entre eux par des ponts de
type siloxane (Si-O-Si) avec en surface des groupements hydroxyle appelés silanols Si-
OH. Selon les méthodes de synthese, elle peut se présenter sous des formes tres variées
(comme les fibres, les sols, les gels, les particules...) qui permettent ’accés a un grand
nombre d’applications. On la retrouve en tant que matériaux de structure pour améliorer les
propriétés mécaniques, en tant que support de catalyseurs, comme agent de séparation en
chromatographie ou encore comme matériau fonctionnalisé lorsque les silanols de surface

réagissent avec une molécule donnée en particulier pour des applications biologiques.[3]

1.2 Historique de la silice

Un des composés du silicium, la silice (dioxyde de silicium), était déja connue dans
I'’Antiquité et a été considérée comme élément par les alchimistes puis les chimistes. C'est

un composé tres abondant dans les minéraux.[4]

1.3 Les types de la silice

1 .3.1Les silices naturelles

A TD’état naturel, la silice existe majoritairement sous formes cristalline. Celle-ci se

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

Dans ce cas, la surface active du matériau, qui est impliquée dans les procédées
d’interactions chimiques et physiques avec le milieu extérieur, est limitée a la surface

externe des particules, la surface spécifique de la silice.



1 .3.2Les silices synthétiques

Contrairement aux silices naturelles, ces silices sont majoritairement produites sous forme
amorphe. Leur intérét majeur réside dans leur porosité, qui permet d’introduire une large
surface a I’intérieur des particules, elles ont ainsi une aire spécifique (de 30 jusqu’a 1500
m?/g) et une surface active beaucoup plus importantes que les silices cristallines, ce qui
leur confére un intérét particulier pour les applications physiques ou chimiques, la surface
spécifique, la taille des particules le volume et la taille de pores sont autant de facteurs
gouvernant la réactivité de la silice et qui peuvent étre contrélés indépendamment uns des
autres par le choix de la méthode de préparation et des parametres spécifiques de celle-
ci.[5]

1 .4Structure de la silice

La silice peut se trouver sous trois formes allotropiques (méme composition chimique,
mais avec des arrangements atomiques différents) : cristalline (ordre cristallographique a

longue distance), vitreuse (ordre a courte distance) et amorphe (absence d’ordre).

La structure obtenue par oxydation thermique est la silice vitreuse. Elle est amorphe dans
le cas d’un mauvais controle de la croissance de 1’oxyde. L’unité structurelle de base de la
silice est un atome de silicium entour¢ de quatre atomes d’oxygeéne constituant les

sommets d’un tétracdre.

Figurel.l. Motif de base de la silice. [5]



La silice est constituée d’un arrangement de tétraédres SiO4 reliés entre eux par
I’intermédiaire des sommets oxygeénes. Ces tétracdres sont caractérisés par la distance
atomique Si-O entrel,6 a 1,63 A, et par la valeur de I’angle 0 entre les liaisons O-Si-O

(6cvarie de 110° a 180°, avec une valeur moyenne de 144° pour la silice amorphe.

Figurel.2. Représentation plane du réseau de la silice : (a) cristalline et (b) amorphe. [6]
La silice existe sous différentes formes :
Silice minérale

Elle se trouve dans la matiére minérale sous forme cristallisée (quartz, sable, silex, pierre,
roche). Gréce a sa dureté et son inertie, ou neutralité avec les autres eléments, elle joue un
role structurant trés apprécié dans de multiples applications industrielles et
environnementales pour produire différents produits de la vie quotidienne (verre, vaisselle,

¢léments informatiques...).
Silice végétale

Elle se trouve de forme inerte dans certains végétaux et aliments (algues, ortie, bambou,

préle). Cette forme est trés peu assimilée par I’organisme.
Silice organique

Lasilice organique est la forme naturellement présente dans les principaux tissus de
soutien du corps humain comme les muscles, les os, les articulations, les tendons ou les

cartilages. Elle se trouve aussi dans la carapace de certains animaux.


https://www.fleurancenature.fr/silice-organique.html

La silice organique est également présente dans les compléments alimentaires sous forme
d’acide orthosilicique. Cette composition est trés assimilée par I’organisme et dispose

d’une bonne capacité d’absorption au niveau intestinal.[7]
1.4.1Lasilice cristalline (structure tridimensionnelle réguliere)

La silice cristalline est dure, chimiquement inerte et présente un point de fusion élevé. Ce
sont des qualités recherchées pour diverses applications industrielles, La silice cristalline,
quant a elle, est utilisée pour la fabrication du verre. On la retrouve aussi dans divers autres
procedés industriels et elle est présente dans de nombreux produits tels que les bétons, les

enduits de facade, etc

1.4.2 La silice amorphe (d’origine le plus souvent synthétique (a I’exception des terres

de diatomée)

Peut étre d'origine naturelle ou synthétique. La silice amorphe d'origine naturelle
correspond essentiellement & la terre diatomée. Elles entrent dans la composition de
nombreux produits comme les pneumatiques, les aliments pour animaux, les pétes

dentifrices, les cosmétiques, les peintures, les encres, etc.

La toxicité des silices amorphes de synthése demeure faible, contrairement a celle des

silices cristallines.
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Figurel.3. Structure de la silice amorphe [8].
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1 .5Les sources de la silice

A 1’état minéral, il est présent dans des roches telles que le quartz, le sable, le cristal de
roche, I’améthyste, la citrine ou encore I’opale.

La silice pure est un minéral dur. Elle existe sous des formes variées dans la nature :

>

principal constituant des roches sedimentaires détritiques (sables, gres), elle représente
27 % de la crodte terrestre ;

Fréquente dans les roches métamorphiques ;

Fréquente dans les roches magmatiques : quartz dans les roches magmatiques acides,
cristallisée ou amorphe dans les roches volcaniques.

Présente dans la plupart des roches, du sable et de I'argile et dans les produits comme
les briques et le béton.

De nombreuses plantes et biomasses contiennent de la silice. Les produits agricoles
tels que les balles de riz.[9]

Le son du blée [10]

1 .6 Propriétés de la silice

Treés bon isolant électrique

Chimiquement stable

Transparent dans la lumiére visible

La surface spécifique varie de 25 a 1000 m2.g-1

La silice peut étre microporeuse (diametre inférieur a 2 nm), mésoporeuse (diameétre

compris entre 2 et 50 nm) ou macroporeuse (diamétre supérieur a 50 nm). [11]
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2.1 Introduction sur les matériaux poreux

Les matériaux poreux sont des composés qui posseédent par définition une grande surface
specifique et un volume poreux tres important. Ce sont en quelques sortes des éponges a
I'échelle moléculaire qui possédent des réseaux de canaux et de cavités qui communiquent

avec l'extérieur.

