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RESUME

La valorisation et la réutilisation des déchets des sources naturelles peuvent
entrainer des économies significatives dans la synthése des matériaux. Dans le but de
préparer des matériaux méso-structurés, le silicium est un précurseur incontournable.
L’objectif de notre travail s’inscrit dans la recherche de nouvelles sources de silice

moins couteuses que celles existantes.

Cette étude se concentre sur la synthése des matériaux mésoporeux organisés,
par le procédé sol-gel, en utilisant des sources naturelles algériennes tels que le son

d’orge.

Ces matériaux ont été préparés en utilisant le tensioactif P123 pour la
structuration, et du silicate de sodium comme une source de silice obtenue par une

attaque chimique suivi d’un traitement thermique a partir du son d’orge local.

L’échantillon obtenu a ¢été caractéris¢é par différentes techniques
physicochimiques (diffraction des rayons X, la physisorption d’azote Nz) afin de
déterminer les propriétés structurales et texturale des matériaux. Les résultats obtenus
tel que I’isotherme d'adsorption de type IV avec hystérésis et la diffraction des rayons
X pour les BIO-SBA-15 montre sa ressemblance avec les matrices synthétisés en
utilisant des sources de silice classiques. La surface spécifique est de 1’ordre de 633

m?/g avec un volume poreux de 0.8 cm?/g pour les BIO-SBA-15.

Le matériau préparé a été teste dans 1’adsorption du colorant bleu de méthyléne.
L’influence d’effet du pH a été étudiée, 1’¢tude de la cinétique d’adsorption a montré
qu’apres 50 min d’agitation 1’équilibre d’adsorption est atteint. Les résultats montrent

que BIO-SBA-15 a été efficace pour I’adsorption du colorant.
Le modele (pseudo-second ordre) est le modele qui décrit le mieux la cinétique.

Les isothermes d’adsorption du colorant sur le matériau méso poreux (SBA-15) est
décrite de manicre satisfaisante par le modele de Freundlich et par le modele de
Langmuir pour la silice SBA-15.

Mots clés : son d’orge, proceédes sol gel, cinétique d'adsorption, Isotherme, Colorants

SBA-15.



ABSTRACT

The recovery and reuse of waste from natural sources can lead to significant
savings in the synthesis of materials. In order to prepare meso-structured materials,
silicon is an essential precursor. The goal of our work is to find new sources of silica

that are less expensive than existing ones.

This study focuses on the synthesis of mesoporous materials organized by the

sol-gel process, using Algerian natural sources such as barley bran.

These materials were prepared using the surfactant P123 for structuring, and
sodium silicate as a silica source obtained by etching followed by heat treatment from

the local barley bran.

The resulting sample was characterized by different physicochemical
techniques (X-ray diffraction, N2 nitrogen physisorption) to determine the structural
and textural properties of the materials. The results obtained such as hysteresis type
IV adsorption isotherm and X-ray diffraction for BIO-SBA-15 show its resemblance
to the matrices synthesized using conventional silica sources. The specific surface is

of the order of 633 m? / g with a pore volume of 0.8 cm® / g for BIO-SBA-15.

The prepared material was tested in the adsorption of the methylene blue dye.

The influence of pH effect has been studied.

The study of the adsorption kinetics has shown that after 50 minutes of stirring, the
adsorption equilibrium is reached. The results show that BIO-SBA-15 was effective
for dye adsorption.

The model (pseudo-second order) is the model that best describes the kinetics.

The adsorption isotherms of the dye on the mesoporous material (SBA-15) are
satisfactorily described by the Freundlich model and by the Langmuir model for the
SBA-15 silica.

Key words: barley bran, soil gel processes, adsorption kinetics, Isotherm, SBA-15

dyes.
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INTRODUCTION



INTRODUCTION GENERALE

Les solides poreux sont abondamment utilisés industriellement en tant

qu’adsorbants, catalyseurs ou encore supports de catalyseurs.

Selon la définition de 'TUPAC, ils sont repartis en trois classes selon leurs taille
d’ouverture de pores [1]: les microporeux « 2 nmy, les mésoporeux «2-50 nmy et en

fin les macropoerux « > 50 nm ».

Les caractéristiques physico-chimiques de ces matériaux permettent d'entrevoir
leur utilisation dans des domaines divers et variés comme la catalyse, I'adsorption, la
séparation, la chromatographie, la biochimie comme support pour l'immobilisation

d'enzyme ou la libération de médicament.

L’équipe de Mobil [2] a ressui en 1992 a synthétiser des matériaux siliciques possédant

des mésopores uniformes et ordonnés en utilisant des molécules tensioactifs.

Les silices mésoporeuses organisées sont souvent synthétisées selon le
mécanisme d’auto-assemblage coopératif ou CTM (Cooperative Templating
Mecanism), dont le principe consiste a faire poly condenser un précurseur inorganique

(Si0*) autour de micelles de tensioactifs en solution aqueuse.

Selon la nature du tensioactif (ionique ou non ionique) utilisé et du milieu
réactionnel (acide ou basique) dans lequel la synthese a lieu, différentes familles de
matériaux (M41S, SBA-n, HMS, MSU...) peuvent étre obtenues. Au cours de cette
¢tude nous nous sommes intéressés a la famille SBA-15 découverte en 1998 par
I’équipe de G.D. Stucky. Cette famille présente des pores plus larges et des parois plus

épaisses qui lui conferent une stabilité hydrothermique plus importante.

La silice (Si0y) est I'un des composés chimiques inorganiques polyvalents de
grande valeur. Il peut exister sous forme de gel, cristalline et amorphe. C'est le matériau

le plus abondant sur la crofite terrestre.

Cependant, la fabrication de silice pure consomme beaucoup d'énergie. Une
variété de processus industriels, impliquant des matiéres premieres conventionnelles,
nécessitent des températures de four élevées (plus de 700 degrés C). Dans notre projet,

il est décrit un procédé chimique simple qui utilise le son d’orge comme maticre



premicre pour extraire la silice. Le son d’orge est 1'un des matieres premieres les plus

riches en silice.

Dans le cas de la silice, dont la synthése et les propriétés sont exposées dans
cette thése, les avantages sont la relative facilitée de synthése et une trés large surface
spécifique, mais également la possibilité selon la méthode de synthése d’avoir a
disposition une vaste gamme de matériaux avec des diamétres d’ouverture de pore
différents. Ainsi les silices qui sont utilisées dans les travaux présentés ici ont des pores
allant de 2 nm a une dizaine de nanométres, mais il est tout a fait possible d’obtenir des

silices avec des pores de diamétres plus grands encore.

Tout d’abord, nous présentons dans le chapitre I les généralités, les voies de
syntheses et les propriétés texturales des principales familles de matériaux mésoporeux.
Cette bibliographie nous permet de situer notre travail par rapport aux derniers

développements des matériaux poreux en général.

Dans le chapitre II, nous testerons en premier lieu l'influence des principaux
parametres physico-chimiques tels que le temps de contact, la masse de 1’adsorbant
(SBA-15), la température, les concentrations initiales de colorant et pH sur 1'élimination

de BM a partir de processus d'adsorption ont été étudiés.

En deuxiéme lieu on fait ’application des différents modeles des cinétiques et
des isothermes de 1’adsorption.

Nous décrivons dans le chapitre III les différentes méthodes d’analyse
appropriées aux matériaux poreux. Chaque technique de caractérisation nous donne des

informations sur la structure et la texture des produits obtenus.

Le chapitre IV, décrit les réactifs employés, ainsi que les principes et conditions
expérimentales sera consacré a la synthése de nos matériaux mésoporeux et différents
protocoles d’adsorption.

Le chapitre V regroupe tous les résultats de nos syntheses, nous illustrons et
commentons ces résultats par les valeurs des paramétres structurants et texturaux
déduits a partir des figures représentantes des résultats de la caractérisation et les

résultats d’adsorption.



Nous citons, a travers les chapitres, les références bibliographiques et donnons,
a la fin, une conclusion générale qui reprend les principaux résultats de cette étude et a

la possibilité pour ce type de matériaux d’étre de bons supports pour I’adsorption.



CHAPITRE 1
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE



CHAPITRE 1

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Introduction

Ce premier chapitre donne des notions de base nécessaires a la compréhension
du travail présenté dans ce mémoire. La premiere partie de ce chapitre consistera a
faire un rappel sur les matériaux en général et les matériaux poreux, quelques
généralités sur le principe de la préparation de SMO (silices mésoporeuses organisés)
ainsi qu'un historique rapide concernant ces matériaux sur le SBA- 15, KIT-6, MCM-

48.

Quelques définitions sont ensuite données a propos des différents types de

matériaux mésoporeux.

Un matériau est une matic¢re d’origine naturelle ou artificielle entrant dans la
constriction des objets, sont sé¢lectionnés en raison de propriétés particuliers et mise en

ceuvre en vue des usages spécifiques.

Les matériaux mésoporeux organisés silicatés sont intéressants du fait de leurs
propriétés texturales. Ces matériaux possedent des surfaces spécifiques ¢€levées, les
propriétés de surface de ces matériaux peuvent étre exploitées pour diverses

applications.



I-1- Les matériaux poreux

Les matériaux poreux sont une classe de matériaux qui sont définis par leur taille
de pores. Ils sont caractérisés par leur surface spécifique, qui peut varier de quelques
m?/g. Des capacités d’adsorption ¢élevées et la possibilité d’induire une sélectivité de

taille ou de forme a la réaction.

Les pores prouvent €tre ouverts se reliant a 1’extérieur du matériau ou fermés
isolés de ’intérieur. La porosité fournit aux matériaux une plus faible densité et des

propriétés plus éleéves de surface.

Cependant, bien que ces matériaux présentent d'excellentes propriétés
catalytiques ceux-ci restent d'application limitée étant donné leur diamétre de pores
restreint. L'augmentation du diameétre de pores de ces matériaux a longtemps été une
priorité pour la recherche dans le domaine de la chimie des matériaux.

Selon la taille des pores, les matériaux poreux sont classés par 1'TUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) [3] a défini trois types de
matériaux selon le volume poreux et la taille comme le montre la figure I-1. Ainsi, on
peut distinguer trois catégories principales (0@ = diametre des pores):

v’ solides microporeux: dont le diamétre des pores est inférieur 2 nm (zéolithes a
base de la silice, aluminosilicates, aluminophosphates, argiles, etc.)

v" solides mésoporeux: dont le diamétre des pores est compris entre 2 et 5 nm (des
métaux nobles, argiles, la famille M41S, des polymeres et bien entendue des
silices amorphes, etc.)

v" solides macroporeux: dont le diamétre des pores est supérieur a 50 nm (gels
poreux, verres poreux)

La Figure I-1 présente les trois catégories avec un exemple de solides poreux

accompagné de leur distribution en taille de pore.



Domaine Domaine Domaine
Microporeux Mésoporeux Macroporeux

Aﬂm poreux

A Gels poreux

Solides mésoporeux organisds et solides 4 porositd
polymodale controlés obtenus par assemblage (ex -
billes de polyatyréna)
Solides en couche & piliers
{e=x - argiles)
Zeolithes et
miateriaux
apparentes

s 1 £ 10 50 100

Diametrs des pores (nm)

Figure I-1 : Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore

[4]

I-2- Les matériaux mésoporeux

Des matériaux mésoporeux existent depuis trés longtemps. Les matériaux
mésoporeux organisés, découvert en 1992 par les chercheurs de la firme Mobil, font
actuellement 1’objet de nombreuses ¢études axées sur leur préparation, leur

caractérisation et leurs potentielles applications [5].

Ces matériaux sont constitués de canaux souvent organisés selon une symétrie
hexagonale (MCM-41), mais il est également possible d’obtenir des structures cubiques

(MCM-48), et lamellaires (MCM-50) comme le montre la figure I-2.



!,2% Micelle

Hexagonal Cubique Lamellaire

Figure I-2: Différentes phases possibles dans les matériaux mésoporeux

Les matériaux mésoporeux posseédent une surface spécifique élevée (de 1’ordre
de 1000 m2.g"! dans le cas de la silice), une distribution homogéne du diamétre des pores
comprise entre 2 et 50 nm ainsi qu’un volume poreux important (1 a 2 cm®.g"). Les
matériaux mésoporeux peuvent étre préparés a partir de Systeémes Moléculaires
Organisés selon deux voies : le mécanisme d’auto-assemblage coopératift CTM
(Cooperative Templating Mechanism) et le mécanisme transcriptif LCT (Liquid

Crystal Templating). Ces deux méthodes sont basées sur le procédé sol-gel.

