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RESUME

ResumE :

L’objectif principal de cette étude est la préparation d’un matériau mésoporeux MCM-41 et
un charbon mésoporeux CMK-3M, pour I’adsorption de 4-NP et VM contenus dans les
eaux usees.

Le matériau mésoporeuse de type MCM-41 et le charbon de type CMK-3M ont été
synthétisée selon le mécanisme d’auto assemblage coopératif (CTM), et caractérisés par la
détermination de point de charge nulle pzc en utilisant, la diffraction des rayons X et par
adsorption/désorption d’azote a 77K. Puis étudié la cinétique et isotherme d’adsorption des
colorants.

L’¢étude a prouvé l'efficacité du CMK-3M et du MCM-41 pour ¢éliminer les colorants et les

polluants.

mots clés : Adsorption, matériaux mésoporeux, polluants.
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ABSTRACT

AXBSTRACT

The goal of this study is the preparation of a mesoporous material MCM-41 and a
mesoporous carbon CMK-3M for the 4-NP and VM adsorption that is contained in usable

waters.

The MCM-41 mesoporous materials and CMK-3M carbon were synthesized according to
cooperative self assembly mechanism, and characterized by the zero point of charge, the
X rays diffraction and by Azote adsorption / desorption in 77K. The material prepared is

afterwards tested with a kinetic study and the adsorption isothermal of dyes.

It is also characterized by X-ray diffraction which shows that the two materials are of order

and have a hexagonal structure.

The BET shows that the MCM-41 and the CMK-3M possess the pore diameter of 1.91nm
and 2.42nm respectively. The kinetic adsorption modeling follows the second order

pseudo. Same as adsorption isothermal follows the Freundlich and Langmuir's model.

The study proves the efficiency of CMK-3M and MCM-41 to eliminate the dyes and the

pollutants.

Key words : Adsorption, Mesoporous Materials, Pollutant.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

L’industrie recouvre pratiquement tous les travaux humains, elle présente des avantages
dans le développement économique, mais d’autre part elle constitue une menace sérieuse pour
la sant¢ humaine et son environnement surtout avec le développement technologique et les

différents produits synthétisés.

L’environnement est influencé par la pollution dans ses différents compartiments (I’eau,
I’air et le sol) causés par les déchets organiques et leurs sous-produits [1]. Les polluants
organiques sont des substances organiques qui se caractérisent par la toxicité, les

conséquences de ces polluants varient selon le type : persistant et biodégradable [2].

Les colorants sont des substances qui se dissolvent dans un milieu, forment un mélange
homogeéne et changent leur couleur. Ils ont pour capacité 1’absorption des rayonnements
lumineux dans le spectre visible. Ils différent selon la nature naturelle ou synthétique et la
structure organique et inorganique. Certaines études ont révélé que les colorants peuvent avoir

des effets nuisibles sur la santé humaine.

Pour nettoyer ou diminuer cette contamination il y’a pour solution 1’adsorption sur les
charbons. Il existe plusieurs types de charbon, le charbon actif par exemple est efficace mais
colte trés cher et provoque une contamination retardée. Les chercheurs de 1’industrie Mobil
Oil ont découvert comme alternative les charbons mésoporeux, qui sont moins toxique et
¢économique aussi. Les efforts pour synthétiser ces matériaux de silice mésoporeux ont abouti
a une large gamme de matériaux avec des structures de pores, des diametres de pores, des

stabilités et des capacités d'adsorption différentes [3,4].
Ce mémoire est structuré en trois chapitres.

Le premier chapitre présente des données bibliographiques concernant les polluants
chimiques et colorants, les matériaux adsorbants, ainsi que le phénomene d'adsorption et les

adsorbats.
Le deuxieme chapitre est consacré a la préparation et la caractérisation.

Le dernier décrit I’application d’adsorption en deux expériences cinétique et isotherme.
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1. LES POLLUANTS CHIMIQUE ET COLORANT

Il y a trois source de pollution principales de 1I’environnement qui sont : la production de
I'énergie, les activités industrielles et 'agriculture intensive moderne. L’activité industrielle est
une activité de production dans laquelle I’homme utilise certains des éléments de production,
visant a produire de nouveaux matériaux, ou a rendre les matiéres premicres existantes plus
utiles ou plus précieuses pour I’homme. Et cet élément de production représente la source de
la pollution, par exemples d’opération polluantes : la transformation des aliments, 1’extraction
et la transformation du phosphate, la transformation du papier, les matériaux de construction,

la production d’énergie et les textiles [1].
1. LES POLLUANTS CHIMIQUES

Les dérivés du pétrole, les solvants, les insecticides et autres métaux lourds sont les
contaminants chimiques les plus courants. Ce phénomeéne est intimement li¢ au degré
d’industrialisation et a la quantité de produits chimiques utilisés. Les hydrocarbures comme le
pétrole et ses dérivés, les métaux lourds de base dans les batteries, 1’éther tert-butylique
méthylique (MTBE), les herbicides et les insecticides couramment pulvérisés sur les cultures
industrielles et monocultures et les cultures organochlorées produites par I’industrie sont les
principaux contaminants du sol. En outre, des quantités importantes de déchets provenant des
villes sont enfouies dans des décharges et des éco-ceintures. Lorsque cette contamination

entre en contact avec des sources d’eau potable, elle peut causer de graves problémes de santé

[2].
La pollution est divisée en deux types : biodégradable et non biodégradable.