En termes de définition, il y a plusieurs facons de considérer les matériaux poreux. Tout
d'abord en fonction de leur différence de taille qui peuvent aller du domaine microporeux
inférieur a 10 Angstrdms, mésoporeux jusqu'a 500 Angstroms et au-dela ce sont des solides

macroporeux comme par exemple les aérogels.

On peut également les classer selon leur composition chimique ou leur structure, par exemple
dans le domaine des microporeux, les zéolithes qui sont des microporeux inorganiques. Dans
le domaine des solides hybrides on peut distinguer les "MetalOrganic Framework™ qui sont
des solides hybrides qui possédent soit des micropores soit des mésopores. Et on peut
également accéder a des solides poreux organiques comme par exemple les charbons
actifs.[12]

Tableau 2.1 : Les différentes classes des matériaux poreux et leurs critéres de classement [12]

Dimensions Dénomination Nature des bt Coordinence it o
. du SOuS-résean Famille
des pores du solide squeleties du cation . A
Template inorganigue
Zéolithes
4 iD Aluminosilicares
Inorganigue {]J'gam:.wu (phosphares)
ristallisé) amines, -
{CTIEELY cﬂ.mp]cxﬁg Crermanales
=20 A Nanoporeux =4 iD métallophasphares
arsenaies
e Polyméres de
( ﬁ;::l;fh\] Solvant =4 0a3D coordination MOF-
CT1E 15K MilLs
M < o< 5 " ¥ sl
-2 N S0 1 aésoporens | TMorsanique | Micelles =4 3D MCM et dérivés
! (amorphe) polyméres
e Inorganigue Micelles
8 =500 A Macroporewx (emorphe) | polymezes =4 iD Opales




2.2 Les matériaux mésoporeux

La découverte des premiers solides mésoporeux organisés, a considérablement bouleversé la

science des corps poreux.

De nombreux laboratoires se sont alors intéressés a ces nouveaux composés, et plus
particulierement au matériau nommé MCM-41. Ce dernier est constitué par une charpente a
base de silice et présente un arrangement hexagonal quasi régulier de méesopores cylindrique
(15-100 A°), en plus d’une distribution en taille de pores étroite, ce matériau présent une
grande surface specifique, des capacités d’adsorption non négligeables et une bonne stabilité
thermique. Sa synthése est basée sur I’utilisation d’un tensioactif cationique, dont
I’arrangement sous forme de micelles cylindriques permet de structurer des canaux, dans une
matrice de silice ou de silice-alumine. L’intérét pour les phases de type MCM-41 est

conformé par le nombre impressionnant de publications qui leur sont consacrées.
2.3 Historique des matériaux mésoporeux

Le premier matériau mésoporeux silicate a vu le jour en 1971, obtenu par I'nydrolyse et la
condensation du Tetraethoxysilicate(TEOS) en présence de tensioactif cationique, ce résultat
n'a pas gagne d'attention car les propriétés structurantes et la porosité de ce matériau n'ont pas

été reportées.[13]

En 1991, I'équipe de recherche de société Mobil QOil ont introduit dans le milieu de synthése
de Zéolithes ces mémes agents tensioactifs de types ammonium quaternaire , les molécules
organisés de taille plus importante que celle inhabituellement utilisée pour la synthése des
Zéolithes ; [14]

En 1992, la méme équipe de recherche de la société Mobil Oil a publié la premiére série des
solides mésoporeux, appelée M41S avec tailles se pores allant de 1.5 a 10 mm [15] , cette
nouvelle famille d'aluminosilicates regroupe notamment la MCM-41 de structure hexagonale ,
la MCM-48 de structure cubique et la MCM-50 de structure lamellaire ( MCM : composition
of matter ).[16]

En 1994, une autre famille de matériaux mésoporeux appelée SBA-n a été synthétisée de G.D
stucky. Huo e al, ont rapporté la synthese de matériaux de types SBA-n prépares a partir de
tensioactifs anioniques et cationique.[16]
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En 1995, tanev et al, ont proposé une nouvelle voie de synthése en réutilisant des tensioactifs
neutres, la premiére famille de matériaux obtenus a ét¢é nommé HMS ( Hexagonal

Mesoporoussilica ) synthétisé a partir d'amine.[17]

De nombreuses autres structures ont été découvertes au cours des derniéres années telles que
les structures de type MIL, CMI, FDU. L'ensemble de ces solides mésostructurés sont

présentés pas Zhao.[18]
2.4 Les différentes familles des matériaux mésoporeux
2.4.1. La famille des SBA

Une famille de matériaux mésoporeux appelée SBA comporte plusieurs matériaux tels que
SBA-15 , SBA-16 , SBA-12 , SBA-2 et SBA -1, Ce matériaux possede une structure
hexagonale et un diamétre de pore (>50 A°) [19]

2.4.2 La famille des MSU

D'autres matériaux ont été rapportés par Attard et Al . Appelés MSU-X (Mesoporous Silicates
Uniforms) sont préparé a partir des agents structurants non ioniques de types éthers de
polyoxyéthyléne [20 -21]. Ces matériaux sont adoptés aussi par Pinnaviaet Al, et possédent

une structure hexagonale.[22]
2.4.3 La famille des M41S

En 1992, la Mobil Oil corporation a découvert une nouvelle famille de matériaux silicatées
mésoporeux, appelée M41S, dont les silices MCM font partie [23] . Dans cette famille on peut

citer plusieurs membres tels que :

» Les MCM-41, dont les pores sont arrangés de facon hexagonale dans I'espace ;

> Les MCM-48, de structure cubique, dont les pores s'organisent dans les trois
dimensions de I'espéce ;

» Les MCM-50, a organisation lamellaire consistant en un empilement de couches de

silice séparés par des bicouches de tensioactif.

Ces matériaux mésoporeux possédent des diamétres de pores de 2 a50nm.
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2.4.3.1 La structure de la MCM-41

Les matériaux mésoporeux de type MCM-41 présentent un arrangement hexagonal des
mésopores cylindrique uniformes [24], dont le groupe spatial est P6mm [25]. Elle est
caractérisée par une surface thermique importante et une faible stabilité hydrothermique. [26]

La figure suivante montre les structures principaux membres de la famille MCM-41

? )
\|| Ii 'I I‘”l‘ll'l
u:.l.uiwhn'p'o

Figure2.1 : structure des principaux membres de la famille MCM41.