De plus, ces matériaux offrent de nombreuses possibilités de fonctionnalisation.
Ces matériaux sont des candidats potentiel pour les applications dans des domaines trés
variés tels que la catalyse [6], ’optique et 1’¢lectrique [7], le domaine médical [8]

(transfection génétique, IRM, délivrance de médicaments) et 1’adsorption.

La classification des silices mésoporeuses est délicate : on trouve dans la
littérature de nombreux matériaux avec des codes trés différents mais possédant parfois
des structures trés proches. Ces notations données aux silices mésoporeuses sont
souvent données par l'institution qui les a découvertes. Le groupe de pinnavaia est le
second, apreés Mobil, a avoir obtenu un matériau mésoporeux organisé.

En 1994, une autre famille de silices mésoporeuses a vu le jour. Des chercheurs
de l'université de Santa Barbara ont obtenu des solides mésoporeux appelés par la suite

SBA-n, pour Santa Barbara Amorphous. SBA [9,10] est une silice mésoporeuse ayant
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une structure de pores cubiques (Pm3n). Au contraire, SBA-2 et SBA-3 présentent un
arrangement hexagonal de pores, respectivement en 3D [11] ou en 2D.

Les matériaux de structure hexagonale (HMS et MSU : «Hexagonal Mesoporous Silica
» et «Michigan State University material» ces matériaux présentent un diametre de

pores uniforme 2.4 nm, des parois plus €paisses et une stabilité thermiques plus élevé.

D'autres familles de matériaux viennent agrandir la famille d¢ja riche des silices
mésoporeuses. On peut citer KIT (Korea advanced Institute of science and
Technology), [12] FDU (Fundan University), ou encore CMI (laboratoire de Chimie

des Matériaux Inorganiques), etc [13].

I-3- Généralités sur SMO silicique (silice mésoporeuse organisée)

Les solides mésoporeux organisés présentent des distributions en taille de pores
étroites, ce qui reflete une porosité controlée. De plus, leur porosité est spatialement

organisée ce qui la rend réguliére.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés aux silices mésoporeuses

organisées en raison de leur porosité importante et contrdlable.

Dans cette étude nous nous sommes intéressés a la famille de type SBA-15,
d’autres travaux ont suivi ces découvertes, motivés par I’engouement et les potentialités

offertes par ces matériaux aux pores plus larges.

I-3-1- SBA-15

Ces matériaux sont constituées des mésoporeuses cylindriques
unidimensionnels, la taille des pores et la surface sont inversement proportionnelles les
unes aux autres; empilés de mani¢re hexagonale. Ces pores cylindriques sont

interconnectés par des micropores Figure I-3.



Figure I-3 : Représentation schématique de systéme poreux SBA-15.

Les premiers matériaux SMO de type SBA-15 produits par stucky ont été

découverts a I’université de Santa Barbara [14].

Ce matériau montre généralement des surfaces allant de 600 a 1000 m?/ g et des
parois €paisses (3 a 7 nm d’épaisseur) ce qui confeére au matériau une bonne stabilité
thermique et hydrothermale. En fonction de la réaction température et durée. Leur
diametres de pores est ajustable entre 6 et 15 nm et un volume poreux important de 0,8
a 1,2 cm®/ g. Ses paressons parmi les plus larges mésopores allant de 50 a 300 A que
l'on compte a I'heure actuelle.

Ses caractéristiques physiques sont rassemblées dans le Tableau I-1.

Tableau I-1 Caractéristiques physico-chimiques de la SBA-15 synthétisée par Zhao
et al. [15] en utilisant des tensioactifs de type poly (oxyde d'éthyléne).

ding surface spécifique volume PR taille des pores  épatsseur des parots
(am) (atle) (e’ (om) (o)
745-118 630 - 1040 0.56- 123 46-10 31-64
I-3-2- KIT-6

Ces matériaux possédent les mémes caractéristiques de type SBA-15 obtenues
dans diverses conditions hydrothermal de synthése avec ses mésostructures cubiques
son systeme de pores cylindriques s'interpénétrant, la silice mésoporeuse de type KIT-

6 (Korea advanced Institute of science and Technology) a suscité un vif intérét pour



10

son application dans divers domaines. Malheureusement, a ce jour, les rapports sur le
réglage des mésostructures ou d’autres propriétés physiques sont plutot limités en
raison des restrictions imposées aux conditions de synthése. Les tailles de mésopoeurx

des KIT-6 peuvent varier entre environ 8 et 10 nm.
1-3-3-MCM-48

La silice MCM-48 est beaucoup moins utilisée. Sa structure mésoporeuse est
cubique 3D avec un systéme des pores tridimensionnels mais les parois de silice
amorphe ne sont pas uniformes.

Les conditions de synthése sont tres spécifiques et nécessitent I'utilisation d'un
mélange de tensioactifs ainsi que I'addition de sels pour augmenter la stabilité en milieu

basique [16].

1-3-4-MCM-41

Parmi les différents silicates et aluminosilicates notée M41S, que compte cette
famille de matériaux, trois ont été 1'objet d'une attention particuliére. Ces matériaux se

distinguent par :

e Une surface spécifique élevée ;
e Des canaux silicatés ordonnés ;
e Des tailles de pores uniformes et centrés entre 2 et 10 nm ;
e Des parois de nature amorphe.
Les solides M41S constituent la premicre famille des matériaux mésoporeux qui

a été découverte en 1992 [17].Cette famille comprend:

v" MCM-41: avec une structure hexagonale et des pores unidimensionnels.
v' MCM-48: présente structure cubique avec un systéme des pores
tridimensionnels.
v' MCM-50: présente une structure lamellaire.
Le mécanisme de synthése du matériau MCM-41 qui se base sur la formation
des micelles de 1’agent organique et sur lesquelles, se polymérise les especes silicates

pour donner une forme hexagonale unidimensionnelle.



MCM-50 MCM-48 MCM-41

Figure I-4: Représentation des matériaux de la famille des M41S.
I-4- Méthodes de la synthése SBA- 15, KIT-6, MCM-48

La synthése des solides mésoporeux organisés est basée sur les interactions
entre le tensioactif organique et le précurseur de silice qui sont responsables de la
formation de la mésophase hybride. Ces interactions sont dépendantes de la nature du
tensioactif.

Le tensioactif, est une molécule amphiphile Figure I-5, présentant une double
affinité avec une partie hydrophobe et une partie hydrophile reliées entre elles par une

liaison covalente.

Partie hydrophile (téte) Partie hydrophobe (chaine)

X

Figure I- 5 : Représentation schématique d’une molécule de tensioactif

I-4-1- synthése SBA- 15

Les SMO de type SBA-15 ont été synthétisées en suivant le mode opératoire
propos¢ par Zhao et al [18].

La synthése se fait en deux étapes apres dissolution du tensioactif. La premiére
¢tape de synthése commence apres 1’ajout de la source de silice, cette étape sera
nommée muarissement. La seconde étape est celle de maturation elle est nommée
vieillissement (traduction du terme «aging» utilisé dans les revues scientifiques

rédigées en anglais).



12

Le protocole de synthese est schématisé sur la Figure I-6, les parameétres qui ont été

¢étudiés sont représentés en caractére gras :

Avec ou sans w I

agitation ~

Séchage 4 70 °C w

[
500 trfmin ., Durée 43 b
Durée 24 hou 5 min |
Dissolufion i TL°C  Mirissement 3 T1 °C Vieillissement 4 90 °C Filtration 'i;“j”:‘;‘:‘;ﬁﬁ:"‘;“:
Durée 3 b Durée t1 Durée t2 Einches induction 4 T2 °C
(étuve ou four microonde) = m‘D e at 3 3

Figure 1-6 : Synthése d’une silice mésoporeuse organisée type de SBA-15 selon le
protocole décrit par Zhao et al. [18]

Le protocole de synthese classique d’'une SMO de type SBA-15 est décrit
comme suit :
Dans un flacon de polypropyleéne (PP) de 250 mL; 3,5 g de P123, sont dissous dans un
mélange contenant 16,5 mL d’acide chlorhydrique concentré (37%) et 111,5 mL d’eau
distillée. La solution est maintenue sous agitation vigoureuse pendant 3 h a T1=40 °C,
le flacon de polypropyléne reste fermé tout au long de la réaction de synthese. Apres
dissolution compléte du P123; 7,427 g de tetraéthylorthosilicate (TEOS) sont ajoutés.
La composition molaire initiale est : 1,0 TEOS: 0,017 P123: 5,6 HCI: 174 H>O.
Dans le cas ou le mirissement est réalisé¢ en condition statique le milieu réactionnel va
subir une agitation de courte durée (5 min) pour homogénéisation suite a I’addition du
TEOS, sinon I’agitation est maintenue pendant toute la durée du mirissement ti=24 h
a T1= 40 °C. Par la suite, le flacon de PP est placé dans une étuve (ou dans un four
microonde) a 90 °C pendant t2=24 h en mode statique, c’est ’étape de vieillissement.
La phase solide est récupérée par filtration sur Biichner et lavée avec 200 mL d’eau
distillée. Une poudre blanche est obtenue apres séchage a 70 °C pendant 2 jours.
La masse du produit brut de synthése obtenu est de 4 g en moyenne. Pour libérer la
porosité, les échantillons vont subir une calcination dans un four a moufle (ou a
induction) avec une montée de 6 h jusqu'a T>=500 °C puis maintenu a cette température
pendant t3=4 h.

Apres calcination les échantillons sont stockés dans des flacons fermés jusqu’a analyse.



13

I est important de noter qu’au cours de ce travail les parameétres sont étudiés
séparément. Par exemple, lorsque nous avons modifié la température du miirissement
Ti, tous les autres parameétres sont ceux des conditions de synthése classique. Ainsi,
seul D’effet de la température du mirissement sur les caractéristiques du matériau sera
étudié.

De plus, dans la plupart des cas les étapes de synthese ont été découplées, par exemple

¢tude de la durée de I’étape du mirissement en absence de I’étape du vieillissement.

I-4-2- Synthese KIT-6

Les synthéses des matrices de silice de départ KFT-6, ont été réalisées en grande
quantité en utilisant de faibles concentrations en acide (0,3 - 0,5 M HCI) a partir de
méthodes adaptées et publiées [19,20].

La matrice silicique KIT-6 a été synthétisée suivant la procédure établie dans la
littérature [21]. Le matériau a été préparé en utilisant le copolymere (Pluronic P123,
EO20PO70EO20, Sigma-Aldrich) en tant qu’agent structurant.

Une quantité de 3 g de pluropic P123 a été dissoute dans un volume d'eau
distillée de 110 ml, et 5,4 ml du HCI concentré (37% en poids, Fluka).

La solution a été agitée a 35 °C, 6 mL de n-butanol ont été ajoutés a la solution
homogene. Apres 1 h d'agitation a 35 © C, un volume de 6,8 mL de la source de silice
TEOS a été ajouté a la solution, suivi par une agitation vigoureuse a 35 °C pendant 24h.
Ensuite, le mélange a été chauffé a 100 ° C pendant 24 h. L'élimination de I'agent de
structuration est réalisée par une bréve extraction dans une solution acide d'éthanol, Le
produit obtenu a été filtré, lavé avec I’eau distillée puis séché a 90 ° C, et enfin calciné

a 550 ° C pendant 6 h.

I-4-3- Synthése MCM-48

Pour la synthése de MCM-48, nous avons suivi la composition steechiométrique
décrite par shen et al. [22], optimisée dans notre laboratoire par R .Ouargli. [23] : 1

Si02 ; 0,65 CTAB ; 0,5 NaOH ; 60 H0.

La synthése se fait a partir d’'un mélange d’une source de silice, le
tétraéthyorthosilicate (TEOS), et d’une solution aqueuse de NaOH avec le bromure de

cétyltriméthylammonium (CTAB) comme agent structurant.
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Apres agitation d’une heure, hydrogel final est placé dans un autoclave, et porté
a une température de 100 °C pendant 48 h. Le produit obtenu est filtré, lavé de I’eau

distillée puis séché a la température ambiante.
I-5- Différentes sources naturelles de silice
Il existe la silice dans :

v' Le sable (verre)

v" Diatomée

La silice (Si) est un des constituants majeurs du sol. Dans la phase solide de celui-ci
elle est généralement omniprésente dans ses fractions sableuses et limoneuses et elle

constitue une partie importante de sa fraction argileuse.