- La pollution non biodégradable. Les minéraux et certains produits chimiques organiques,

comme les composés aromatiques, sont des exemples de contaminants non biodégradables.

- L’azote organique et les composés phosphoriques sont des exemples de produits chimiques

biodégradables.
1.1 POLLUTION CHIMIQUE D’ORIGINE ORGANIQUE

La pollution organique de I’eau provenant des eaux domestiques et des industries
agroalimentaires provoque une surconsommation de I’oxygene nécessaire a la dégradation de

la matieére organique et peut entrainer par conséquent 1’élimination de I’écosystéme aquatique
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[3]. Parmi les polluants chimiques organiques énumérés, ce type de pollution contribue de

facon importante a la contamination de 1’eau comme [4]:

Hydrocarbure : 1ls contribuent considérablement a la contamination de 1’eau. Ils peuvent
provenir de diverses sources, y compris la pollution du sol (due au transport terrestre, aux
fuites de réservoirs, etc.) qui atteint les riviéres, ou la pollution marine (déballage des bateaux
pétroliers, plates-formes pétrolicres, etc.). Les fuites de pétrole causées par de grandes
catastrophes tres visibles ne représentent qu’une infime partie du probléme. Les déversements
de pétroliers (déchargements sauvages), qui sont réguliers, déversent beaucoup plus de pétrole
dans les mers et les océans. D’autre part, la contamination par des hydrocarbures en points
lourds n’est pas courante, pas seulement en mer, comme le montrent les fameux déversements

de pétrole causés par les catastrophes de grands pétroliers, mais aussi sur terre [5].

Phénol : C’est un noyau aromatique de benzeéne (hydrocarbure aromatique) plus une
fonction hydroxyle composent le phénol. C’est la molécule la plus basique de la famille des

phénols. Dans la littérature, c’est aussi I’'un des contaminants aromatiques les plus courants.

Pesticides : Les pesticides (insecticides, raticides, fongicides et herbicides) sont des
composés chimiques toxiques utilisés par les agriculteurs pour lutter contre les animaux
(insectes, rongeurs) ou les plantes (champignons, mauvaises herbes) qui nuisent aux

plantations.

Les pesticides sont actuellement une cause majeure de pollution diffuse dans toutes les
eaux continentales, y compris les riviéres, les eaux souterraines et les zones cotiéres [6]. Les
effets nocifs des pesticides sont appelés "pesticides agricoles" et sont liés aux caractéristiques
suivantes : Accumulation dans les systemes alimentaires en raison de la persistance et de la

stabilit¢ chimique, I’équilibre naturel est rompu.
2. LES COLORANTS
2.1 HISTORIQUE

Les teintures ont été utilisées dans pratiquement tous les aspects de notre vie quotidienne
depuis la nuit des temps pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des vé€tements,

entre autres. Les colorants naturels ont été utilisés jusqu’au milieu du XIXe siecle [7].
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Depuis la découverte de la "mauvéine" par Perkin en 1856 et la découverte de la fuchsine
par Verguin en 1858, I’industrie des colorants synthétiques s’est développée et divers
colorants ont été fabriqués. Il y a actuellement plus de 10 000 personnes qui travaillent dans la
production industrielle [8], ce qui nécessite la création d’un systéme de classification. Il s’agit
de I’échelle de teinte (C.I). Chaque colorant disponible dans le commerce est classé selon son
nom d’indice de couleur dans ce systeme (C.I.). La formule chimique, la couleur et le grade,
ainsi que sa résistance a la lumiére, aux solvants, a la chaleur et a divers agents chimiques,

sont expliqués, ainsi que ses principaux domaines d’application.

La capacité des produits chimiques colorants a absorber le rayonnement visible est ce qui
les distingue (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en lumicre colorée
est le résultat de 1’absorption d’énergie sélective par des groupements particuliers d’atomes
appelés groupes de chromophores par réflexion sur un corps, transmission ou diffusion [8].
Un colorant a des chromophores (groupes chimiques qui lui donnent de la couleur) et des
auxochromes (groupes chimiques qui lui permettent d’étre fixé). Les chromophores et

auxochromes habituels sont résumés dans le tableau 1.1

Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante.
Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH 2)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH , )
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH 3) 2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

2.2. CLASSIFICATION DES COLORANTS
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore [9]
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2.2.1. LES COLORANTS AZOIQUE

Le groupe azoique (-N=N-) est ce qui distingue les colorants azoiques ". La quantité de
chromophores "azo" trouvée dans la molécule détermine si deux groupes sont identiques ou
non (azo symétrique et dissymétrique). Les colorants acides, les colorants de base, les
colorants directs, et donc les réactifs solubles dans I’eau, ainsi que les colorants azoiques
dispersés non ioniques et mordants insolubles dans I’eau, sont tous des types de colorants

azoiques.