(@) MCM41 (Hexagonal ,1d) ; (b) MCM-48 (cubique, a trois dimensions) ; (c) MCM-50
(Lamellaire ,2d) [26]

2.5 Les techniques de synthese des matériaux mésoporeux
Il y’a plusieurs techniques pour synthétiser les matériaux mésoporeux qui sont :

» Techniques assistées par modeéle,
» Traitement sol-gel,
» Technique de gravure chimique,

» Techniques assistées par micro-ondes.
2.5.1 Technique assistée par modele

La technique assistée par matrice est une technique bien connue et moins chére pour
synthétiser des matériaux mesoporeux ordonnés. La figure suivante montre une méthode de

synthese par cette technique.
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Figure2.2.Méthode assistée par modele (modéle de matiére molle) pour les matériaux

mésoporeux|[27]
2.5.2 Technique sol-gel

Le procédé sol-gel aussi appelé méthode de dép6t en solution chimique est une technique
chimique humide largement utilisée dans les domaines de la science des matériaux et en

particulier de la céramique.
2.5.3 Technique de gravure chimique

Dans cette technique, les mésopores de type creux sont créés sur la base des différences
structurelles entre le noyau et I’enveloppe d’une structure noyau de silice / structure de silice
mésoporeuse pour créer des intérieurs creux. En utilisant cette technique, de la silice
mésoporeuse creuse hautement dispersée avec une taille de pore contrblable peut étre

synthétisée.
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Figure 2.3 : Processus de gravure chimique.[27]

2.5.4 Technique assistée par micro-ondes

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

ordonnes peuvent étre synthétisés dans un délai trés court.[27]
2.6 Tensioactifs

Les tensioactifs ou nommé aussi les surfactants possedes un caractére amphiphile, c'est a dire
qu'ils sont composés de deux groupements avec des polarités et des solubilités différentes.
Une partie, peu polaire, présente un caractéere hydrophobe ou lipophile, tandis que l'autre

partie, plus polaire, a un caractere hydrophile.[28]

Partie hydiophie Partie hydophabe
4
\‘\/\/\/\/\/\/\

Figure 2.4 représentation schématique d'une molécule amphiphile. [28]
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2.6.1 Classification des tensioactifs

On peut classer les tensioactifs d'apreés la structure de leur molécule, ou exactement d'apres le
type de dissociation qu'ils subissent dans 1’eau. On distingue les surfactants ioniques

(cationiques, anioniques), les surfactants non ioniques et les surfactants zwitterionique. [28]
2.6.1.1 Tensioactifs anionique

Les tensioactifs anioniques se dissocient en un anion et un cation, qui est en général un métal
alcalin ou un ammonium quaternaire. Dans cette catégorie, on trouve des détergents
synthétiques comme les alkyl benzene sulfonates, les savons tels que les sels de sodium
d'acides gras, des agents moussants comme le lauryl sulfate, des humectants su type

sulfosuccinate, ect....
2.6.1.2 Les tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques se dissocient en solution aqueuse en un cation organique et un
anion, généralement du type halogénure. La grande majorité de ces tensioactifs sont des
composés azotés de types sel d'amine grasse ou d'ammonium quaternaire. En raison de leur
toxicité, ces tensioactifs ne sont utilisés que dans des applications, particulieres qui font appel
a leurs propriétés bactéricides, ou a leur capacité de s'adsorber facilement sur des substrats

biologiques ou inertes, possedant une charge négative.
2.6.1.3 Les tensioactifs zwitterionique

La combinaison dans une méme molécule, des deux caractéres anionique et cationique produit

un tensioactif appelé zwitterionique ou amphotére,

2.6.1.4 Les tensioactifs non ioniques

Il y’a une autre classe des tensioactifs qui s’appelle les tensioactifs non ioniques.
2.7 Les applications des matériaux mésoporeux

Aprés la découverte des matériaux mésoporeux les chercheurs se sont intéressés a leurs
applications dans différents types ; ainsi que les matériaux mésoporeux sont depuis longtemps
utilises comme adsorbants ou comme supports catalytique ou comme un catalyseur gracea
leur surface spécifique trés élevée. Les mésopores organisés peuvent aussi étre utilisés pour

la croissance de nanoparticules de taille contrélées.[29]
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2.7.1 Adsorbants

La MCM-41 est l'un des matériaux mésoporeux qui occupe une place unique comme

référence pour I'étude de I'absorption dans les mésopores

Les applications des silices mésoporeuse en tant qu’adsorbants de polluants organiques dans
I’eau ont été étudiées, entre autres, par Zhao [30] qui utilise des matrices MCM avec et sans

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

Les applications concernant I’adsorption de métaux lourds dans 1’eau passent pour la plupart
du temps par une modification, pendant ou apres-synthese, de la surface de silice par des
groupements organiques ayant une fonction amino ou thiol. [31] Les matériaux mésoporeux

purement siliciques non calciné ont été largement employés dabs I'absorption.
2.7.2 Catalyse

La combinaison de la grande stabilité hydrothermique, la mésoporosité et la structure bien
ordonnee, font di composite mésoporeux un excellent matériau pour I'application en catalyse.
[32] Déjaen 1995, Armengol [33] et Corma [34] ont exploité des matrices de silice modifiées
par la présence d’atomes d’aluminium, de nickel ou de molybdéne pour réaliser des

alkylations ou du craquage de pétrole.
2.7.3 Support de catalyseur

La silice est I’'un des supports les plus utilisés en catalyse homogene supportée en raison de
son codt, 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.

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. [35]

2.8 Techniques de caractérisations physico chimiques

De nombreuses techniques peuvent étre utilisées pour caractériser le matériau obtenu. Les

matériaux préparés dans le cadre de notre travail ont été analysés par : la diffraction des
rayons X (DRX), la surface spécifique par physisorption de CO, (BET), et spectroscopie
Infrarouge (FTIR).
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a. Diffraction des rayons-X

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse permettant de visualiser la structure
de la matiere. Cette méthode non destructrice permet d’identifier les composés cristallins par
comparaison avec des spectres de composés référencés dans une base de données. Elle
consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur un échantillon de poudre déposé
uniformément sur un porte-échantillon en verre. Le faisceau de rayons X, émis par une source
fixe, atteint 1’échantillon mobile autour de son axe support. Par réflexion, le rayon diffracté

est détecté par un compteur a scintillations et vérifie la loi de Bragg [37] :
2dhkl sinf = nA(1)
Tel que :
dhkl (A): distance inter réticulaire d’un faisceau.
hkl:indices de Miller du plan considéré et désignent la direction considérée dans le cristal.
0: demi-angle de diffraction (moitié de I’angle faisceau incident — faisceau diffracté).
n : ordre de réflexion (= (1-2)0).