Pour ce qui est du sable dont le constituant essentiel est la silice, il n’était pas exploité

en raison de sa haute teneur en impuretés.

En général, la diatomée est une mati¢re premicre locale utilisée pour la source
de silice ou d'alumine, est un autre matériau intéressant en raison de son coflt
relativement bas, ses réserves importantes et sa grande réactivité état amorphe dans les
squelettes de silice qui le rend inutile de transformer un état non réactif en réactif état

avec activation thermique comme les minéraux argileux [24-26].
Les particules de diatomite ont porosité élevée avec une petite taille de grain [27].
Les céréales ;

e son de blé et I’avoine
e Balle deriz

e Sond’orge

Environ des milliards de tonnes de céréales sont produit chaque année dans le
monde. En Algérie, la production moyenne du bl¢ est de 2.5 milliards de tonnes par
an, Il est a noter que la silice existe dans le son de blé a I’état amorphe avec une
grande proportion.

En raison de ces caractéristiques, la silice a de nombreuses applications, dont

on cite son utilisation comme sources pour les matériaux d'adsorption synthétiques
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[28-29], les supports, les additifs médicaux, les charges en composite matériaux, etc.
[30-31], et présenté des avantages lorsqu’il est atteint a la taille du nanomeétre.

La valorisation du riz génere en tant que coque de sous-produit, ce qui
correspond a environ 23% de son poids initial. Cette enveloppe peut étre utilisée
comme engrais dans 'agriculture [32] ou comme additif pour la fabrication de ciment
et de béton [33,34]. En raison de sa teneur élevée en silicium, la balle de riz est
devenue une source pour la préparation de silicium ¢lémentaire [35,36] et de plusieurs
composés de silicium [37], notamment la silice [38,39], le carbure de silicium [40,41]
et le nitrure de silicium .La balle de riz produit une teneur élevée en cendres, variant
de 13 2 29% en poids en fonction de la variété. La cendre est en grande partie

composée de silice (87 %) avec de petites quantités de sels inorganiques. [42]

Toutes les plantes contiennent du silicium. Certaines plus que d’autres. Parmi les
plantes les plus riches, on cité 1’ortie, la prele, le bambou, le fourguée, le riz, le blé,
l'orge, I'avoine et le mais sont les principales sources biogeéne des racines sous forme
d’acide monosilicique dissous, Si(OH) 4 et précipité dans les cellules autour sous forme

hydratée [43,45].

La silice est aussi présente dans le sol sous forme d’acides mono- ou poly-
siliciques et se présente aussi sous celle de complexes avec des composés organiques
ou inorganiques. Cependant c’est sous la forme d’acide mono-silicique (H2Si04)

qu’elle est absorbée par les plantes.

A TDinstant des autres déchets agricoles le son d’orge est 1'un des matiéres
premicres silicatées contenant de la silice et certaine 'impuretés métalliques en quantités
variables aprés combustion compléte.

La silice naturelle est cristalline, tandis que la silice obtenue par synthése est
amorphe [46]. 1l existe différentes méthodes. Parmi elles on cite la méthode sol-gel
pour préparer des nanoparticules [47] a partir de la biomasse agricole.

Le colt ¢levé des agents structurants et des sources de silice des matériaux
mésoporeux a pouss€ les chercheurs a étudier la possibilité d’utiliser et valoriser les
sources naturelles pour réduire le colit de syntheése de ces solides.

Notre travail consistera a préparer, par le procédé sol-gel, des matériaux siliciques de
SBA-15 et KIT-6 de textures mésoporeuses organisées en utilisant le silicate de soude

et ce, a partir du son d’orge.
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I-5-1- Généralités sur le son d’orge

L’orge est I’'une des plus anciennes céréales cultivées sur terre et représente
(12% des cultures totales dans le monde). Il est classé¢ quatrieme parmi les céréales

apres le blé, le riz et le mais [48].

Les études génétiques, incluant les analyses récentes en biologie moléculaire
confirment que 1'orge cultivé actuellement a évolu¢ a partir de Hordeum spontaneumL
[49], espece d’orge spontanée présente encore au Proche et Moyen-Orient qui porte des

¢épis a deux ou six rangs [50].

La domestication des orges était plus ancienne que celle du blé puisque les
¢tudes archéologiques effectuées en Syrie et en Iraq ont mis en évidence la présence de

caryopses d’orge datant de 10.000 ans avant J-C [51].

Ainsi, pendant 1’antiquité et jusqu’au deuxieéme siecle avant J-C, 1’orge était la
céréale la plus utilisée pour I’alimentation humaine dans les régions du croissant fertile,

d’Europe et du Bassin méditerranéen.

Quant aux pays du Maghreb son introduction s'est faite depuis le croissant fertile

en passant par ’Egypte [52]

En Algérie, la culture d’orge était trés importante car 1’orge était destinée a la
consommation humaine et servait de complément fourrager pour les troupeaux dans les
régions steppiques [S3].Actuellement, I’orge est utilisée dans I’alimentation humaine

selon les régions sous formes de galette, de couscous et de soupe [54].

C’est une espece fourrageére importante par sa production en vert, en foin (en

association avec d’autres especes), en ensilage et par son grain et sa paille [55].

Dans toutes les régions, du nord au sud, elle reste plus importante ressource

fourragere [56]

Le son d’orge est un déchet agricole, dont la composition chimique est similaire
a celle de nombreuses fibres organiques, contenant de la cellulose, de la lignine, des

hémicelluloses et de la silice, lequel est le principal composant de la cendre [57,58].
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Figure I-7: photo de son d’orge

I-6- Extraction de la silice
Parmi les méthodes d’extraction de la silice, nous citons :

v’ L’attaque chimique

v" La fusion alcaline

Les silices synthétiques sont constituées de dioxyde de silicium de grande pureté.
Elles se présentent sous forme d’une poudre blanche et leurs propriétés dépendent de

leur mode de fabrication.

Elles représentent 72 % de la production mondiale des silices amorphes

synthétiques. Ces silices sont caractérisées par une grande porosité.

Le silicate de sodium est préparé soit par fusion alcaline avec (Na,CO3), a 1050-

1100°C, du sable naturel, soit par attaque a 180-220°C du sable par la soude.

En 2016, la production de I’Union européenne, comptée en silice contenue, est de 1,711
million de t, dont 848 929 t en Allemagne, 402 602 t en Espagne, 54 424 t en ltalie,
45 371 t en France. Autres utilisations du silicate de sodium : dans les détergents, le

collage des cartons, pour la préparation des z€olithes.

Elles sont obtenues par action d’un acide principalement H>SOs, mais aussi HCI,
CO:a... sur une solution de silicate de sodium de rapport molaire Si02/Na>xO compris
entre 2 et 3,5. Le pH est maintenu supérieur a 7. En général, la concentration de la

solution est de 40 a 150 g de SiO2/L.

(S102) x (Na20) y, ni20 + 'y H2SO4 = x Si02 + y Na;SO4 + (y+n) H20
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La fusion alcaline est la méthode la plus efficace pour la mise en solution des oxydes
réfractaires. L’échantillon solide est mélangé a un sel fondant, placé dans un creuset
généralement en platine, et chauffé jusqu’a la température de fusion du sel fondant

(800-1100 °C).

Le mélange ainsi formé est ensuite coulé dans une solution aqueuse d’acide peu
concentrée et agité vig. Mantero et al. [S9] ont mis en évidence les avantages de la

minéralisation par fusion alcaline par rapport a une minéralisation acide.

Dans notre projet, un processus chimique simple est décrit. Il utilise une matiere

premicre non conventionnelle qui est le son d’orge pour l'extraction de la silice.

Dans les déchets agricoles, I’orge cendrée est I’un des matieres premicres les

plus riches en silice aprés combustion compléte.

I-7- Applications

Les propriétés texturales (surface spécifique élevée et porosité contrdlée) des
matériaux mésoporeux a base de silice permettent de nombreuses applications. On cite
I’adsorption de molécules, séchage en phase liquide ou gazeuse et la catalyse,
essentiellement dans le raffinage du pétrole; détergents (lessives, etc.) exploitant surtout
leur sélectivité vis-a-vis de certaines molécules.

Deux grands domaines d'applications sont envisagés : l'utilisation comme supports de
fonctions réactives avec contrdle de la porosité et 'utilisation des céramiques dans le

domaine de la nanotechnologie.

I-7-1- Catalyse
Une catalyse est un processus chimique qui consiste en l'accélération cinétique
d'une réaction chimique grace a une substance appelée catalyseur, qui ne subit pas de

transformation et qui agit trés rapidement et a concentration tres faible.

Une substance qui inactive la catalyse est un inhibiteur. Dans les cellules, les

biocatalyseurs sont les enzymes.
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Une caractéristique importante est que la masse du catalyseur ne change pas au
cours de la réaction chimique, ce qui différencie le catalyseur d'un réactif dont la masse

diminue au long de la réaction, qu'elle soit homogeéne ou hétérogene [60,61].

I-7-2-Adsorption et séparation

Les matériaux mésoporeux qui occupent une place unique comme référence
pour I’¢lude de 1’adsorption fonctionnalisées font I'objet de nombreuses applications en
tant qu'adsorbants en particulier dans le domaine de 1'environnement [62].
La distribution homogéne de la taille de pore permet des études plus précises de la
physicochimique de la phase adsorbées [63].
Les propriétés d’adsorption sont critiques pour des applications dans les séparations, la
taille uniforme des pores est un facteur important dans plusieurs méthodes de
chromatographie et de séparation.

Une autre application potentielle des silices mésoporeuses concerne les
membranes de filtration [64].
Les matériaux mésoporeux a base de silice non fonctionnelle peuvent étre utilisés dans
des applications chromatographiques [65]. Par exemple les silices SBA-15 présentent
des résultats obtenus proches des silices HPLC commerciales.

Dans le domaine de la nanotechnologie, les applications concernent aussi bien

les matériaux pour I'¢lectronique, pour l'optique, les capteurs ...
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CHAPITRE 11

Adsorption

Introduction :

La pollution des eaux par les matiéres organiques constitue une source de
dégradation de I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a
I’échelle internationale.

L’importance attachée a la protection des milieux naturels et a ’amélioration de la
qualit¢ des eaux, ne cesse de croitre. Par conséquent, la dépollution des eaux
contaminées par ces substances chimiques, s’aveére nécessaire aussi bien pour la
protection de I’environnement que pour une ¢éventuelle réutilisation de ces eaux non

conventionnelles.

Les colorants synthétiques sont une source de pollution de 1’eau. Aujourd'hui, il
existe plus de 10 000 colorants ayant des structures chimiques diverses, classés comme
anioniques, cationiques et non ioniques en fonction de la charge ionique sur les
molécules de colorant.

Les colorants cationiques sont plus toxiques que les colorants anioniques. [66]
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II-1-Définition d’adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules contenues dans un
fluide (gaz ou liquide) appelées adsorbats, se fixent a la surface d’un solide appelé
adsorbant (sol, charbon actif, zéolite, oxyde métallique, résidus divers) selon divers
processus plus ou moins intenses [67].

Les sites ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs.
Constitue aujourd’hui une des technologies les plus importantes, il est largement utilisé
pour la dépollution et la purification dans des domaines trés variés, par exemple les
industries  pétrolieres,  pétrochimiques et chimiques, aux  applications
environnementales et pharmaceutiques.

Les applications industrielles typiques sont diverses, elles concernent la
production des gaz industriels (oxygene, azote, hydrogéne), la séparation des
hydrocarbures (paraffines linéaires et ramifi¢es, par exemple), les traitements de I’air,
des eaux et des effluents pour I’élimination de polluants (composés soufrés, odeurs,

COV...), le séchage, la production de médicaments, etc... [68]

II-2-Types d'adsorption

Selon la nature des interactions qui se produisent entre I’adsorbat et la surface
de I’adsorbant, 1’adsorption peut étre physique ou chimique.
II-2-1-Adsorption physique ou la Physisorption

L’adsorption est dite adsorption physique met en jeu de tres faibles interaction
entre entités moléculaire comme les forces d’attraction de Van der Waals et des forces
dues aux interaction électrostatiques de polarisation, Elle est réversible et peu
spécifique, du fait de la faible énergie des interactions mises en jeu supérieures a 40
kj.mol!, I’adsorption physiques rapide et généralement limité par les phénomeéne de

diffusion.[69]



22

Figure I1-1: Schéma de 1’adsorption physique [70].