Figure 1.1 : Structure du colorant azoique.

2.2.2. LES COLORANTS ANTHRAQUINONIQUE
Les colorants azoiques, ces colorants sont les plus importants d’un point de vue
commercial. Le groupe carbonyle chromophore (=C=0) est présent sur un noyau quinonique,

qui est le chromogene, dans la molécule de base de cette catégorie de colorants.

O

@)

Figure 1.2 : La molécule anthraquinone.

2.2.3. LES COLORANTS INDIGOIDES

Les couleurs indigo tirent leur nom de la plante indigo a partir de laquelle elles sont
fabriquées. La couleur d’un colorant indigoide est une variation de 1’indigo (bleu-violet). Les
colorants textiles, les additifs pharmaceutiques, les confiseries et les diagnostics médicaux

utilisent tous des colorants indigoides. L’ indigo est le plus important des colorants indigo.
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Figure 1.3 : Structure de 1’indigo.

2.2.4. LES COLORANTS XANTHENES
Les colorants a base de xanthane sont des produits chimiques dérivés de la fluorescéine
halogénée qui ont une fluorescence vive. Les aliments, les cosmétiques, les textiles et

I’impression ’utilisent avec parcimonie comme colorant.

O

Figure 1.4 : Structure moléculaire d’un colorant xanthéne.

2.2.5. LES COLORANTS PHTALOCYANINES

L’atome de cuivre central dans les colorants de phtalocyanine forme une structure
compliquée. Cet ensemble de colorants comprend un large éventail de composés avec la
présence de groupes hétérocycliques comme une caractéristique commune. Ces couleurs sont
obtenues en réagissant le dicyanobenzene avec un halogénure métallique (Co, Cu, Ni, Pt,

etc.).
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Figure 1.5 : Structure de phtalocyanine de cuivre.
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2.2.6. LES COLORANTS NITRES ET NITHANES
Cette classe de colorant a un petit nombre de membres et trés ancienne. Ils sont encore
utilisés en raison de leur faible colt et de la simplicité de leur structure moléculaire, qui est

définie par la présence d’un groupe nitro (-NO 2) en position ortho, par opposition a un groupe

électro-porteur tel que les groupes hydroxyle ou amino.

Figure 1.6 : Structure moléculaire d’un colorant nitrosé.

2.2.7. LES COLORANTS TRIPHENYLMETHANOL

Les colorants triphénylméthanes sont fabriqués a partir d’un hydrocarbure avec trois cycles
phénoliques reliés a un carbone central. Le nylon, la laine, la soie et le coton sont teints a
I’éthane triphénylique dans les secteurs du papier et du textile. La famille est utilisée dans la
profession médicale comme marqueur biologique et donc comme agent antifongique dans le

poisson et la volaille, en plus de leur utilisation sur le terrain.

T
F

Figure 1.7 : Molécule du triphénylméthane.

Il. LES MATERIAUX ADSORBANT

Des solides microporeux, existent sous forme extrudés, granulaires, feutres, toiles ou
mousses [10]. Les adsorbants peuvent présenter un intérét pratique si seulement s’ils
possedent une surface spécifique comprise entre 200 et 2000 m2.g-1 c¢’est sur cette surface

que les composés se transforment [11]. La porosité est le facteur responsable de controler et
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quantifier la capacité de stockage sélectif des matériaux. Le choix de I’adsorbant se fera selon
la nature de 1'adsorbant et la méthode de préparation.

1. LES CHARBONS ACTIFS
Le charbon actif est I’adsorbant le plus fabriqué, il est utilisé pour purifier ’air, traiter les

eaux, ¢liminer l'odeur ainsi que la décoloration des liquides organiques. Il existe sous
plusieurs qualités selon le précurseur utilisé (tels que le bois, la noix de coco, le charbon et
des résidus pétrolicres) et les conditions de traitement, qui influencent la structure poreuse et
la nature chimique. Plus la densité¢ est élevée, plus la quantité de matiere volatile est
importante, plus la force mécanique est importante, donc le volume des pores sera plus grand.
Le facteur de friabilité est aussi important car il peut causer des problémes de santé s'il est
compris entre 10 et 50%. Les charbons actifs sont préparés par des processus d’activation
contrdlés aprés un processus de carbonisation. On peut aussi avoir des charbons actifs
chimiques car ils ont été activés a chaud en présence d’agent chimique déshydratant [12].

L’activation développe la structure poreuse.