\: longueur d’onde de la raie du cuivre (1,54 A).

\ /ﬁ”f :d u:
/

a = plan réticulaire

d = distance réticulaire

Figure2.5. Principe de la loi de Bragg.[37]



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

partir de diffractogrammes :
1-Les orientations préférentielles.
2-Les parametres de mailles, par connaissance des positions des pics.

3-La taille des cristallites, en calculant les largeurs des pics a mi-hauteur ou FWHM. (Full
Wigth at Half Maximum).

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

I=1(20), ou I est I’intensité, et 0 I’angle du faisceau incident avec 1I’échantillon.[38]
b. Détermination de la surface spécifique

La surface spécifique des solides est déduite de 1’isotherme d’adsorption en utilisant la

méthode développée en 1938 par Brunauer, Emmet et Teller (BET).

Cette méthode a été mise au point en se fondant sur les hypotheses suivantes : La surface est

homogene et I’adsorption se déroule sur des sites bien définis, qui possedent la méme énergie
et qui n’admettent qu’une seule molécule adsorbée, La molécule d’adsorbat est suffisamment
petite pour bien recouvrir la surface du solide, Les interactions entre les molécules adsorbées

sont négligeables,

A partir de la deuxieme couche adsorbée, I’énergie d’adsorption est constante et équivalente
a la chaleur de liquéfaction. Ceci implique que I’interaction avec le solide devient négligeable
au-dela de la monocouche ; ce phénoméne est réversible a tout instant et donc il y a un

équilibre permanent entre le nombre de molécules qui s’adsorbent et se désorbent. Ce model
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ne permet d’identifier que les surfaces spécifiques des solides méso et macroporeux. Dans le
cas des solides microporeux, ceci n’est pas réalisable vu que le phénomeéne d’adsorption ne
peut pas étre décrit par les hypothéses précédentes, et le calcul de la surface spécifique
s’effectue par I’usage de 1’équation BET, en pratique, on utilise pour les calculs I’expression

linéarisée dans le domaine de la monocouche (0,05 < P/Po < 0,35) ; [39]

P/ [V(Po-P)] =[1/(Vm.C)] + [(C-1) / (Vm.C)] P /Po (2)
Avec :
P : Pression d’équilibre,
Po : Pression de vapeur saturante de 1’adsorbat a la température de la mesure,
V : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide a la pression P,

Vm: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d’une

couche mono moléculaire d’adsorbat,
C : Constante caractéristique du systeme gaz / solide étudié

. Le tracé de P/[V(Po-P)] en fonction de P/Po nous donne une droite de pente a (o = (C-1) /
(Vm.C)), et d’ordonnée a I’origine B (B =1/ Vm.C). Ces deux valeurs nous permettent
d’accéder a la valeur de Vm = 1/(a+). Ainsi, la surface BET est donc calculée a I’aide de la

formule suivante :
SBET (m2/g) =N. A.Vm .10-20 / m.VM (3)
Avec :
m : masse du solide analysée.
A : aire occupée par une molécule d’adsorbat (16,2 A° pour N2).
N : nombre d’ Avogadro.
VM : volume molaire.

La technique utilisée dans notre étude est la physisorption de CO,. C’est une technique qui

peuts’avoir une idée sur la surface spécifique.
L’appareil utilisé est un ASAP 2420V ou le CO, a été utilise comme gaz adsorbé.
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c. Laspectroscopie Infrarouge (IFTR)

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier est une des méthodes les plus
couramment utilisées pour I’identification des groupements fonctionnelles des molécules
organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Le domaine infrarouge

entre 4000 cm1 et 400 cml correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

Dans cette technique, les énergies mises en jeu sont principalement les énergies
vibrationnelles. Pour qu'une vibration donne lieu & une absorption, elle doit posséder un
moment dipolaire permanent. L'intensité absorbée est d'autant plus grande que la variation du
moment dipolaire est grande. Cette analyse permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes
dans un matériau.[40]

Les vibrations moléculaires absorbant un rayonnement IR sont classées en deux catégories. Il
existe les vibrations d'élongation (symétriques et asymétriques) et les vibrations de

déformation angulaire (rotation, cisaillement, balancement et torsion).

Les vibrations fondamentales des MCM-41 se situent généralement entre 450 cm-1 et 3000
cm-1. A 1650 cm-1.

Cette méthode d’analyse est simple a mettre en ceuvre et non destructrice. Elle permet

d’analyser aussi bien les matériaux organiques que les matériaux inorganiques.
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Chapitre 3 :

Materiels et methodes



Introduction

Dans ce chapitre nous allons relater les différents matériaux utilisés durant notre étude. Cette
expérience nous a fait decouvrir les différentes techniques pour la caractérisation des
propriétés physicochimique : DRX, BET, FTIR, dont le but principal est de contrdler la

structure amorphe de la silice dans la synthése des MCM.
3.1 Produits chimiques et appareillage

Nous rappelons que 1’objectif fondamental de cette présente étude est d’avoir une silice
amorphe pour la synthése des MCM.

3.1.a produits utilisés :

Tableau3.1 : les produits chimiques utilisés.

Désignation Marqgue Pureté
Acide nitriqgue HNO; Panreac 99%
Hydroxyde de sodiumNaOH SPECILAB 99%
Bromure de SIGMA - ALDRICH >96%
cétyltriméthylammonium CTAB
Silicate de sodiumNa,Si0; SIGMA - ALDRICH -
Ammoniaque NH,OH Honeywell / Fluka 33%

3.1.b Appareillages
Les appareilles utilisés sont présentés en Annexe A.

On a utilisé aussi : une pompe sous vide, une hotte, un autoclave et un soxhelt.
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3.2 PARTIE EXPEREMENTALE

Dans cette partie on va faire trois testes pour fixer les paramétres d’extraction, a savoir : test

de température, test d’attaque chimique avant et apres calcination.
3.2.1 Extraction de la silice

Avant d’entamer notre travail nous avons procédés a la préparation de la biomasse, cette

derniére a été déja lavée, séchée et coupée en petit morceaux (<1mm).
3.2.2 Etapel : calcination

Dans notre étude, nous avons testé cing températures de calcination (545 °C, 570 °C, 600 °C,

615 °C, 630 °C) et ce, pour sélectionner la température idéale afin d’extraire une silice

amorphe.
Tableau 3.2 : les masses des cendres.
Température (°C) 545 570 600 615 630
Masse des cendres (Q) 5.99 5.94 574 5.14 4.10
1] (%) 30% 29.7% 28.7% 25.7% 20.5%

(b)

i .
L=

®
®
()

Figure3.1 : Les cendres récupérées a : (a) : T=545 °C, (b) : T=570 °C, (c) : T=600, (d) : T=
615 °C, (e) : T=615 °C.