I1-2-2-Adsorption chimique ou la chimisorption

La chimisorption est essentiellement le résultat de 1’établissement de liaisons
ioniques entre les cations (ou anions) de 1’adsorbat et les charges négatives (ou
positives) de la surface des matériaux adsorbants ,est un phénomene irréversible due a
une liaison chimique forte de type covalente entre les atomes superficiels du solide et
les molécules adsorbées, ce type d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions
¢élevées, qui conduisent a des chaleurs d'adsorption élevées, approchant souvent aux
I’énergie d’adsorption peuvent étre de 1’ordre de 200 kJ.mol™! [71]
De manicre générale, I’adsorption est un phénomene exothermique qui se produit avec

un dégagement de chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du solide.

I1-3-Différents types d’adsorbants

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisées par la densité et
la nature des groupes fonctionnels qui se trouvent a sa surface et par une structure
microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse.

Les adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale
ou animale), soit de nature minérale. Ils sont employ¢s tels quels ou apres un traitement
d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité.

Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitement des eaux sont

les suivant: Argile, charbon active, gel de silice, zéolite et les oxydes métalliques [72].
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I1-4- Mécanisme d’adsorption

Les mécanismes chimiques de I’adsorption et la nature des surfaces absorbantes
ne peuvent pas étre déduits par 1’analyse des isothermes. Etant empiriques, les
¢quations des isothermes d’adsorption ne peuvent pas étre interprétées pour indiquer
un mécanisme d’adsorption particulier [73].
La figure II-2 représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans
lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont

susceptibles de rentrer en interaction avec le solide [74].

U

[@] 4 \
: molécule
: 1 ;/d'ndsnrhat

phase adsorbant phase adsorbat

< » »

~

film fluide - la surface externe du particule

Figure I1-2 : Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide ;

1-diffusion externe ; 2-diffusion interne (dans les pores) ; 3-migration en surface [75].

L'adsorption se produit principalement en trois étapes :

I-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.
2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur
centre a travers les pores.

3- Diffusion de surface Pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a

I’échelle d’un grain d’adsorbant [76].
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I1-5-Cinétiques d’adsorption

L’étude cinétique permet d’obtenir des informations sur les mécanismes
d’adsorption, en particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion pendant le
processus d’adsorption. Elle permet aussi d’établir les conditions d’équilibre avant de
réaliser les isothermes d’adsorption.

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en
fonction du temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d’adsorption d’un soluté a
partir d’une solution dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de I’adsorbant,
I’adsorbat, ainsi que de la vitesse d’agitation du milieu.

Elles ont montré que I’adsorption des adsorbats est relativement rapide sur un
solide non poreux. L’équilibre est atteint en quelques minutes. Cependant, 1’adsorption

sur un solide poreux est beaucoup plus lente [77].

I1-6-Isothermes d’adsorption :

Une isotherme d'adsorption est la variation ge = f (Ce) de la quantité q. adsorbée
sur un solide a I'équilibre en fonction de la concentration a I'équilibre Ce du compose
adsorbable, a une température donnée.

La quantité adsorbée a 1'équilibre peut s'exprimer dans différentes unités ; on
utilise principalement dans le cas d'adsorption en phase aqueuse la mole d'adsorbat par
masse de solide ou masse d'adsorbat par masse de solide [78].

La relation obtenue est appelée «isotherme d’équilibre» a condition que
I’expérience soit effectuée a température constante. Le bilan de matiére entre les deux

phases donne 1’équation suivante :

qe = (%) (Co—ce) +qo  (II-1)
Ou les paramétres suivants représentent :
e V : Volume de solution (L);
e m : Masse de solide adsorbant (g);
e (, : Concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse (mol/L);
e qo: Concentration en soluté initialement présentée sur le solide (généralement
nulle ou négligeable) (mg/g).
L’utilisation d’isothermes d’équilibre permettra de diagnostiquer la nature du

phénoméne de I’adsorption [79].
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I1-6-1- Classification des isothermes d’adsorption
Dans la littérature, plusieurs classifications sont proposées pour les isothermes
d’adsorption.
On distingue celle de I'L.LU.P.A.C, celle de Brunauer et al. et celle de Gilles et
Coll. Les classifications des isothermes les plus connues sont :
a) Classification de Giles
Les 1sothermes d’adsorption ont été divisées en quatre classes principales S, L, H,
C, basées sur la forme de la partie initiale de la courbe figure 1I-3 [80].
e la forme H, dite de «haute affinitéy;
e laforme L, dite de «Langmuiry;
e la forme C, dite de «partition constante»;

e laforme S, dite «sigmoidaley.

S L H c

(
v
3 : = //
4 /

Concentration a 1'equilibre

Quantité adsorbée

Figure I1-3 : Classification des isothermes d’adsorption en phase liquide par
Gilles et al (1974).
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L’isotherme de type S décrit la plupart du temps une adsorption coopérative,
dans laquelle I’interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que celle entre adsorbant et
adsorbat. Cette isotherme est toujours la conséquence de la compétition entre deux
mécanismes opposeEs.

Les polluants organiques apolaires présentent ce type d’isotherme lors de leur
adsorption sur les surfaces minérales chargées.

L’isotherme de type L dites de « Langmuir » sont les plus fréquentes, elles sont
caractérisées par une courbe concave par rapport a I’axe des concentrations. Ce type de
courbes suggere que ’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface
de I’adsorbant et la compétition entre les molécules de solvant et du soluté pour
I’occupation des sites d’adsorption est faible [81].

L’isotherme de type H décrit une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et
représente un cas extréme du type L, pour lequel la pente est trés élevée. Ce cas a été
distingué pour représenter les nombreuses situations ou le composé a une grande
affinité pour la phase solide.

Enfin, I’isotherme de type C, décrit forme de ligne droite, signifiant qu’il y’a
compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de I’adsorbant. Ce type
d’adsorption concerne les molécules flexibles pouvant pénétrer loin pour y déplacer le

solvant [82].

b) Classification de ’'LLU.P.A.C

Les isothermes d’adsorption-désorption peuvent étre regroupées suivant cing
types figure 11-4 :
Type I : sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou correspondant au
remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est
totalement rempli. Cette isotherme traduit une interaction relativement forte entre
I’adsorbat et ’adsorbant. Elle est entiérement réversible sur tout le domaine de pression.
Type 11 : correspondent en général a 1’adsorption multicouche sur des surfaces non
microporeuses (remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une
surface externe).
Type III : sont relativement rares, elles indiquent la formation des couches
polymoléculaires dés le début de 1’adsorption. Elles reflétent un manque d’affinité entre

I’adsorbat et I’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes.
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Type IV : peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type II (adsorption
forte, mais limitée). Les isothermes de type IV présentent des marches caractéristiques
d’une adsorption multicouche sur une surface non poreuse trés homogene.

Type V : reflétent une forte interaction entre les adsorbats. De plus, I’existence d’une
hystérésis au cours de la désorption refléte la présence de mésopores dans lesquels la

vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure.

Tipel _ ,.TVPEH ;TvpeIIl [TVD@W - TypeV

PR 10 PR,

Figure I1-4 : Classification des isothermes d’adsorption pour les systémes gazeux
(Po est la pression de vapeur saturante)
e P : Pression a I’équilibre ;
e Po: Pression de vapeur saturante ;
I1-6-2- Modélisation de I’adsorption :
Le choix du mod¢ele est déterminant pour mieux appréhender les résultats
obtenus. Chacun de ces mod¢les est donné sous forme d’une équation paramétrée.
Le choix du modé¢le est déterminant pour mieux appréhender les résultats obtenus.
Chacun de ces modeles est donné sous forme d’une équation paramétrée.
a) Modéle de Langmuir
La théorie de Langmuir (1918) a permis 1'étude de 1'adsorption de molécules de gaz
sur des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes [83] :
e [’adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie;
e [’adsorption se produit en monocouche;
e Il n'yapas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface;
e Laréaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre 1'adsorption et la

désorption);
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e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.
L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systémes naturels ou
l'adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée.

L'isotherme est représentée par I'équation suivante [84] :

KL Ce
qe = qm I ce (I1-2)

Ou les paramétres suivants représentent :

e (. : Quantité d’adsorbat retenue par le solide (mol.g! adsorbant);

e qm: Capacité maximale d’adsorption (mol.g™! adsorbant).

e Ki: Constante d’équilibre d’adsorption (rapport entre les constantes de vitesse
d’adsorption et désorption, il dépendant de la température) dite constante de
Langmuir (L.mol ™) ou (L.mg™);

e C.: Concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mol.I"") ou (mg.I-") [85].

Le développement de cette équation conduit a une forme linéaire de 1’isotherme de

il [ o] R el B

Langmuir :

C’est une équation d’une droite de pente (1/qm) et d’ordonné a I’origine (1/qm).

b) Le modéle de Freundlich
L’isotherme représentée selon le modele de Freundlich peut convenir dans
toutes les situations pour décrire 1’adsorption en solution.

L’équation de Freundlich est donnée sous la forme :

qe = Kf.Ce'/n (11-4)
Avec :

e (. : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/L).

® (e : Quantité¢ du produit adsorbé par unité¢ de masse d’adsorbant exprimé en
(mg/g).

e Kpr et n : constantes de Freundlich, dépendant de la nature du soluté et de

I’adsorbant utilisé.
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Des valeurs élevées de Kr et n traduisent une forte adsorption dans I’intervalle
des concentrations étudiées. Inversement, les faibles valeurs indiquent une faible
adsorption pour des faibles concentrations en soluté.

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des

variations de ge en fonction de Ce :
logqe = logK + % log Ce {I-5)
Si I’équation de Freundlich est vérifiée, nous obtenons une droite de pente 1/n et

d’ordonnée a I’origine égale a In Kr. Plus 1/n est important plus le soluté a de 1’affinité

pour 1’adsorbant [86,87].

¢)Modéle de Temkin

Le modéle de Temkin (Temkin et Pyzhev, 1940) repose sur I’hypothése que,
lors de I’adsorption en phase gazeuse, la chaleur d’adsorption due aux interactions avec
I’adsorbat décroit linéairement avec le taux de recouvrement.

C’est une application de la relation de Gibbs pour les adsorbants dont la surface
est considérée comme énergétiquement homogene (Toth, 1971).

D’apres Almardini [88], plusieurs auteurs proposent d’utiliser ce modele en

phase liquide en tracant ge ou © en fonction de In Ce.

4 _g- ('Z_:) In(KT Ce)  (II-6)

qm
Ou les paramétres suivants représentent :

e R=8314Jmol' K;

e T: Température absolue (en K);

e 4. variation d’énergie d’adsorption (en J.mol™!);

e Kr: Constante de Temkin (en 1.mg™).
Ce tracé permet de déterminer :

BT = qm RT/Aq 11-7)

Puis en introduisant une valeur de qm (par exemple issue de I’application de

Langmuir), de calculer la variation d’énergie d’adsorption.
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I1-7- Modélisation des cinétiques d’adsorption
La littérature fournit plusieurs modeles qui permettent de comprendre le

mécanisme qui contrdle le processus d’adsorption.

I1-7-1-Cinétique de premier ordre

C’est le plus ancien des modeles cinétiques, il a été proposé par Lagergren
enl1898 [89].Ce modele considere 1'adsorption comme limitée par la formation de la
liaison entre soluté et sites actifs. L’équation différentielle de Lagergren qui régit la

cinétique d’adsorption du 1* ordre est :
S =K1 (qe — qt) (I1-8)
Ou:
e qe et qt : sont respectivement les quantités de soluté adsorbées en (mg.g') a
I’équilibre et a I’instant t.

e Ki:estla constante de vitesse de premier ordre (min-').
La valeur de qt (mg.g™') a I’instant t est obtenue a partir de la relation suivante :

qt = (Co —ct) — (I1-9)
L’intégration de 1’équation (II-8) entre O et t, conduit a I’équation (II-10).

In (ge — qt) =Inqe — Ki. t (1I1-10)

L’application de ce modele pour un systeme donné peut étre vérifiée en
examinant la linéarité de la droite obtenue en portant In (qe — q¢) en fonction de t.
L’ordonnée a I’origine et la pente de la droite permettent de calculer ge théorique et la

constante de vitesse du premier ordre K.