2. LES ZEOLITES
Il est nommé sur tout matériel minéral qui se boue et se fond lorsqu’il est fortement

chauffé. Le nom est dérivé de deux mots grecs : zein (bouillir) lithos (pierre) qui veut dire la
capacité¢ de conserver les molécules d’eau. Les zéolithes sont utilisés pour le séchage,
purification de liquide et de gaz, la récupération des paraffines normales d’hydrocarbures.
D’un point de vue technologique les principales propriétés de zéolithe c’est la sélectivité,
performance et les échanges d’ions. Ils sont connus sous la forme hydratée, et chaque atome
d’aluminium désigne au moins un atome de silicium. Il existe sous la forme : NaNa2O.
AI203. 2Si02. 4,5 H20. La premiére étape de la synthése est de préparer le gel en
mélangeant le silice, solution d’aluminate avec un hydroxyde alcalin, ensuite ce gel va se
traiter hydro thermiquement ou la température est comprise entre 100 et 200 °C pendant

quelques heures ou plusieurs jours [13] [14].

10
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Hydroxyde alcalin
Ammonium quaternaire

L
Gel
Traiterment T=100-200*C
Hydrothermique
L 4
Zéolithe

Figure 1.8 : Méthode de synthése des Zéolithes.

Le z¢€olithe est une sous classe de tectosilicates assemblé de cage en tridimensionnel ou des
complexes d’oxydes d’aluminium et de silicium s’associent pour former un tétrac¢dre en
partageant des atomes d'oxygenes anionique équilibrée par des cations alcalins, plusieurs
tétracdres forment une cristalline en anneaux, ce dernier est employé comme un tamis

moléculaire. Leur formule est comme suit ML[AZXO 5 (x+y)] H 2O , 1l y a des centaines
" 2

d'especes différentes par la valeur de n et donc la structure cristallographique.

3. LES ALUMINES ACTIVEES
Les alumines activées sont des adsorbants amorphe, polaire et hydrophile, selon la

température et la pression ils peuvent tenir jusqu’a 5% d’eau ou l’eau peut subir une
adsorption chimique ou physique avec une possibilité de former des groupement hydroxyles a

la surface. La surface sera chargée positivement dans un milieu acide a pH < pszc’ et
négativement en milieu basique dont le pH > pszc . Ils sont utilisés pour le séchage,

synthétisés par la déshydratation thermique du trihydrate d’alumine [15].
Lippens les a classés en deux groupes basés sur la température de formation de 1’hydroxyde
d’alumine :

e Groupe y: alumine cubique a basse température, ont comme formule A1203 nH 20, la

valeur de n 0 < n < 6, leur déshydratation se fait a une température inférieure a
600 °C. Ils sont aussi utilisés comme catalyseurs, adsorbants pour les technologies de
traitement des eaux.

e Groupe & : des alumines a haute température de structure hexagonale, la température

de déshydratation y comprise entre 900 et 1000 °C , ils sont anhydre Al203.

11
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L’adsorption par I’alumine est affectée par la nature des composés organiques acide, base ou
amphotere et la charge a la surface de I’alumine.

4. LES GELS DE SILICE
Des adsorbants avec une surface polaire, adsorbent des molécules comme 1’eau et 1’alcool

grace a les groupement hydroxyles, utilisés pour traiter les gaz naturel, séparer les composés
aromatiques ainsi que le séchage. Synthétisés en mélangeant le silicate de sodium avec un
acide minéral, le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé . Pour former les pores de taille
précise un traitement d’agglomération des microparticules sera effectué. On distingue deux
types : microporeux assez hydrophiles et macroporeux versatiles [16].

5. LES ADSORBANTS NATURELS ET BIOADSORBANTS
Les adsorbants naturels comme les tiges de mais, les peaux d'orange et les dérivés de

déchets agricoles sont fréquemment utilisés grace a leur disponibilité et leur colt [17]. Les
bioadsorbants sont utilisés depuis plus de 2000 ans, en Inde Afrique et en Chine. Ils sont
abondants, renouvelables, biodégradables et peu colteux, d’une part, et portent de
nombreuses fonctions chimiques trés réactives d’autre part. ils ont une structure chimique
particuliére qui leur confére la possibilité de complexer et adsorber. Les bioadsorbants sont :
les résidus agricoles, les rejets de I’industrie de bois et la tourbe ainsi que les biomasses, les

biopolymeres et les plantes aquatiques [18].

Nl. LES MATERIAUX POREUX
1. GENERALITES

Les matériaux mésoporeux organisés, découverts en 1992 par les chercheurs de Mobil Oil,
font actuellement 1I’objet de nombreuses études portant sur leur préparation, Les solides avec
des pores dispersés dans leurs structures sont connus comme des matériaux poreux. Les pores
peuvent €tre ouverts et reliés a la surface extérieure du matériau, ou ils peuvent en étre isolés.
Contrairement aux matériaux denses, la porosité donne des matériaux plus faibles avec de
meilleures caractéristiques de surface [19]. Les pores ouverts aux extrémités jouent un role
vital parce qu’ils sont résistants aux fluides, Ils sont utilisés dans une variété d’applications, y
compris 1’adsorption, Catalyse et séparation. L’isolation thermique et les composants
structurels a faible densité sont les applications les plus courantes pour les matériaux poreux

fermés.