1
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D’aprés les diagrammes préliminaires de la DRX on a pu fixer la température de calcination a
545°C.

3.2.3 Etape 2 : Attaque chimique - calcination

Dans cette étude on a procedé avec un autre protocole & savoir une attaque chimique et
calcination par la température optimisee, ce schéma represente les étapes de notre attaque

chimique :

2h d’agitation a 80 °C

V4
Lavage et filtration + séchage

A4
Calcination a 545°C pendant 4h

N
Poudre finale

Figure3.2 : schéma présentant le Protocole “attaque chimique-calcination”.

On a mis une quantité de 30g de biomasse dans un bécher de 1000ml et on a ajouté I’acide

nitrique dilué 8N, le mélange est mis sous agitation a 80 °C pendant 2h.

Le mélange obtenu a été filtré avec un papier filtre et I’entonnoir et laver avec un soxhelt.
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Figure3.3 : Illustration du lavage de I’attaque chimique récupérer :(a) : filtration du mélange

attaqué avec 1’acide nitrique, (b) : lavage avec un soxhelt.

Apres le lavage et le séchage on a procédé a la calcination de la poudre récupérée a 545°C

pendant une durée de 4 heures.
3.2.4 Etape 3 : Calcination - Attaque chimique

Dans cette partie, on a inversé les étapes d’abord on a fait une calcination a T=545 °C puis

attaque chimique a I’acide nitrique.

On a mis une quantité des cendres de la biomasse calcinée a 545°C, dans un bécher et on a
ajoutéHNOgsdilué 8N, le mélange est porté sous agitation pendant 2h a 80°C. On a ensuite
lavé le mélange obtenu avec centrifugeuse plusieurs fois avec de 1’eau distillée jusqu’a la
stabilisation du pH, et on a terminé par le séchage dans I’étuve. Le schéma suivant décrit les

étapes de ce procédé :
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2h d’agitation a 80 °C

A4
Lavage jusqu’au pH=4

Vv
Séchage a50°C pendant 24h

AV 4
Produit fini

Figure3.4 : Schéma du protocole “calcination-attaque” a 545 °C.

Figure3.5 : Agitation de I’attaque chimique.
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La poudre obtenue est fine et de couleur brune comme la montre la figure3.6 suivante :

Figure3.6: La poudre finale obtenue.

Les diagrammes préliminaires de DRX ont montré que le protocole (calcination-attaque)

donne de meilleurs résultats que le protocole (attaque-calcination).

Ce qui nous a conduit a préparer une grande quantité environ 3g de la poudre de silice pour la

synthese des MCM-41.
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3.3 Synthese de la MCM-41

Dans notre étude, le matériau mésoporeux MCM-41 a été synthétisé en utilisant une seule
méthode avec deux sources de silice différentes : la silice commerciale (silicate de sodium) et

silice naturelle extraite & partir de la plante riche en silicium.
a. MCM41 a base d’une source commerciale

Dans cette étude, on a utilisé ce protocole :

2.49 CTAB + 120 ml d’eau distillé

Agitation de 30 min sans chauffage

\ 4

+ 8 mINH,OH sous agitation

A 4

+ 10 ml de silicate de sodium goute a goute

Agitation de 2h

\ 4

Autoclave contenant la solution portée dans 1’étuve

T=100°C,72h pH=10

A4

Lavage jusqu’a pH constant

\ 4

Séchage

\ 4

Calcination a 500 °C pendent 2h.

A 4

MCM41.

Figure3.7: Protocole de la synthese de MCM-41 a base d’une source commerciale.[36]
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Figure3.8 : photographie de la préparation de MCM-41 a base d’une source commercial:(a) :
I’ajout de silicate de sodium goute a goute, (b) : autoclave utilisé, (c) : MCM-41 apres

calcination.

b. A base d’une source naturelle

Dans cette étude, on a suivi le méme protocole que précédemment sauf qu’on a remplacé

silicate de sodium commercial par le bio silicate (naturelle) obtenue a partir de la poudre
récupérée apres calcination-attaque a I’HNO,. Les photographies de la solution de préparation

ainsi que la bio MCM sont présentées a la figure 111.9 :

Figure 3.9 : Photographie de la preparation de MCM-41 a base d’une source naturelle :
(@) :I’ajout de silicate de sodium naturelle, (b) : MCM-41 naturelle.
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3.4 EVALUATION DE L’ACTIVITED’ADSORPTION

L’évaluation de I’activité d’adsorption a été réalisée au sein du département de génie des
proceédes (laboratoire de chimie physique des interfaces des matériaux appliques a

I’environnement) a I’'université de Blida I, le suivi a été réalisé par la technique d’UV-Vis.
3 .4.1 Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie d’absorption dans I’UV et visible est basée sur la propriété des molécules

d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée.
3 .4.2Domaine UV-Visible

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

visible.
Le domaine UV-visible s'étend environ de 10 a 800 nm.

e Visible : 400 nm -800 nm.
e Proche-UV : 200 nm -400 nm.
e UV-lointain : 10 nm- 200 nm.

L’appareil utilisé est de type spectrophotometre UV-vis SHIMADZU UV-1900 a double

faisceaux, piloté par un micro-ordinateur avec une cellule de 10 mm [41]
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3.4.3 Polluant modéle
Le colorant (polluant) considéré dans cette étude est le bleu de méthylene (BM)
(colorantcationique).

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa formule est
Ci6Hig CIN3 S. C’est une molécule organique appartenant a la famille des Xanthines, sa

structure chimique est représentée dans cette figure :

N
i,
H.C + .z CH
3 MPFI S ridx 3
CH, Cl CH4

Figure 3.10 : structure chimique du bleu de méthyléne.[42]

Tableau3.3 : Propriétés physico-chimiques de bleu de méthyléne. [42]

Couleur Bleu foncé
Odeur Inodore
Etat physique Solide
Aspect Poudre
Température de fusion 180 °C
Masse molaire 319.85 mol/g
Amax(nNm) 664
Type Cationique
Pka 3.8-5.9
Solubilité dans 1’eau 4.36 g/100 ml (25°C)
Degré de pureté 99%

3 .4.4 la courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne

Dans cette étude, on a balayé la solution de bleu de méthyléne de concentration 20 mg /I pour
voir la longueur d’onde maximale d’absorption. En effet le spectre a montré un maximum
d’Adsorption a 664 nm comme le montre la figure 3.12 :
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Figure3.11 : Spectre UV-Visible de bleu de méthyléne.