I1-7-2-Cinétique de second ordre
Ce modele traduit l'existence d'un équilibre entre espéces en solution et
adsorbées, le modele de second-ordre suit I'équation (II-11) [90].
L = K2 (qe — q)? (11-11)
Ou:
e Ko: Constante de vitesse de second ordre (g.mg™!.min™).

L’intégration de 1I’équation (II-10) entre O et t conduit a I’équation (II-12) :

1 1
= tkeut (11-12)
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Avec:

t 1 1
o K2qe + P t II-13)

Dans le cas d’un systéme répondant a la cinétique de second ordre, la représentation de
1/ (qe—qt) en fonction de t conduit a une droite permettant d’accéder a la constante de

vitesse Ko.

I1-8- Les colorants
I1-8-1-Définition

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre est a 1'origine
des principales difficultés rencontrées lors des traitements.

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que (les
teintures du textile, du papier, du cuire dans les industries alimentaires et cosmétiques),
ils ont la réputation  d’€tre des substances toxiques et persistantes dans
I’environnement, ils nécessitent des techniques physico-chimiques pour les dégrader
[91]. Plus de 15% des colorants textiles sont jetés dans le flux d'eaux usées pendant les
opérations de teinture, de sorte que les polluants de 1'industrie textile sont une source
importante de contamination de l'environnement [92].

Environ la moitié de la production mondiale de colorants textiles synthétiques
(700 000 tonnes par an) est classée comme le bleu de méthyléne (CisH1sCIN3S) [93].
I1-8-2-L’adsorption du bleu de méthyléne

Le colorant de bleu de méthyléne a ét¢ employé pour déterminer la surface
spécifique des minéraux argileux pendant plusieurs décennies. La formule chimique est
C16HI18CIN3S, avec un poids moléculaire correspondant a 373,91 g/mol. La figure II-
5 a montre qu’a I'état aqueux, le bleu de méthyléne est un colorant cationique,

Ci6HisCIN3S™, lequel est adsorbé par les surfaces qui sont chargées négativement.
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Figure I1-5: a) Molécule de bleu de méthyléne; b) Volume rectangulaire.
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CHAPITRE 111

MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES

Introduction

Le but de ce chapitre est la synthése d’un d’solide mésoporeux
présentant structure hexagonale appelé SBA-15. Le travail consiste a mélanger une
source de silice avec une source organique pour former un matériau silicique se

développant autour de micelles organique.

En général, la source de silice est le silicate de sodium. La préparation de ces matériaux

a été menée selon deux protocoles différents.

Le protocole de synthése ainsi que les parametres de synthese influent beaucoup
sur la texture poreuse des échantillons obtenus. Pour cette raison, nous avons deux voies
de synthese qu’ont été adoptées. Les matériaux préparés ont été testés dans 1’adsorption.
Différents parameétres ont été étudiée a savoir le pH le temps de contact, la masse de
I’adsorbant (SBA-15), la température, les concentrations initiales de colorant et les

modeles de la cinétique et des isothermes de 1’adsorption.

Chaque technique de caractérisation est choisie en fonction de ce que les
expérimentateurs veulent mettre en évidence. Lorsque I’on synthétise des matériaux
solides et poreux, il est intéressant de connaitre d’une part la texture du matériau et
d’autre part sa structure, voire méme la fonctionnalité.

Les différentes techniques utilisées pour la caractérisation de nos matériaux sont la
diffraction des rayons X (DRX), la Spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier

(IRTF), I’adsorption de (BET).
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III-1- Procédés expérimentales
III-1-1- Prétraitement du son d’orge (SO) :

La mati¢re premicre utilisée est le son d’orge obtenu a partir d’une industrie
locale. Apres avoir soigneusement lavée le son d’orge avec de 1’eau distillée pour
¢liminer les poussiéres et les impuretés solubles, il a été séché a température ambiante
pendant 24h, puis moulu et enfin tamisé.

Dans un ballon tricole une quantité de 50 g de maticre premiére (SO) a été soumise a
un traitement a I’acide chlorhydrique a 15% dans 100 ml d’eau distillée sous agitation
pendant 2h, pour éliminer les impuretés.

Aprées un lavage a I’eau, le SO a été filtrés en suite traités a I’acide sulfurique

(H2S04) 2 35% a 85°C pendant 2h.

Figure I1I-1 : Montage a reflux.

Le mélange est ensuite filtré et lavé plusieurs fois avec I’eau distillée jusqu'a pH neutre

puis séché a 80° C.
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Figure I11-2 : (a) Photo du son d’orge apres I’attaque chimique. (b) Aprés séchage.

Le solide séché est calciné a 650°C avec une vitesse de chauffage de 2°C / min pendant

7h. Les échantillons sont retirés du four apres leur refroidissement.

Figure I11-3 : Image de la poudre blanche aprés calcination.

Le produit final est une poudre blanche, qui sera moulue dans un mortier.
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Figure II1-4 : Broyage avec mortier.

Le son d’orge moulue a été tamisé a travers un tamis et stocké dans un récipient en

plastique pour le protéger contre I'humidité.

ITI-1-2- Préparation de la solution de silicate de sodium
Le silicate de sodium a été préparé par reflux. Le solide blanc obtenu a été
mélangé a un volume adéquat de NaOH (2M) et porté a reflux a 80 °C pendant 2 h sous
forte agitation. Le mélange est refroidi a température ambiante.
S10, +2NaOH 80-90°C —»N2a,810; + H,0

(Son d’orge) (Soude caustique) (Silicate de sodium)

!V

Figure III- S : Préparation du silicate de sodium.
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Aprées cette étape le mélange obtenu est placé dans une centrifugeuse pour séparer les

phases. La figure IV-6 montre 1’étape de centrifugation et la séparation des phases.

Figure II1-6 : Photo de centrifugation de silicate de sodium.

III-2- Synthése des matériaux siliciques mésoporeux
I11-2-1-Synthése du SBA-15 par la voie (1)

La matrice de silice mésoporeuse ordonnée SBA-15(1) a été préparée dans des
conditions hydrothermales.
Une quantité de 1,8 g de copolymeére P123 a été dissoute dans 56 ml d'eau distillé et
8,2 ml de HCI concentré (37% en poids, Fluka).
Le mélange a ensuite été chauffé a 40 © C et maintenu sous agitation vigoureuse pendant
3 h. Puis une quantité de 3,8 ml de silicate de sodium a été ajoutée a la solution et le
mélange obtenu a été maintenu sous agitation a une température de 40 ° C pendant 24

heures [94].

Le mélange obtenu est ensuite transféré dans un four et chauffé a 90 © C pendant
24 heures mode statique, c’est I’étape de vieillissement. Finalement, le mélange
récupéré par centrifugation pour la séparation de phase; puis a été lavé a 1'eau distillée.

Une poudre blanche est obtenue apres séchage a 80 © C pendant 24 h.
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Le tensioactif a été ¢liminé par calcination a 500 ° C a une vitesse de chauffage de

2°C / min durant 4 h.

I11-2-2- Synthése du SBA-15 par la voie (2)

La matrice de silice mésoporeuses ordonnée SBA-15(2) a été préparée selon le
protocole suivant : Une quantité de 3 ,6 g de copolymere P123 a été dissoute dans 112
mL d'eau distillée et 16 ,4 mL de HCI concentré (37% en poids, Fluka).

Le mélange a ensuite été chauffé a 40 °C et maintenu sous agitation vigoureuse pendant
3 h. Puis une quantité de 7,6 mL de silicate de sodium a été ajouté a la solution et le
meélange obtenu a été maintenu sous agitation a une température de 40° C pendant 24
heures, puis porté dans un four a moufle a 80 ° C.

Finalement, le mélange récupéré par filtration a été lavé a I'eau distillée et séché a

80 ° C pendant 24 h. Le tensioactif a été ¢liminé par calcination a 500 ° C durant 4 h

Figure II1-7 : Photo de synthése SBA-15(1), SBA-15(2).
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P123 HCL/H20 Silicate de sodium

200tr/mn
Durée 24h

DissPluﬁon a40°C Mirissement a 40 °C Vieillissement & 90 °C Centrifugation
Durée 3 h Durée 3h Durée 2(étuve) 1000tr/Smn

Calcination

<« -

500°C
durée 4h

Obtention d‘un
liquide blanc

L'obtention du SBA-15 Séchage du liquide blanc
pendant 24h a 90°C

Figure I11-8 : Protocole de synthése SBA-15

I11-3- Présentation de I’adsorbat utilisé

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés au bleu de méthyleéne
considéré comme polluant organique.
Comme tous les colorants, il se caractérise par sa persistance, sa toxicité et son pouvoir
d’accumulation dans le milieu naturel.
Les caractéristiques physico-chimiques de notre adsorbat, sont regroupées dans le
tableau I1I-1.

Tableau III-1 : Caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthyléne.

Colorant Formule brute | Masse molaire | Solubilité | Amax (nm) Firme
(g/mol)
Bleu de
Méthylene | CisHisCIN3S 319.86 Elevée 664 Biochem
(BM) Chemopharma

Le bleu de méthyléne est une molécule organique appartenant a la famille des Xanthines
[95]. Ce colorant est choisi comme mod¢le représentatif des polluants organiques de

taille moyenne. Sa structure chimique est représentée sur la figure I11-9.
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7
|
H
H3c\|}1 ‘ N’c 3
CH

|
3 cl CH;

Figure I11-9 : Structure chimique du bleu de méthyléne.

Le spectre d’absorption UV-Visible d’une solution de concentration en colorant 20

mg.L!.

I11-4- Préparation de la solution d’étalonnage.

La solution mére du bleu de méthyléne a été préparée a une concentration de 1g/1
dans I’eau distillée. Des dilutions successives sont réalisées, afin d’établir la courbe
d’étalonnage ;

Absorbance = f (concentrations en bleu de méthyléne).
Au cours de I’analyse des solutions, si 1’absorbance mesurée se trouve hors du domaine
de linéarité définie, les solutions seront diluées.
La concentration résiduelle du bleu de méthyléne est ¢galement déterminée a partir

de I’absorbance sur un spectrophotométre UV Visible a A = 639 nm.
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courbe d'étalonnage T=22°C
0,7
0,6 y = 0,0539x
R?=0,9991
0,5

0,4

Abs

0,3
0,2

0,1

0 2 4 6 8 10 12 14
C(mg/L)

Figure I1I-11: Courbe d’étalonnage du bleu de méthylene utilisé.

III-5-Essais d’adsorption
III-5-1 -Protocoles expérimentaux

Les expériences se sont déroulées en batch dans des flacons fermés de volume
250ml, a température ambiante dans un secoueur de type «Edmund Biihler GmbH» et
a une vitesse de 250 tr.min!, 2 une température de 22 + 2 °C.
Afin d’optimiser le protocole d’incorporation de SBA-15 dans le BM, nous avons
examiné 1’effet de plusieurs parameétres a savoir le point de charge nulle, le temps de

contact, la masse de 1’adsorbat/ I’adsorbant et de la concentration initiale.

III-5-2 -Cinétique d’adsorption
II1-5-2-1-Effet du temps de contact

L’¢étude de 1’adsorption d’un polluant organique sur un adsorbant nous permet
d’examiner ’influence du temps de contact sur sa rétention. Cette étude a été menée
pour déterminer la durée nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.

Les expériences se sont déroulées dans une série des flacons de 250 mL. Chaque
flacon contient un volume constant de 20 mL de la solution mére de Bleu de méthyléne
a concentration initiale égale a 1000 ppm et avec une masse constante de 0 ,04 g de
I’adsorbant de SBA-15. Le mélange obtenu a été agité a 1’aide d’un secoueur a une

vitesse de 250 tr.min"! pendant différents temps de contact.
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Les prélévements permettant de suivre les cinétiques d’adsorption sont effectués a des
intervalles de temps, qui permettent d’assurer un bon contact des mélanges et une

grande homogénéisation des solutions.

Figure I1I-12 : Photo de secouer utilisé pour 1’agitation.

La solution a été séparée de I’adsorbant et filtrée par centrifugation a3 600 tr.min’!
pendant 5 min, puis analysée par un spectrophotomeétre UV-visible de longueurs d’onde

maximale A max= 639 nm.