12
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2. SILICES MESOPOREUSES

Ces matériaux sont constitués de canaux, souvent disposés en symétrie hexagonale, mais il
est également possible d’obtenir des structures cubiques et lamellaires. Ces structures sont
analogues aux cristaux liquides a base de surfactants. Les canaux peuvent également adopter
une structure vermiforme qui correspond a une mauvaise structure structurelle du matériau.
Les matériaux mésoporeux ont une surface spécifique élevée [20]. Les nanostructures
poreuses avec de grandes surfaces spécifiques et des propriétés d’adsorption fascinantes
viennent dans une variété de formes et de tailles. La Mobile composition of matter number 41
(MCM-41), Santa Barbara Amorphous number 15 (SBA-15) et Korea Advanced Institute of

Science and Technology number 6 (KIT-6), Les silices présentent de grandes surfaces précises

(1000 m /g) avec des pores allant de 3 a 12 nm, qui varient en fonction de la synthése utilisée.
Selon la classification de I’'UICPA, ces formations nanoporeuses sont classées comme solides
mésoporeux (pores de 2 a 50 nm). Ces matériaux sont composé€s de silanol (Si-OH) fonctions

de surface et de liens (Si-O-Si), Parce qu’il y a beaucoup de Si-OH sur la surface (jusqu’a 1-2

SiOH/nmz), des modifications de surface post-synthése simples avec divers ligands

organiques pour 1’adsorption de différentes molécules sont possibles [21].

La famille de matériaux M41S comprend ces articles. Cette famille de matériaux est
surnommée "révolutionnaire" car elle contient des pores trés organisés avec des diametres
aussi petits que 10 nanométres, nettement supérieurs a d’autres matériaux poreux comme la
zéolite (1,5 nm). Cette augmentation de la taille des pores a ouvert de nouvelles options
d’application. Ce groupe comprend des matériaux avec une large gamme de formes de pores.

Pour des rapport tensioactif/silice (CTA-/SiOZ) inférieurs a 1. Les plus connus sont MCM-41
(mésopores cylindriques a empilage hexagonal, pémm), pour rapport CTA-/ SiO 5 de 1;

MCM-48 (mésopores tubulaires a symétrie cubique, la3d) et MCM-50 (mésopores

cylindriques a structure laminaire) pour rapports CTA-/ Si0 5 compris entre 1 et 2. [22].

13
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Figure 1.9 : Trois membres de la famille M41S (a) MCM-41, (b) MCM-48, (c) MCM-50.

Un important volume poreux et une distribution homogéne des diamétres des pores entre 2 et
50 nm [23]. La condition fondamentale de construction de ces matériaux est I'existence d'une
interaction entre le tensioactif et le précurseur silicique de maniére incluant I'agent structurant
sans qu'il y ait de séparation de phases [24]. Les matériaux poreux sont classés, selon la

nomenclature [IUPAC. En fonction de la taille de leur pore, On y distingue donc :

e Les matériaux microporeux dont le diamétre des pores est inférieur a 25 A Les
zéolites ont des pores bien définis avec des largeurs allant de 4 a 7 a réparties sur tout
le réseau. La surface poreuse des zéolites et la régularité des pores les rendent idéales
pour une variété d’applications telles que la catalyse et la séparation sélective,
cependant, leurs petites tailles de pores limitent leur utilisation dans les applications
nécessitant de grandes molécules telles que les polymeres et les protéines.

e Les matériaux mésoporeuses avec un diamétre compris entre 25 et 500 a gels de silice,
alumine sont des exemples de matériaux mésoporeux d'aspect amorphe, et dont les
pores forment un réseau plus ou moins ordonné dans le solide, ces matériaux
présentent des pores plus gros que les zéolithes, offrant un meilleur support pour
accueillir des especes plus grosses, cependant la largeur de distribution de la taille des
pores et l'irrégularité de leurs formes sont significatives réduire leur application dans
les processus ou la sélectivité.

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

thermique.

14



CHAPITRE | : RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

Micropores Meésopores Macropores

verres poreux

A

gels poreux

L

solides poreuX organises

o o

solides en couches a piliers

zéolithes et| matériaux apparentés

1 'l 1 L
10 50 100 500 1000
Taille de pores (A)

Figure 1.10 : Classification des matériaux poreux selon IUPAC.

3. LES TENSIONS ACTIFS
Les surfactants, aussi appelés surfactants, sont des molécules amphiphiles qui forment une
structure mésoporeuse lorsque deux agents coopératifs, le surfactant et le précurseur de silice,
travaillent ensemble. Ce sont des molécules synthétiques ou naturelles capables de réduire la
tension interfaciale ou superficielle entre deux phases a des concentrations relativement

faibles. Il y a deux composantes a la molécule de base [25] :

e Une partie, peu polaire, ayant un caractere hydrophobe, elle est soluble dans ’huile et

insoluble dans 1’eau.
e [’autre partie, plus polaire, ayant un caractére hydrophile, est soluble dans 1’eau et
insoluble dans I’huile, le plus souvent, la partie hydrophobe est constituée d’une

longue chaine hydrocarbonée, linéaire ou branchée.