3 .4.6 Tests d’adsorption sur le bleu de méthyléne

Les tests d’adsorption sur les matériaux MCM 41 commercial et naturel ont été effectués pour
confirmer la capacité d’ Adsorption sur la surface développée des MCM41.

Le matériau mésoporeux MCM-41 est I’un des matériaux mésoporeux qui occupe une place
unique comme reférence pour I'étude de l'adsorption dans les mésopores. La distribution
homogéne de la taille de pore permet des études plus précises de la physique des phases
adsorbées.

Un volume de 1000 ml d’une solution aqueuse du polluant (bleu de méthyléne) est utilisé a
une concentration C=100ppm a une température ambiante, Une quantit¢ de MCM4l
commercial est ajoutée, on a varié les masses du MCM-41 : m1= 0.1g, m2= 0.2g, m3=0.02g,
m4=0.05g, m5= 0.08g.

On a mis dans un bécher de 200ml 0.1g de MCM-41 puis on a jouté 100ml de bleu de
méthyleéne, la solution est agitée a 1’aide d’un agitateur magnétique, on a prélevé chaque 5
min, 15min..., L’échantillon prélevé a été centrifugé a 5000 tr/min pour separer les matériaux
mésoporeux MCM-41 de la solution. Puis mesuré par spectrophotométrie UV-Visible pour

déterminer la concentration.
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D’aprés les résultats du UV on a vu que la masse 0.29 d’adsorbant (MCM-41) est la

meilleure.

Pour cella on a fait le méme protocole pour bio-MCM-41 avec m=0.2g.
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CHAPITRE 4 :

RESULTATSET
DISCUSSIONS.



Introduction

Dans ce chapitre, nous résumons nos résultats expérimentaux ainsi que leurs interprétations.
Nous analysons respectivement les tests de calcinations suivis par les résultats de tests
attaque-calcination, suivis par les résultats de tests calcination-attaque, et on termine par les
résultats de MCM-41 commerciale et bio-MCM-41.

4. Caractérisation de la silice extraite et des matériaux de silice mésoporeuse :

4.1 Caractéristiques structurelles de la silice extraite :

4.1.1. Diffraction des rayons X de test calcination :

Dans le teste de la calcination, on a obtenu cing poudres différentes. La poudres(cendres) sont
calcinés a des températures : 545°C, 570°C, 600°C, 615°C et 630°C.

Ces poudres sont analysées par DRX, les résultats de 1’analyse sont présentés dans le

diffractogramme suivants :

Ca0 T=630°C]
KCl a0 |
$10.(, ‘ l a0 a0
& ._-CaO -‘-_--"l'-gl;‘i("'i
KCl Ca0
R sio. || | Ca0 Ca0
KCI Ca0 T=600°C
S:O: i }
vci| €860 T=570°C |
5i0.
kci|caco, T=545°C|
Caco.
510, i CaCO, 510,
e — WERES L VSSVRE L W T - - : - .
X % .‘.“ - < [ ==} e ¢ e 00 & e WO WL M ;

Figure 4.1: Spectres de diffraction X des poudres obtenu a la calcination des cing
températures.

D’apres les résultats obtenus on remarque que les cing spectres montrent que les pics des
minéraux (KCI et CaC05) et I'oxyde de calcium CaO sont intenses par apport a la silice

(ses piques sont tres faibles).

Les spectres des températures 545°C et 570°C sont identiques, et les pics dominants

représentent la calcite CaCOset le chlorure de potassiumKcl.
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Les spectres de tempeératures 600°C, 615°C et 630°C sont identiques, avec des pics intenses et

moins intenses d’oxyde de calcium CaO.

D’apres ces résultats on a choisi la température de calcination a 545°C vu qu’elle donne le

méme résultat que les autres températures, en plus on va économiser 1’Energie.

4.1.2 Diffraction des rayons X de test Attaque-calcination de la biomasse

La figure (4.2)montre le spectre de la poudre finale de teste attaque-calcination, on a obtenu
des pics intenses et moins intenses de la silice a [21°, 26°,32°,43°,50°, 60°,68°,75°] apres une
attaque chimique avec 1’acide nitrique et une calcination a 545°C on a ¢liminé tous les
minéraux et les matieres organiques, ces résultats nous ont aidé a savoir que cette poudre est

riche en silice Si0,.

e
1000

i | SE-G:
|
B50 =
500 4
To0 =
00 4
E50 -
&00
2 |
00 =
&50 4
400 =
1504
300 )
o d .S'E.G:
200 -|
150 = .
100 u 510 sip, 5i0, 5i0,  5i0- 50
it SN TSNV S VIO SR N
— T T T T T T T T T T T T T T
10.00 1500 20,00 2500 30,00 35.00 40,00 4£ 00 £0.00 500 5000 6500 T0.00 TE00 BO.00
Cu-Ea (1581874 4) a1

Figure4.2 : Spectre de test Attaque-calcination de la biomasse.

4.1.3 Diffraction des rayons X de test Calcination-attaque de la biomasse

La figure (4.3) montre le spectre de test calcination-attaque de la biomasse, on a obtenu un pic
amorphe large a [15°-35°] avec deux pics intérieurs cristallines intenses de Si0, [21°-26°], et
d’autre pics moins intenses de Si0,, ces résultats montre que le test Calcination-attaque donne
de bons résultats de la silice, et que la biomasse est bien riche en SiO, (d’une forme : amorphe

et cristalline).

36



1000

a5 si0,

00

BDD <

700 <
&50
&00
550
500 =
450
£00 =
3504
3004
5

200

150

100

5i0,

T T T T T T g T T T T T T T T T 1
10,00 15.00 2000 25,00 30.00 3500 40.00 45.00 &0.00 £5.00 E0.00 65.00 T0.00 TE.00 28000 B5.00 50.00
Cou-Ka (1 541874 &) ITwin

Figure4.3 : Spectre de teste Calcination-attaque de la biomasse.

4.2 Caractérisation de la silice mésoporeuse MCM-41
4.2.1 Diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction illustré dans la figure(4.4)sont des diffractogrammes obtenus a
I’aide d’une technique de difractions des rayons X a bas angles 26 [1.5°-7°]. L’analyse
effectuée sur les matériaux MCM-41 et bio MCM-41 montre la présence des trois grands pics
caractéristiques de diffraction (100, (110) et (200)).