La capacité d’adsorption a été calculée selon la formule (I11-1) :

_ (Co-Ow
Q=" (I

Avec :
e Q:lacapacité d’adsorption (mg.g")
e (o la concentration initiale (mg.L™"),
e C:la concentration a I’équilibre (mg .L™"),
e V:le volume de la solution de BM (mL),
e m: lamasse du SBA-15 utilisée (g).
La détermination du taux d’¢élimination du colorant, noté R et exprimé en

pourcentage, il est défini par la relation (IV-2) suivante :

£ € «100 (IM1-2)

R (%) = Co
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I11-5-2-2-Effet du de point de charge nulle PZC:
Les propriétés acido-basiques de surface des différents solides ont été déterminées
par titrage potentiométrique selon le protocole de Kummert et Stumm.

Pour I’optimisation du pH, une masse de 0,01g de SBA-15 a ¢été introduite dans
100mL d’eau distillée.

Les titrages ont été réalisés a 1’aide de I’acide chlorhydrique HCI1 et d’hydroxyde
de sodium NaOH de concentration de 0,01mol .L"!. Les dosages acido-basiques ont été
réalisés a 1’aide de burettes graduées.

Les constantes d’acidité de surface ont été¢ déterminées selon le modele de
complexassions de surface de Stumm. Ce modeéle montre que la charge électrostatique
de surface du solide résulte des réactions acidobasiques de surface.

Pour chaque point de titrage acido-basique, on obtient la charge de surface Q :

H:0*=10vn (19

[H;0']. [OH]=10* & [OH]=10"/ H:0"] (III-4)

Q = [OH]-[H30%] (I11-5)

m

e Q: charge de surface (mol.g");

e m:massede SBA-15 (g.L);

I11-5-2-3-Effet de PH du BM

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, a prendre en compte
dans les processus d’adsorption des colorants puisqu’il agit sur I’état d’ionisation de la
surface de 1’adsorbant.
Des échantillons ont été préparés dans les mémes conditions opératoires citées
auparavant et au temps d’agitation de 50 min. Le pH est ajusté a la valeur désirée par
de I’acide chlorhydrique ou de la soude.

Pour I’optimisation du pH, une masse 0,04 g de SBA-15 a été introduite dans un 20
mL de solution de bleu de méthyléne dont la concentration initiale est de 1000 ppm.

L'adsorption a été effectuée a des valeurs de pH varient de 2 a 13 aprés avoir ajusté
le pH avec des solutions de  NaOH 0,01 M, et sous une agitation de 250 trs/min

pendant un temps d’équilibre équivalant a 50 minutes.
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I11-5-2-4-Effet de la température
L’¢tude de I’influence de la température sur la capacité d’adsorption du
colorant bleu de méthyléne sur le SBA-15 a été réalisée par la mise en contact de 0,04

g du SBA-15 dans 20 mL de solution colorante a 1000 ppm, a quatre températures
différentes a savoir 30, 40, 50 et 60 °C.

I11-5-2-5-Effet de La concentration initiale

Pour déterminer I’effet de la concentration du BM, on a varié la concentration du
colorant 12mg/L jusqu'a 28 mg/L. La masse du SBA-15 étant fixe et égale a 0,04g,
avec volumes de 20 mL de la solution de bleu de méthyléne a concentration initiale de
1000ppm.

L'ensemble est agité a une vitesse de 250 trs.min! pendant 50 minutes. L'adsorption

est effectuée a pH naturel de la solution et a température ambiante (22+ 2 °C).

I11-5-2-6-Effet de masse du solide

Pour étudier I'effet de la masse de SBA-15celle ci a été varié¢ de 0,005g a 0,045
mg dans un volume de 20 mL de la solution & concentration initiale de 1000ppm.
L'ensemble est agité a une vitesse de 250 trs.min™! pendant 50 minutes. L'adsorption est

effectuée a pH naturel de la solution et a température ambiante 22 + 2 °C.

ITI-6-Techniques de caractérisations

II1-6-1-Diffraction des rayons- X

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'a
des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...)

Cette technique non destructive pour 1’échantillon a faire diffracter un faisceau
monochromatique de rayon X par un grand nombre de d’orientation aléatoire.

Parmi ceux-ci, il s’en trouvera toujours un nombre suffisant pour lesquels la famille de
plans réticulaires (hkl) fait avec faisceau incident un angle défini par la relation de
BRAGG et ces plans se comporteront alors comme des miroirs vis-a-vis des rayons
X. chaque microcristal oriente convenablement donne alors un rayon diffracte forment

un ongle 2 § avec le faisceau incident
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Figure I11-13 : Principe de la loi de Bragg

A TDaide de la loi Bragg, les distances de répétition au sein du réseau peuvent étre ainsi
déterminées :(II1-1)
2dhkKl sin® = nA (I11-6)
e d hkl : Distance inter réticulaire entre 2 plans de diffraction désignée

conventionnellement par les indices de Miller h, k, 1, (A°),

0 : Angle de Bragg (demi angle de séparation) en (° degré)

n : Ordre de diffraction (un entier non nul)

A : Longueur d’onde du rayonnement X (A°). En général, on utilise une
anticathode en cuivre avec A=1,5406 A
ITI-6-2- La Spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier (IRTF)
L’analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) est une
méthode qui compléte bien celle de la diffraction des rayons X. Cette technique est
sensible aux énergies de vibration des liaisons moléculaires. Elle constitue une méthode
d’analyse des environnements locaux quelque soit I’état physique du systéme étudié
[96].
Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen infrarouge,

correspondant & des nombres d’onde (v = 1/X) compris entre 400 et 4000 cm™!
On observe ainsi des bandes de transition, pouvant correspondre a plusieurs modes de
vibration. On a ainsi :

v Les vibrations d’élongation (v), signature d’une vibration selon la liaison. On
peut de plus distinguer les ¢élongations symétriques des ¢longations
antisymétriques.

v Les vibrations de déformation ().
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Dans le cas des matériaux qui nous intéressent, le suivi de certaines bandes est
particulierement pertinent pour qualifier I’évolution de la surface. Les nombres d’onde

concernés sont regroupés dans le Tableau III-1.

Tableau III-2 principaux nombres d'ondes pour l'étude d'une silice.

Nombred’onde / ecm-1 | vibration

3300 - 3600 v (O-H) de I’eau et des silanols de surface

1650 ¢ (H20) hors du plan

950 - 1300 v (Si-0) asymétrique des tétraedres Si04

800 v (S1-0) symétrique des tetraedres Si04

450 0 (0-5i-0) d’angle de valence des tétraedres SiO4

Les caractérisations sont effectuées sur des pastilles solides. Celles-ci sont constituées
de 1mg d’échantillon dispersé¢ dans 200mg de KBr sec, ce qui permet d’une part
I’obtention de pastilles solides et d’autre part évite la saturation due a une concentration

trop élevée du matériau a analyser.

I11-6-3-Physisorption d’azote a 77K

La surface spécifique est l'aire totale d'un matériau en comptant la surface externe, et la
surface constituant la porosité. Elle s'exprime en surface par masse (m?/g) en général.
En 1938, Brunauer, Emmett et Teller (BET) ont développé un modele permettant
d'estimer la surface spécifique en calculant la surface occupée par une monocouche de
gaz inerte a la surface d'un matériau poreux. Le calcul BET repose sur quelques
hypotheses :

- 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 ;

- 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 premicre couche est constante et

¢gale a la chaleur de liquéfaction du gaz.
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Plusieurs hypothéses sont faites pour que le modele soit applicable: les molécules
adsorbées a la surface (phase liquide) sont en équilibre avec les molécules en phase
gazeuse, et il y a échanges entre les deux phases constamment. Ils ont ainsi démontré

I'équation suivante :

P _ 1 C-1p
V (p°-p) " Vmc Vm C p°

(I11-7)

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

Vm : Volume de gaz nécessaire pour compléter une monocouche statistique,
p : Pression partielle du gaz,

p° : Pression de vapeur saturante du gaz a la température de travail

C: Constante caractéristique de la chaleur d'adsorption de la monocouche.

Cette équation linéaire n'est applicable que pour le domaine de pressions relatives
comprises entre 0,05 et 0,35 car I'hypothese est faite qu'il n'y a pas d'interactions entre
les molécules adsorbées, ce qui n'est plus valable pour des pressions relatives plus
élevées.

Ainsi, on peut remonter aux valeurs de Vm et C grice a I'ordonnée a l'origine
9

1 \ c-1 . 9] e _
v cta la pente o de la fonction o f(po) (I11-8)

Sachant également que la surface spécifique BET est la surface occupée par une

molécule, multipliée par le nombre de molécules adsorbées, on obtient 1'€équation:

S(BET) =8 % (I11-9)

6 : Surface occupée par une molécule d'adsorbat
N : Nombre d'Avogadro
Vm : Volume de gaz nécessaire pour compléter une monocouche statistique,

V M : Volume occupé par une mole d'adsorbat

I11-6-4-Spectrophotométrie UV-Visible

La spectroscopie d’absorption dans 1’ultraviolet et le visible est une technique dont
I’évolution a été trés importante au cours de ces dernieres années en vue d’une mise en
ceuvre nettement plus aisée.

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur I’interaction des radiations lumineuses
et de la maticre dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche infrarouge

(IR), soit entre 180 et 1100 nm.
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Cette partie du spectre apporte peu d’informations structurelles, mais a beaucoup
d’importance en analyse quantitative.

Les calculs d’absorbance des composés dans le proche UV et le visible par application
de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme

général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible [97].

e Loide Beer-Lambert

Lorsqu’un faisceau de rayonnement est monochromatique incident d’intensité Io
traverse une substance colorée. On observe une absorption d‘énergie de sorte que
I’intensité du faisceau émergent I est plus faible. Cette absorption monochromatique
répond a la loi de Beer-Lambert qui s’exprime sous la forme :

A (Mmax) = Log (Ie/I) — Log T Amax  (II1-10)

e [petI: Sont respectivement les intensités des faisceaux incident et transmis.

La loi de Beer-Lambert permet de relier 'absorbance d'une solution a sa concentration:
A=Log(lo/I)=¢.1.C (I1I-11)

Ou:

e ¢ Estle coefficient d’absorption molaire (L. mol! .cm™)

e (: La concentration de la solution (mol/L)

e 1:: Trajet optique (cm)

Figure I11-14 : Photo du spectrophotomeétre UV-visible.
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSION

Introduction
Ce dernier chapitre consiste a regrouper les différents résultats de la caractérisation
de nos adsorbants obtenus essentiellement par DRX, IRFT et MET ainsi que les

résultats de I’adsorption proprement dite de nos polluants une discussion s’en suivra.

IV-1- Analyse spectroscopique Infrarouge a transformé de Fourier (IRTF)

Le spectre IRTF a été effectué a 1’aide d’un appareil de type « Perkin Elmer »
piloté par un micro- ordinateur, dans la gamme des longueurs d'onde de 500 cm™' 2 4000
cm™l.
Les échantillons ont été conditionnés sous forme de pastille de KBr.

La figure IV-1 présente du Spectres d’infrarouge a transformée de Fourier de
poudre de silice extraite du son d’orge montre que les pics principaux des groupes SiO»
apparaissent en 1123, 788, 476 ont été générés par les vibrations d'extension et de
déformation [98], et la bande a 1645 cm™ correspond & Si — OH .Ceux-ci ont confirmé

une poudre de silice pure car il n'y avait pas d'autres pics d'adsorption[99].
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Figure IV-1 : Spectres IRTF obtenu a partir de silicate de sodium

IV-2-Point de charge nulle PZC:

Les résultats de traitement acido-basique de SBA-15 sont présentés sur la figure

(V-2) sous forme de Q = f (pH).

Nous remarquons que la charge nulle de ce support est obtenue pour un pH de 1’ordre

de 7,14

Ainsi donc, les charges de surface sont négatives au-dessus de cette valeur et positives

lorsque le pH est inférieur a cette valeur de pzc.
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Figure IV-2 : Courbe de détermination du Point de charge nulle PZC du SBA-15.
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IV-3- Analyse par diffraction des rayons X (DRX)
Les résultats de I’analyse par DRX de matrice adsorbant est présenté sous forme
diffractogrammes expriment I’intensit¢ du faisceau en fonction de 1’angle 260 et est

montré dans la figure IV-3 suivante

50000

Intensity / counts

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
26 (degree)
Figure IV-3: Spectre DRX du SBA-15 synthétisé a partir du son d’orge

Le diagramme de diffraction de la puissance des rayons X aux angles faibles du support
présentait. Il a été montré que le SBA-15 préparé a partir du son d’orge montre trois
pics de diffraction de Bragg distincts, a savoir (100), (110), (200), qui indiquent la
formation d’une structure mésoscopique hexagonale 2D structure observée par Ren et

al [100].