Hydrophile Hydrophobe

Figure I.11 : Classification des tensioactifs selon la téte hydrophile. De haut a bas :
anionique, cationique, zwitterionique, non-ionique.

15
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Du haut au bas, on trouve :

e Tensioactif anionique.
e Tensioactif cationique.
e Tensioactif zwitterionique.

e Tensioactifs non-ioniques.

4. LES MECANISMES DE FORMATION DES MATERIAUX MESOPOREUX

Les systemes moléculaires peuvent étre utilisés pour fabriquer des matériaux mésoporeux.
Le processus d’auto-assemblage coopératif CTM (Coopérative Templating Mechanism) et le
mécanisme transcriptif LCT sont tous deux utilisés pour organiser les données (Liquid Crystal
Templating). Le processus sol-gel est utilis¢ dans les deux approches. Il est utilisé pour
fabriquer des matériaux mésoporeux a partir des systémes moléculaires organisés
d’Ebelmann, qu’il a découvert en 1846. La chimie du sol-gel est basée sur des réactions de
polymérisation inorganiques dans lesquelles un précurseur inorganique est utilisé. Les
réactions de polymérisation entrainent de plus en plus d’espéces condensées, des particules

colloidales appelées "sol", puis des "gels" [26].

Le mode¢le de cristaux liquides « LCT », qui consiste en une association de molécules
surfactantes sous forme de micelles sphériques, puis cylindriques, autour desquelles se
condensent les molécules de silice, a été postulé pour la premiere fois par Mobil en 1992 pour
expliquer la création de mesostructures M41S ordonnées. Le précurseur inorganique se
polymérise autour des cylindres actifs en surface dans une phase de cristal liquide hexagonal,
entrainant la formation d’un mésophase hybride. Pour terminer le processus
d’auto-organisation et condenser la matrice inorganique, un traitement hydrothermique est
utilisé. Le matériau final est obtenu aprés élimination du tensioactif, soit par calcination, soit
par extraction par un solvant lorsque le tensioactif utilisé est non ionique. Cette technique a
I’avantage d’étre plus facile a diversifier les structures en utilisant différents types de cristaux
liquides, en outre, on s’attend a ce qu’elle soit mieux adaptée a la création d’oxydes non
alliés, dont la réactivité précurseur est souvent assez forte. En effet, il apparait que le contrdle
du processus sol-gel autour des micelles a ’aide d’alcools parfois trés réactifs est plus
probable que la structuration directe d’'un matériau en générant une empreinte digitale avec

des cristaux liquides [27].
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Figure 1.12 : Mécanisme transcriptif LCT.

Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif, ou CTM, consiste a polymériser un
précurseur inorganique autour des micelles surfactants dans I’eau par le processus sol-gel.
Cette approche a été inventée par les chercheurs de Mobil en 1992 est appliquée a Silice.
L’interaction entre les tétes polaires du surfactant et le précurseur, qui est hydrolysé par des
liaisons électrostatiques ou hydrogéne selon la nature du surfactant, est I’étape initiale de ce
mécanisme, la polymérisation intramicellaire. Pendant cette étape, le précurseur recouvre les
tétes polaires des micelles. La deuxiéme étape est la condensation entre caves, dans laquelle

les micelles recouvertes de précurseur s’associent pour créer une mésophase hybride au fil du

temps met en jeu des interaction directes de type s ; les processus suivants sont similaires
a ceux décrits pour le LCT [28].

Micelle  Micelle Phase Mésophase MCM-41

sphérique cylindrique  hexagonale hybrice

...........

Figure 1.13 : Mécanisme d'auto assemblage coopératif CTM proposé par Mobil.

La famille M41S sont des matériaux préparés a partir du mécanisme CTM, ont été synthétisés
a partir de micelles de tensioactifs cationiques, le mécanisme CTM correspond a la voie 1 du
mécanisme propos¢ par Mobil présenté sur la Figure 1.13, la voie 2 étant le mécanisme

transcriptif ou Liquid Crystal Templating.
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IV. ADSORPTION

1. HISTORIQUE
Les premieres applications de 1I’adsorption ont été basées sur I’intuition, ou les égyptiens et

les sumériens 1’ont utilisé pour la réduction du cuivre, zinc et d’étain par le charbon pour
fabriquer le bronze, ensuite pour des raisons médicinales. Apres, Hippocrate et Pline ont
introduit I’application du charbon pour traiter les infections, ainsi que les Phéniciens, ils ont
bénéfici¢ du charbon pour traiter I’eau potable. La premicre observation quantitative a été
faite en 1773 par Scheele, en 1777 Fontana a rapporté ses expériences. Puis en 1788 Lowitz a
utilisé le charbon pour la décoloration de solution d’acide tartrique. Les prochaines études ont
¢té publiées par le chimiste suisse Saussure en 1814, il a conclu que tous les types de gaz
peuvent étre adsorbés par un certain nombre de substances poreuses et que ce processus

s'accompagne d'un dégagement de chaleur [29].