L’examen du spectre DRX confirme que le matériau possede une structure hexagonale
mésoporeuse bien ordonnée ave la présence d’un pic intense attribue a la réflexion (100) a 2
theta = 2.3° et deux pics moins intenses attribués aux réflexion (110) (200) a 2 theta = [3.7° -

5.5°], pour bio MCM-41 le pic le plus intense est a 2 theta= 2.5°.
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Figure4.4 : Difractogrammes des matériaux mésoporeux (A) MCM-41 et (B) bio-MCM-41.

Ces résultats montrent que la silice mésoporeuse bio-MCM-41 synthétisée a partir du silicate
de sodium préparée a partir de la silice naturelle présente des caractéristiques structurales

presque identique avec MCM-41 synthétisée a partir de silicate de sodium commerciale.
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4.2.2 Infra rouge de la transformée de Fourier IRTF

Les spectres infrarouges de la transformée de Fourier (IRTF) de MCM-41 commercial et bio
MCM-41 sont illustrés dans ces figures :

| Si-0:Si

------------------------------------------------------------------------

Figure4.6 : Spectre IRTF de bio MCM-41.
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Les spectres infrarouges des échantillons de MCM-41 synthétisés et commerciaux ont montré

des modes vibrationnels dans la région de 4000 a 450 cm -1 :

Les spectres FTIR enregistrés pour I'échantillon MCM-41montrent une large et longue bande
centrée a 3500 cm-1, ce qui correspond a I'étirement OH provenant de I'eau adsorbée et du
groupement Si-OH, alors que le pic a 1630 cm-1 peuvent étre attribués a la vibration de I'eau.
Une bande intense centrée a 1030 cm-1 peut étre attribuée a I'étirement asymétrique Si-O-Si,
tandis que deux autres pics a 950 cm-1 et 800 cm-1 correspondent a I'étirement Si-OH et Si-
O-Si symétrique vibrations, respectivement. Enfin, la bande a 460 cm-1 correspond au mode
de vibration Si-O-Si.

Les spectres FTIR enregistrés pour I'échantillon bio-MCM-41montrent une étroite et tres
petite bande moins intense centrée a 3400 cm-1, ce qui correspond a I'étirement OH provenant
de I'eau adsorbée et du groupement Si-OH, alors que le pic qui est moins intense a 1630 cm-1
peuvent étre attribués a la vibration de I'eau. Une bande intense centrée a 1150 cm-1 peut étre
attribuée a I'étirement asymétrique Si-O-Si, tandis que le pic a800 cm-1 correspond a
I'étirement Si-OH, [43]

Les résultats du FTIR indiquent que MCM-41ethio-MCM-41 son tproche chimiquement, sauf
gue dans notre cas on a eu des pics étroite et faible dans bio-MCM-41 parce que la quantité de

silicate de sodium naturelle été faible, ainsi que la silice.
V.2.3 Caractérisation de la surface spécifique avec Brunauer, Emmett et Teller BET

Les résultats des isothermes d’adsorption sont présentés a la figure (IV.7), et les surfaces

obtenus sont présentés dans le tableau (4.1).
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Figure4.7 : Isothermes d’adsorption de MCM-41 et bio MCM-41.

D’aprés ces deux courbes d’isothermes d’adsorption du CO,a 30°C, On remarque une
augmentation rapide de la quantité adsorbée de CO,par bio-MCM-41, par rapport au MCM-41

commercial on a une faible augmentation de la quantité adsorbée de CO,.

D’aprés la classification [IUPAC des courbes d’isothermes d’adsorption, celle de la figure

(4.7) sont de type | (Adsorbant microporeux ayant une petite surface externe).

L’isotherme de type I est caractérisée par une augmentation rapide de la quantité adsorbéee
dans le domaine des faibles pressions d’équilibre suivie par un palier approximativement
horizontal jusqu’a la pression de vapeur saturante. Cette isotherme est généralement attribuee
a ’adsorption sur une surface comportant des micropores, c'est-a-dire des pores de diametres

inférieurs a 2 nm selon la classification IUPAC.[44]

Selon les résultats obtenus on peut dire que 1’adsorption a été partielle parce que les molécules
des CO, sont plus grands et ces derniers ne penétrent pas dans certains pores des MCM-41,
par contre 1’azote pénétre bien dans les pores des MCM-41 a cause de sa petite taille et nous

donne une adsorption adéquate.

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

grand que N, et ne peut pas rentrer dans tous les pores pour déterminer la vraie surface.
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Tableau4.1 : Comparaison entre les paramétres de MCM-41 et bio-MCM-41.

Echantillon Volume poreux cm?/g Surface spécifique m?/g
MCM-41 10.53 47.43
Bio-MCM-41 17.36 78.20

Les résultats du BET montrent que la surface spécifique de bio-MCM-41 est plus grande que

MCM-41 commerciale ainsi que le volume poreux.
4.3. Test d’adsorption
4.3.1. Test d’adsorption

Les courbes de la figure (4.8) représente 1’évolution de la concentration de BM en fonction du
temps pour ces différentes masses : m1=0.02g, m2=0.05, m3=0.08 ,m4=0.1g et m5=0.2g, on
remarque que la masse 0.2g est la meilleure, de ce fait on a fixer la masse d’adsorbant a 0.2g
pour le teste du bio-MC-41.

C/CO=f (1)

=

cfcn
_-: "]
(=]

[=3]

[==]

[==]

-50 0 50 100 150 200

temps (min)

— m1=0002g m2=0.05g m3=0.08g ma=0.1g m5=0.2g

Figure4.8 :Evolution de la concentration de BM en fonction du temps pour différentes
masses de MCM-41.
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CO/C= f(t)
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Figure4.9 :Evolution de la concentration de BM en fonction du temps pour différentes masses

de bio-MCM-41.

Cette courbe représente 1’évolution de la concentration de BM en fonction du temps pour

m=0.2g de bio-MCM-41, aprés avoir compareé cette derniére avec la courbe de la figure (1V.8)

(pour m=0.2g) on constate que les deux courbes sont identiques.

4.3.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les modéles cinétiques les plus utilisés pour décrire le phénoméne d’adsorption de bleu de

méthyléne sur la MCM-41 et bio-MCM-41 sont le modéle de pseudo premier ordre et le

modele de pseudo second ordre.