Des diagrammes de diffraction sur poudre (XRD) du matériau SBA-15 ont été
enregistrés sur un diffractometre a rayons X Bruker / AXS D8 Advance fonctionnant a

40 KV et 35 mA avec une source d'irradiation aux rayons X Cu K (a = 1,5406 A °)
IV-4- Physisorption d’azote a 77K

Les mesures de physisorption d’azote ont été réalisées en utilisant un appareil
Micromeritics Tristar 3000. La surface spécifique a été mesurée par la méthode de BET
(Brunauer-Emmett-Teller) [101] et la distribution de la taille des pores a été calculée

en utilisant la méthode de BJH ( Barrett-Joyner-Halenda) [102].
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Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote du matériau SBA-15 (Blanc) et

SBA-15 (Brun) sont illustrées aux figures (a) et (b)

600

500 4

400 4

300 4

Q(cm3/g STP)

200

100

350 4

300 4

250 4

200

150

Q(cm3/g STP)

100 S

50 4

0,0

(b)

Figure IV-4 : Isothermes d’adsorption —désorption d’azote enregistré sur les
supports siliciques SBA-15 (a) (Blanc), (b) (Brun)
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Les courbes sont des motifs de I’isotherme d’adsorption de type IV le SBA-15

(Blanc) et (Brun) selon classification [IUPAC avec une boucle d'hystérésis typique d'un

matériau mésoporeux. [102].
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Figure V-5 : Transformée de 1’équation de BET du SBA-15 (Blanc) et SBA-

15(Brun)
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La figure présente le tracé de la transformée de I’équation de BET. Les droites obtenues
de pente a et d’ordonnée a I’origine § permettent de déterminer Vm. La connaissance
de Vm permet de déterminer la surface spécifique en utilisant I’intervalle de pression

relative entre 0.05 et 0.35.

Le tableau IV-1 englobe les valeurs la surface spécifique calculé par la méthode de
BET.

Tableau IV-1 : Résumé des parametres de texture de support silicique

Echenillons Surface spécifique volume poreux Diameétre
BET m?/g cm’/g des pores
nm
SBA-15
(Blanc) 633 0.83 6.03
SBA-15
(Brun) 610 0.52 351

IV-5-Test d’adsorption
IV-5-1-Cinétiques d’adsorption
IV-5-1-1-Effet de temps de contact

Les résultats de la cinétique d’adsorption de SBA-15, sont exprimés sous
formes de q; = f(t) montrant la variation de la capacité d’adsorption en fonction de

temps.

Nous nous sommes d’abord intéressés a I’influence de la concentration en bleu

de méthyléne BM, sur la quantité adsorbée par SBA-15 préparé, en fonction du temps.

Les résultats obtenus sont regroupés sur la figure V-6, qui illustre 1’évolution de la

quantité de colorant adsorbée sur SBA-15 en fonction du temps.
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Figure IV-6: Evolution de la cinétique d’adsorption.

L’analyse de cette courbe d’évolution de la cinétique d’adsorption (m=0,04g;
C=20mg/L) révele que la quantité adsorbée augmente progressivement pour atteindre
I’équilibre d’adsorption rapidement aprés 5 minutes de contact avec un taux
d’adsorption de 97%.

Les cinétiques rapides du processus d’adsorption au début de la réaction peuvent étre
expliquées par le nombre important de sites actifs disponibles.

Au fur et a mesure que le taux de recouvrement de la surface augmente, 1’accessibilité
aux sites vacants restants devient difficile. Ainsi, les vitesses d’adsorption deviennent
lentes.

Afin de s’assurer que I’équilibre est atteint et qu’il n’y a pas de désorption des
molécules fixées, nous avons fixé la durée de contact SBA-15 /BM, pour le reste de nos

expériences a 50 minutes.

1V-5-1-2-Effet du pH
Nous nous sommes intéressés dans cette partie a I’effet du pH sur la quantité de BM

adsorbée par le matériau mésoporeux SBA-15. Nos résultats sont représentés sur la

figure IV-7
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Figure IV-7: Courbe d’effet de pH de BM.

Les résultats obtenus, ont montré, que la variation de pH n’a pas d’effet important
sur le phénomene d’adsorption du bleu de méthyléne contrairement a nos attentes. En

effet ; le PZC étant égale a 7,14 et la charge de BM est positivement.

IV-5-1-3- Effet de température

L’étude d’effet de la température, sur la quantité de BM adsorbée, est représentée

sur la figure IV-8
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Figure IV-8: courbe d’effet de température sur 1’adsorption du BM (pH=6, C=1000

ppm).
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L’analyse des résultats de la figure V-8 montre que la quantité du colorant
adsorbée sur le SBA-15 reste sensiblement constante a partir de 30 jusqu’a 50°C puis
a cette derniére commence a diminuée a partir de 50°C.

La rétention de BM, est meilleure a T = 40°C. La faible quantité retenue a T =
60°C est probablement due a I’existence d’une adsorption compétitive des protons avec
le colorant sur les sites actifs chargés négativement ou bien a cette température il peut

y’avoir une désorption partielle le diamétre diminuée 1’adsorption augmente.

IV-5-1-4- Effet de la concentration initial du Bleu de Méthyléne
L’effet de la variation de la concentration initiale du bleu de méthyléne permet
de déterminer les isothermes d’adsorption de cette molécule sur le SBA-15.

L’¢tude a été réalisée pour des concentrations en colorants qui varient de 12 a 22 mg /L.

14 4
12 4

— 10 4

Qimg/g

o T 4 16 LE:] 2U & 24 2b 24 0

Co{mg/l)

Figure IV-9 : Effet de la concentration initiale du BM.

Nous avons réalisé cette expérience pour des concentrations varie entre 12 et 22 mg/L.
Une masse de 0,04g de SBA-15.

Selon les résultats présents sur Figure IV-9, nous pouvons constater que la quantité
adsorbée augmente avec I’augmentation de la concentration initiale.

Donc on peut conclure que la performance d’adsorption dépond du nombre de sites sur

la surface d’adsorbant.
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IV-5-1-5-Effet de masse du solide
Les résultats des expériences sont donnés dans la courbe IV-10 qui donne la

quantité adsorbée en fonction de concentration Q=f (m).
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Figure IV-10 : Effet de la masse du SBA-15 sur la capacité d’adsorption de BM.

Au regard de la courbe ci-dessus, nous constatons que la masse a un effet
important sur la quantité adsorbée des colorants, il apparait a travers les résultats que
pour la concentration de 20 mg/L un temps de contact de 50 min, une augmentation de
lamasse du SBA-15de 0,005 a 0,045 g entraine une diminution de la quantité adsorbée.
Ce comportement peut étre expliqué par :

e Tant que la quantité¢ d’adsorbant ajoutée a la solution de colorant est faible, les
cations du colorant peuvent accéder facilement aux sites d’adsorption. L’ajout
d’adsorbant permet d’augmenter le nombre de sites d’adsorption mais les
cations du colorant ont plus de difficultés a approcher ces sites a cause de
I’encombrement.

e Une grande quantité d’adsorbant crée des agglomérations de particules, d’ou
une réduction de la surface totale d’adsorption et, par conséquent, une

diminution de la quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant [103,104].
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IV-5-2-Modélisation des isothermes d’adsorption :
Nous traitons dans cette partie la modélisation des isothermes d’adsorption du

bleu de méthyléne sur le SBA-15, par les modeles de Langmuir, Freundlich.

IV-5-2-1-Modé¢le de Langmuir

La modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Langmuir,
exploitée sous sa forme linéaire (1/q = f (1/C)), est représentée sur le tableau IV-11.
La théorie de l'isotherme de Langmuir suppose que I’adsorption est monocouche et a

lieu aux sites homogenes spécifiques de 'adsorbant [105].
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Figure IV-11 : Mod¢lisation des résultats expérimentaux par le modele de Langmuir.

Le tracé de I’équation de Langmuir 1/q= f (1/C) a montré une corrélation avec
I’isotherme de Langmuir R?=0,93.
Ces résultats accréditent I’hypothése d’une adsorption sur des sites €loignés les uns des
autres par des distances permettant a cette adsorption de suivre le modele
d’indépendance de sites d’adsorption de Langmuir.
Et d’aprés la valeur du coefficient de corrélation (R?= 0,9309), I’adsorption de BM sur

le SBA-15 n’obéit pas au modele de Langmuir.
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IV-5-2-2-Modé¢le de Freundlich

Le mod¢le de Freundlich sous sa forme logarithmique, appliqué aux résultats
expérimentaux d’adsorption du bleu de méthyléne par le SBA-15, est représenté sur la
figure IV-12.
La courbe obtenue, en portant Inge en fonction de InCe n’est pas linéaire avec un
coefficient de corrélation R>=0,98. Par conséquent, I’adsorption de BM par le SBA-15

obéit au modéle de Freundlich.
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Figure IV-12: Mod¢lisation des résultats expérimentaux par le modele de Freundlich.

D’apres la courbe de cette figure IV-12. Le modele qui est applicable c’est de
Freundlich puisqu’il nous donne une bonne linéarité¢ d’un coefficient de corrélation
(R?=0,98). Ce qui nous a permis de conclure que 1’adsorption du colorant sur la SBA-

15 est importante
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Tableau IV-2 : Paramétres équationnels des modeles de Freundlich et de Langmuir

pour L’adsorption du BM sur le SBA-15

LANGMUR FRUNDLICH
R? q (mg /g) Km R? 1/n Kr
0,93 ND ND 0,98 024 7.29

D’apres le tableau 1V-2, Le meilleur modele pour la représentation des résultats est le

modéle de Frindlich, avec un coefficient de corrélation est de R?=0,98.

IV-5-3- Ordres cinétiques

La mod¢lisation des cinétiques d'adsorption permet d’identifier les mécanismes qui

pourraient contrdler la vitesse de 1'adsorption [106].

Dans ce type de modélisation, il est important de souligner que de nombreux modé¢les
cinétiques sont disponibles aujourd’hui, non seulement, pour étudier les mécanismes
du processus d’adsorption, mais aussi, pour les adapter aux résultats expérimentaux

[107].
IV-5-3-1-Mode¢le cinétique de premier ordre (équation de Lagergren)

Les résultats expérimentaux d’adsorption de BM sur SBA-15 ont été modélisés en
utilisant les modeles de pseudo-premier ordre et pseudo-deuxiéme ordre présentés dans
le chapitre II. En tragant In (qe — q¢) = f(t) pour le premier modéle et (t/qt) = f(t) pour le
deuxiéme. Le modele premier ordre est déterminé graphiquement a partir la droite

obtenue Figure IV-13



61

In{q-qe)
X}
ek g

T T T T T T T T T o
0 5 10 15 20

temps(min)

Figure IV-13 : Mod¢lisation de la cinétique par le modele de Pseudo-premier ordre.

La figure IV-13 (montre la variation de In (gqe —qt) en fonction du temps t. une forme
linéaire de mod¢le pseudo-premier ordre appliqué aux cinétiques d’adsorption de SBA-
15 et avec des coefficients de corrélation supérieurs a 0,95, par conséquent la cinétique

d’adsorption de BM par SBA-15, n’est pas de premier ordre.

IV- 5-3-2-Modé¢le cinétique de second ordre

L’étude de la cinétique de second ordre a porté sur la variation de t/qt en fonction du
temps. Les résultats obtenus, sont représentés sur la figure [V-14.

Il est a noter que I’ensemble des courbes t/qt en fonction du temps obtenue, une
droites. Les pentes de ces dernieres ont permis de déduire les constantes de vitesse

(K2) du modele cinétique de second ordre.
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Figure IV-14 : Modélisation de la cinétique par le modéle de Pseudo-second ordre.

Nous remarquons que le modéle de second ordre donne une excellente description
de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur le SBA-15, puisque les
coefficients de corrélation R?>=0,99 sont trés proches de 1.

De méme, les valeurs de ge expérimentale sont relativement identiques a celles
calculées ge.

La comparaison da la courbe cinétique expérimentale avec les courbes obtenues
par modélisation selon le modele pseudo-second ordre montre un écart tres faible entre
les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales. Ceci justifie encore que les
cinétiques d’adsorption de SBA-15 par le BM obéissent au modéle cinétique du pseudo-

second ordre.
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CONCLUSION GENERALE

Le but de ce mémoire est d’identifier les paramétres mis en jeu lors de
I’¢laboration de silice mésoporeuses organisée de type SBA-15, lesquels permettent

d’utiliser le son d’orge comme maticre premicre pour extraire la silice.