2. DEFINITION
L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique de surface, consiste a agiter des

suspensions dans des récipients fermés jusqu’a atteindre 1’équilibre d’adsorption. Elle sert a
séparer ou purifier une substance liquide ou gaz appelé adsorbat par une molécule solide

(adsorbant) appelée aussi soluté [30] [31].

3. MECANISME D’ADSORPTION
Lorsqu’un gaz ou un liquide entre en contact avec un solide, il est retenu par les atomes de
surface du solide. L’adsorption se produit dans trois étapes [32] :
e [a premicre étape est la diffusion extragranulaire de la matiére : transfert du soluté a
travers le film liquide vers la surface des grains.
e [a deuxiéme étape transfert intragranulaire de la matiere : transfert de la matiére dans
la structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs.
e La troisieme ¢€tape : réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois

adsorbée, la molécule est considérée comme immobile.
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Figure 1.14 : Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide.
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Figure 1.15 : Les différentes étapes de transfert d’un adsorbat lors de son adsorption sur un

4. NATURE DE L’ADSORPTION

adsorbant poreux.

Selon la nature des interactions entre le soluté et les molécules adsorbées, on distingue

deux types [33].

A.ADSORPTION CHIMIQUE

Est un phénomene irréversible favorisé par une chaleur forte due a I’énergie d‘attraction

¢levée des liaisons chimique covalentes fortes qui retiennent 1’adsorbat par 1’adsorbant . 11 est

caractérisé par la qualité de matiere adsorbée est proportionnelle avec la température, le temps

a atteindre I'équilibre, la chaleur dégagée est comparable aux chaleurs de réaction.
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B.ADSORPTION PHYSIQUE

Est un phénomeéne réversible car il se produit sans modification moléculaire, favorisé par
une basse température, due a des forces intermoléculaires faibles : liaison de Van Der Waals
ou des forces ¢lectrostatiques entre les molécules. La rapidit¢é a atteindre 1'équilibre
d’adsorption et le fait que la chaleur d’adsorption est de méme ordre que la chaleur de

liquéfaction du gaz adsorbé sont les caractéristiques de ce type [34] [35].

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

“>”  interaction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 1.16 : Schéma de 1’adsorption physique.

Tableau 1.2 : Comparaison de propriétés entre les deux types.

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaisons Van Der Waals Chimique
Température du Relativement basse Plus ¢élevée
processus
Chaleur d’adsorption 1a10 Kcal/mol > 10Kcal/mol
Cinétique Trés rapide Lente
Formation des couches Multicouches Monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible
Spécificité Non spécifique Tres spécifique
Processus de couches Facile Difficile
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5. PARAMETRE AFFECTANT L’ADSORPTION

L’adsorption est importante quand la surface spécifique est grande

A. FACTEUR CARACTERISATION L’ADSORBANT

Polarité : les solides polaires adsorbent les matériaux polaires, les solides non polaires
adsorbent les matériaux apolaires.
Nature de I’adsorbant : le comportement de 1’adsorption se différent selon la charge de

la surface

B. FACTEUR CARACTERISANT L’ADSORBAT

Température :la qualité adsorbée a I’équilibre augmente quand la température
diminue.

Nature : il faut qu’il y ait une affinité entre 1’adsorbat et le solide.

Volume.

Solubilité.

Polarité.

Concentration.

Effet du temps du contact.

L’humidité de ’air en cas de traitement de gaz.

6. UTILISATION INDUSTRIELLE DE L’ADSORPTION

Pour adsorption en phase liquide :

Application environnemental : traitement d’eau et les effluents, élimination des
especes organiques dissoutes des réserves d’eau, éliminer I'odeur, le gofit et la couleur
des réserves d’eau, traitement avancé des eaux usées (domestiques et industrielles)
Industrie pharmaceutique : Récupération et concentration de protéines, de produits
pharmaceutiques et de bio-composés suspensions diluées

Industrie chimique : La récupération des solvants volatils et de l'alcool dans le
processus de fermentation, la dessiccation des produits organiques industriels.
Industrie pétrolieres, pétrochimique : la séparation des hydrocarbures, raffinage,
purification et décoloration des produits pétroliere, de mati¢re grasse animales et

végétales
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e Industrie alimentaire : la décoloration des jus sucrés, la décoloration des liquides, la
séparation et purification des liquides et Décoloration du sirop de sucre brut et des
huiles végétales.

e Le séchage.

Pour adsorption en phase gazeuse :

e La production des gaz industriels.

e La séparation et la purification des gaz.

e Récupération des vapeurs de solvants organiques.

e Déshydratation des gaz.

e Eliminer les agents toxiques et les odeurs.

e Traitement d’air, la déshumidification et la désodorisation de I'air.