1. Modéle cinétique de pseudo premier ordre de MCM-41

Ce modele est décrit par 1’équation (1), il est généralement applicable durant les premieres

minutes du phénomene d’adsorption en phase solide.

Avec :log ( Qe — Q) =log Q¢ — == (1)

k; : La constante cinétique du modéle (mg/g.min)

Q; : La quantité d’acide benzoique adsorbée au temps t (mg/g)

Q.: La quantité d’acide benzoique adsorbée a I’équilibre (mg/g)

La constante cinetique k1 est déterminée graphiquement en tracant la courbe

Log(Q. — Qu)=f(t) illustrée par la figure 4.10 :
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Figure4.10 : Modeéle cinétique de pseudo premier ordre (MCM-41).

Les résultats obtenus représentés par la courbe Log(Q. — Q.)=f(t) suivent une variation
linéaire donnée par 1’équation représentative d’une cinétique de pseudo premier ordre. Ce
mode¢le donne ainsi une bonne description de la cinétique d’adsorption avec un facteur de

corrélation R?=0.8555 et une constante de vitesse k;de ’ordre de0.05min 1.
2. Modele cinétique de pseudo second ordre

Ce modele représenté par 1’équation (2) est généralement utilisé pour décrire le phénoméne

d’adsorption de type chimisorption. :

e K, (Q.- Q0% ()

dt
Avec :
K, : Constante cinétique du modéle (mg/g.min).
Q.: Quantité de I’acide benzoique adsorbée au temps t (mg/g)

t : temps (min)

L’intégration de I’équation (3) donne :

1
— = +—t(3
Q¢ kZQg Qe ()
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La constante de vitesse ket la quantité d’acide benzoique adsorbée a I’équilibre peuventétre
déterminées graphiquement en tracant la courbe Qizf(t) a partir de 1’équation(3),représentative
t

de la forme linéaire du modele cinétique du pseudo second ordre.

f(t)=t/Q,

2,5

2

_ 15
g
=

1

0,5

0

0 20 40 60 80 100 120
temps(min)

Figure4.11: Modele cinétique de pseudo second ordre (MCM-41).

Les résultats obtenus pour ce modeéle représentés par la figure (4.11) montrent que la courbe
t/Q=f(t) suit une variation parfaitement linéaire selon I’équation caractéristique du modéle
cinétique de pseudo second ordre. Le facteur de corrélation R%obtenu pour ce modéle esttrés

proche de 1 et est égale a 0.999 avec une constante de vitesse K,=0.011 mg. g-1min~1.

Les constantes de vitesse des modeles cinétiques d’adsorption de pseudo premier ordre et

pseudo second ordre sont rassemblées dans le tableau suivant :

Tableau 4.2:Constantes cinétiques de 1’adsorption de BM sur le MCM-41.

Modéle de pseudo 1* ordre | Modéle de pseudo second ordre
K (mg. g-1min™1) 0.05 0.011
R? 0.855 0.999
Q. (mg.g-1) 4.28 50

Selon les résultats indiqués sur le tableau (4.2) nous remarquons que le modéle cinétique de
pseudo second ordre est mieux adapté a décrire la cinétique d’adsorption pour MCM-41 avec

un bon coefficient de corrélation R?=0.999. 1l faut noter que la quantité de bleu de méthyléne
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adsorbée a 1’équilibre obtenue par ce modéle (Qe=50mg.g-1) , elle est proche a la valeur

expérimentale (Qe=49.43 mg.g-1).

3. Modele cinétique de pseudo premier ordre de bio-MCM-41

Log (Q.-Q,) = f(t)

1,5

05 | e

-0,5 0 20 40 e 60 80 100 120

Log(Q.-Q,)

-1,5

-2,5

Figure.4.12 : Modele cinétique de pseudo premier ordre (bio-MCM-41).

4. Modeéle cinétique de pseudo second ordre de bio-MCM-41

t/Qt = f(t)
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Figure4.13 : Modeéle cinétique de pseudo second ordre (bio-MCM-41).
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Tableau4.3 : Constantes cinétiques de 1’adsorption de BM sur le bio-MCM-41.

" Modeéle de pseudo 1% ordre | Modeéle de pseudo second ordre
K (mg. g-1min~1) 0.075 0.044
R? 0.855 0.999
Q, (mg.g-1) 3.083 50.25

Selon les résultats indiqués sur le tableau (4.3)nous remarquons que le modéle cinétique de
pseudo second ordre est mieux adapté a décrire la cinétique d’adsorption pour bio-MCM-41
avec un bon coefficient de corrélation R%=0.999. Il faut noter que la quantité de bleu de
méthyléne adsorbée a 1’équilibre obtenue par ce modéle (Q.=50.25mg.g-1) , elle est proche a

la valeur expérimentale (Q.=49,98 mg.g-1).
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CONCLUSION

L’objectif majeur de ce travail est 1a caractérisation de la structure amorphe de la silice dans
la synthese des MCM.

Les travaux mis en ceuvre dans le cadre de ce mémoire ont permis d’étudier ces différentes
étapes : I’extraction de la silice & partir d’une biomasse, cette silice est utilisée pour la
fabrication du silicate de sodium pour la synthese des matériaux mesoporeux MCM-41, suivie
par une comparaison entre la bio-MCM-41 et la MCM-41 commercial, une application sur les
MCM-41 et bio-MCM-41 a savoir I’adsorption sur un polluant test qui est le bleu de

méthylene confirme les résultats obtenu par les différents méthode de caractérisation.

Apres tous les travaux élaborés, tous les résultats obtenus a partir de DRX, BET, IRTF et

I’Ultra-Violet, ces derniers nous ont permis conclure que :

La biomasse est bien riche en silice (silice amorphe, et silice cristalline), cette derniére est tres

importante dans la synthese des MCM-41 ;
Le silicate de sodium naturel peut remplacer le silicate de sodium commercial ;

Les bio-MCM-41 et MCM-41 obtenus ont une structure hexagonale mésoporeuse bien

ordonnée, avec une surface spécifique importante.

L’adsorption de bio-MCM-41 nous a donné des bons résultats par rapport a 1’adsorption des
MCM-41 car la surface spécifique de bio-MCM-41 est le double de la surface des MCM-
41(plus la surface spécifique est grande, plus le nombre des pores est grand), ce qui nous

confirme que c’est un bon matériau mésoporeux.
Et comme perspective on propose pour les personnes qui vont traiter le méme sujet de :

- Utiliser un autre acide pour attaque chimique plus facile au lavage.
- Calciner a des températures basses pour un colt moindre de consommation
d’énergie.

- Essayer de varie la vitesse de calcination.
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