Ainsi, nous sommes parvenus a obtenir des silices mésoporeuses ayant une
porosité contrélée et issues de sources naturelles algériennes telles que le son d’orge

par la méthode sol-gel.

Pour ce faire, nous avons étudié I’influence des parametres expérimentaux dans
1’¢laboration de ces matériaux tels que, la nature du tensioactif, la concentration d’acide

utilisée, le rapport molaire tensioactif/silicium.

L’utilisation d’une grande quantit¢ de HCI dans le mélange réactionnel comprenant

aussi H2SO4 pour favorise la formation de pores tres larges.

Nous avons préparé des matériaux siliciques a texture méso-poreuse en utilisant
silicate de soude comme une source de silice obtenue a partir du son d’orge local et du

tensioactif P123 comme un gabarit;

Les matériaux siliciques obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes
physicochimiques (diffraction des rayons X DRX, 1’adsorption) afin de déterminer les

propriétés structurales et texturale des poudres.

Les résultats de la diffraction des rayons X a montré 3 pics tandis que 1’isotherme
d'adsorption elle est du type IV avec hystérésis montrant la présence d’une

mesoporosite.

Les phases siliciques qui se développent autour des micelles organiques se
disposent selon une matrice cubique ou hexagonale, en fonction des conditions de
synthese. Ces phases amorphes et peu ordonnées évoluent vers une symétrie plus

ordonnée si la concentration du milieu est trés forte.

Le comportement de la molécule tensioactive, DM-970 jamais utilisée dans la
synthése des matériaux méso poreux, laisse penser a une distorsion de sa chaine

hydrophobe pour former des micelles de type sphérique ou cylindrique.
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Dans une seconde étape, nos matériaux ont été évalués en tant qu’adsorbants
pour le piégeage d’un colorant. Les quantités adsorbées sont appréciables pour des

matériaux purement siliciques comparativement aux matériaux fonctionnalisés.

On peut conclure que les capacités d’adsorption des matériaux préparés dépendent

étroitement de leur texture.

La présence de pores en forme de trou de ver favorise davantage 1’adsorption
des composé organiques volatils plutot que les pores uniformes et larges ou le

phénomene de désorption non négligeable.

L’adsorption de BM sur le SBA-15 augmente avec la masse du bio adsorbant.
Le temps d’équilibre diminue avec 1’augmentation de la masse de SBA-15.Le temps

optimum déterminé est de 50 minutes.

L’adsorption de BM est meilleure en milieu basique (87,88%) comparée au
milieu acide (74,13%). Cela s’explique par le fait qu’en milieu basique, la surface du
bio adsorbant est négative, d’ou I’accroissement des interactions €électrostatiques avec

les cations organiques provenant de la dissociation des molécules de BM.

L’adsorption de BM sur le SBA-15 est mieux décrite par le modéle de
Freundlich qui donne des coefficients R? proches de 1, ce qui suppose une adsorption
en monocouche, absence d’interactions entre les molécules adsorbées et celles encore

au cceur de la solution.

Le modele de second-ordre décrit mieux 1I’adsorption de BM sur le SBA-15. Ce

dernier est donc un adsorbant potentiel pour 1I’élimination de BM en solution aqueuse.

Apres cette étude, nous pouvons juger que le SBA-15 préparé a partir du son
d’orge, est un bon adsorbant obtenue a faible couts, posséde une grande capacité pour

¢liminer un polluant organique a partir des solutions aqueuses.
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ANNEXES

Tableau A : Les valeurs de differnts concentration du BM pour la courbe

d’etallonnage

C (mg/L) Abs
0 0
2 0,104
4 0,21
6 0,316
8 0,431
10 0,552
12 0,642

Tableau B : Les valeurs du point de charge nulle pH PZC

V ncL [H30+]=10"| [OH-]=10"1% Q= ([OH-]-
(mIL pH pH [H30+] [H30+]/m)
0 6,34 | 4,57088E-07 |  2,18776E-08 -4,35211E-06
0,5 6,1 7,94328E-07 1,25893E-08 -7,81739E-06
1 56 | 2,51189E-06 | 3,98107E-09 -2,50791E-05
1,5 485 | 1,41254E-05 7,07946E-10 -0,000141247
2 433 | 4,67735E-05 |  2,13796E-10 -0,000467733
3 3,73 | 0,000186209 |  5,37032E-11 -0,001862087
4 3,47 |0,000338844 |  2,95121E-11 -0,003388441
5 3,28 | 0,000524807 1,90546E-11 -0,005248074
7 3,05 | 0,000891251 1,12202E-11 -0,008912509
9 2,9 [0,001258925 |  7,94328E-12 -0,012589254
10 2,84 | 0,00144544 6,91831E-12 -0,014454398
11 2,76 | 0,001737801 5,7544E-12 -0,017378008
12 2,72 | 0,001905461 5,24807E-12 -0,019054607
13 2,67 |0,002137962 |  4,67735E-12 -0,021379621




14 2,65 | 0,002238721 4,46684E-12 -0,022387211
15 2,62 | 0,002398833 |  4,16869E-12 -0,023988329
16 2,59 | 0,002570396 |  3,89045E-12 -0,025703958
17 2,56 | 0,002754229 | 3,63078E-12 -0,027542287
18 2,57 | 0,002691535 |  3,71535E-12 -0,026915348
20 2,5 | 0,003162278 |  3,16228E-12 -0,031622777
24 2,46 | 0,003467369 |  2,88403E-12 -0,034673685
25 2,41 | 0,003890451 2,5704E-12 -0,038904514
V NaoH [H30+]=10~| [OH-]=10"%/ Q= ([OH-]-
(mL) pH pH [H30+] [H30+]/m)
0 6,98 | 1,04713E-07 | 9,54993E-08 -9,2136E-08
0,5 8,47 |3,38844E-09| 2,95121E-06 2,94782E-05
1 9,28 | 5,24807E-10| 1,90546E-05 0,000190541
1,5 9,56 | 2,75423E-10| 3,63078E-05 0,000363075
2,5 9,85 | 1,41254E-10| 7,07946E-05 0,000707944
3 9,9 | 1,25893E-10| 7,94328E-05 0,000794327
4 10,15 |[7,07946E-11| 0,000141254 0,001412537
5 10,39 | 4,0738E-11 | 0,000245471 0,002454709
7 10,75 | 1,77828E-11| 0,000562341 0,005623413
9 10,98 |[1,04713E-11| 0,000954993 0,009549926
10 10,98 | 1,04713E-11| 0,000954993 0,009549926
11 10,93 | 1,1749E-11 | 0,000851138 0,00851138
11,5 10,93 | 1,I749E-11 | 0,000851138 0,00851138
12 10,96 | 1,09648E-11| 0,000912011 0,009120108
14 10,85 | 1,41254E-11| 0,000707946 0,007079458
16 10,96 | 1,09648E-11| 0,000912011 0,009120108

Tableau C : Les valeurs de quantité adsorbé et le rendement

t (min)

Abs

C (mg/L)

q (mg/g)

R (%)

1

0,101

1,82640145 | 9,08679928

90,8679928




3 0,11 1,98915009 | 9,00542495 | 90,0542495
5 0,061 | 1,10307414 | 9,44846293 | 94,4846293
10 0,041 0,74141049 | 9,62929476 | 96,2929476
15 0,045 0,8137432219,59312839 | 95,9312839
20 0,03 |0,54249548 | 9,72875226 | 97,2875226
30 0,034 0,61482821 | 9,6925859 | 96,925859
40 0,03 0,54249548 | 9,72875226 | 97,2875226
50 0,032 0,57866184 | 9,71066908 | 97,1066908
Tableau D: Les valeurs d’effet de pH du BM
pH Abs C (mg/L) | q (mg/g)
2 0,042 |0,75949367|9,62025316
3 0,069 1,2477396 | 9,3761302
4,5 0,036 0,65099458|9,67450271
6 0,042 0,75949367|9,62025316
7 0,057 |1,03074141|9,48462929
8 0,026 0,470162759,76491863
10 0,034 ]0,61482821 | 9,6925859
12 0,035 10,63291139| 9,6835443
13 0,027 ]0,488245939,75587703
Tableau E : Les valeurs d’effet de température
T® Abs C (mg/L) | q (mg/g)
30 0,046 0,8318264 | 9,5840868
40 0,033 10,59674503(9,70162749
50 0,036 |0,65099458 |9,67450271
60 0,123  [2,22423146 | 8,88788427




Tableau F : Les valeurs d’effet de concentration initiale

Co( mg/L) Abs C (mg/l) Q (mg/g)

12 0,045 0,8137432215,59312839

14 0,05 0,90415913|6,54792043

18 0,048 0,86799277 | 8,56600362

20 0,014 0,25316456|9,87341772

22 0,051 0,92224231|10,5388788

24 0,038 0,68716094 | 11,6564195

26 0,005 0,09041591| 12,954792

28 0,028 0,50632911|13,7468354

Tableau I: Les valeurs de la masse de SBA-15

m (g) Abs C (mg/L) | q (mg/g)
0,005 0,046 0,8318264 |76,6726944
0,01 0,043 0,77757685|38,4448463
0,015 0,039 0,70524412|25,7263412
0,02 0,044 0,79566004 | 19,20434
0,025 0,033 0,59674503 | 15,522604
0,03 0,029 0,5244123 |12,9837251
0,035 0,044 0,79566004 | 10,9739086
0,04 0,031 0,56057866|9,71971067
0,045 0,022 0,39783002 | 8,71207555




1/C

1/q

0,57604167

0,01368812

0,92166667

0,02643403

1,17659574

0,03916431

0,9875

0,05266667

In C

Ln Q

0,55157528

4,29122706

0,1143648

3,63310292

0,13036182

3,23998951

0,01257878

2,94377253

t (min) In (q-qe)
1 4,13161596
3 3,29777725
5 2,69164144
10 2,10532428
15 1,51028672
20 0,59239725

Tableau J : Les valeurs de mod¢le de Langmuir

Tableau K: les valeurs de modéle de Freundlich

Tableau L: les valeurs de modélisation de la cinétique par le modele de Pseudo-

premier ordre.



Tableau M : les valeurs de modélisation de la cinétique par le modéle de Pseudo-

second ordre.

t (min) q (mg/g) t/qt
1 9,08679928 | 0,11004975
3 9,0054249510,33313253
5 9,44846293 | 0,5291866
10 9,62929476 | 1,03849765
15 9,59312839|1,56361923
20 9,72875226 | 2,05576208
30 9,6925859 |3,09514925
40 9,72875226 |4,11152416
50 9,71066908 | 5,14897579
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Dans une seconde étape, nos matériaux ont été évalués en tant qu’adsorbants
pour le piégeage d’un colorant. Les quantités adsorbées sont appréciables pour des

matériaux purement siliciques comparativement aux matériaux fonctionnalisés.

On peut conclure que les capacités d’adsorption des matériaux préparés dépendent

étroitement de leur texture.

La présence de pores en forme de trou de ver favorise davantage 1’adsorption
des composé organiques volatils plutot que les pores uniformes et larges ou le

phénomene de désorption non négligeable.

L’adsorption de BM sur le SBA-15 augmente avec la masse du bio adsorbant.
Le temps d’équilibre diminue avec 1’augmentation de la masse de SBA-15.Le temps

optimum déterminé est de 50 minutes.

L’adsorption de BM est meilleure en milieu basique (87,88%) comparée au
milieu acide (74,13%). Cela s’explique par le fait qu’en milieu basique, la surface du
bio adsorbant est négative, d’ou I’accroissement des interactions €électrostatiques avec

les cations organiques provenant de la dissociation des molécules de BM.

L’adsorption de BM sur le SBA-15 est mieux décrite par le modéle de
Freundlich qui donne des coefficients R? proches de 1, ce qui suppose une adsorption
en monocouche, absence d’interactions entre les molécules adsorbées et celles encore

au cceur de la solution.

Le modele de second-ordre décrit mieux 1I’adsorption de BM sur le SBA-15. Ce

dernier est donc un adsorbant potentiel pour 1I’élimination de BM en solution aqueuse.

Apres cette étude, nous pouvons juger que le SBA-15 préparé a partir du son
d’orge, est un bon adsorbant obtenue a faible couts, posséde une grande capacité pour

¢liminer un polluant organique a partir des solutions aqueuses.
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