[36] [37] [38] [39]
V. APPLICATION
1. LES ISOTHERMES D’ADSORPTION
Un isotherme d’adsorption peut étre utilisé pour caractériser un processus d’adsorption. Un
isotherme de ce type est une courbe qui illustre la relation entre la quantité de soluté adsorbé

par unité de masse adsorbant Qeou X/m et la concentration de soluté dans la solution Ce.

Les résultats des tests de laboratoire effectués a une température constante sont utilisés
pour créer cette courbe. Pour ce faire, des quantités connues d’adsorbant sont ajoutées aux
volumes d’eau a traiter, et la concentration résiduelle de soluté dans la solution est mesurée

apres un temps de contact spécifié [40].

Ainsi chaque point d’une isotherme est obtenu par la formule suivante (Equation I.1) :

q,= (CO — Ceq). V/mCA Equation I.1

C 0" concentration initiale de soluté (mg/L).
C . concentration de soluté a I'équilibre (mg/L).
q,: quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de poids de 1'adsorbant (mgg/).

X : quantité de soluté adsorbé a l'équilibre (mg) (X =(C, — Ce). V).
m : masse d’adsorbant (g).

V: volume de la solution (L).
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1.1. CLASSIFICATION DES ISOTHERME D’ADSORPTION
Ils sont généralement énoncés dans des équations mathématiques non cinétiques dérivées
des essais de réacteur statique. Giles a classé¢ les isothermes en quatre catégories. S

(Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante) [41].
A. Isotherme de type L (Langmuir) :

Ce type d’adsorption est bi-fonctionnelles, ce qui réduit I’attraction latérale. A mesure que
la concentration du solut¢ augmente, le rapport entre la concentration résiduelle et la
concentration adsorbée diminue. Il présente une concavité orientée vers le bas et se
caractérise par de faibles forces d’attraction entre les molécules adsorbées a de faibles

concentrations de la solution.
B. Isotherme de type S (Sigmoide) :

La concavité des isothermes de cette classe a été orientée vers le haut L’adsorption de
molécules supplémentaires est facilitée par des molécules adsorbées (adsorption coopérative).
Ceci est di au fait que les molécules étant rassemblées par les forces de van Der Waals et

formant des iles ou elles s’installent 1’une contre 1’autre.

C. Isotherme de type H :

La premiére section de cet isotherme est pratiquement verticale. A des concentrations
presque nulles du soluté dans la solution, la quantit¢ adsorbée semble Etre importante.
Lorsque les contacts entre les molécules adsorbées et la surface solide sont forts, quelque

chose se produit.
D. Isotherme de type C :

La ligne droite de ce type passe par 1’origine (figure 1.17), indiquant que le rapport entre
les concentrations résiduelles et adsorbées est constant pour toute concentration, un rapport
connu sous le nom de (coefficient de distribution) ou (coefficient de distribution) (coefficient

de partage). Enfin, il décrit I’affinité relative constante de 1’adsorbant.
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(a) Isotherme type « C »
Q

(b) Isothérme type « L »
Q

avec plateau strict

N

\ Ll
sans plateau strict
> C > C
(c) Isotherme type « H» |(d) Isothérme type « S »
Q
| Pomt d’inflection
> C , /: c

Figure 1.17 : Classes des isothermes d'apres Giles et al.

1.2. MODELES D’ ISOTHERMES
Plusieurs lois ont été proposées pour 1'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température

donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.
A. Isotherme de Langmuir

Modéle de Langmuir qui la proposa en 1915 et la confirma en 1916. Elle décrit les
isothermes de type L. Ce modele décrit quantitativement la formation d’un monocouche
adsorbé sur la surface externe de I'adsorbant, et aprés cela aucune autre adsorption n'a lieu.
Par d'autre fagon I'adsorbant présente une capacité d'adsorption limite (Q,,).

L'isotherme de Langmuir est valable pour l'adsorption monocouche sur une surface
contenant un nombre fini de sites identiques, qu'il n'y a pas interaction entre les molécules
adsorbées.

Langmuir suppose des énergies uniformes d'adsorption sur la surface et aucune transmigration
d'adsorbat dans le plan de la surface [42].
L'isotherme est représentée par 1'équation suivante :

Q,=Q_ _kC/1+KC) Equation 1.2

Qe : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par gramme de solide (mg/g).
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Qmax: quantit¢é maximale de soluté par gramme de solide nécessaire pour obtenir une

monocouche (mg/g).
K : constante de Langmuir relative a la capacité et a la vitesse d'adsorption (I/mg).

C oF concentration du soluté dans la solution a 1'équilibre (mg/l).

La linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne :

1 1 1 1 .
?—[(Q 'K)(C)+Q ] Equation 1.3

max e max

B. Isotherme de Freundlich

C’est une équation empirique qui est couramment utilisée pour représenter 1’équilibre
d’adsorption dans la pratique. Elle n’est fondée sur aucune sorte de théorie. Cependant,
I’expérience a montré qu’il capture avec précision les effets de 1’adsorption des
micropolluants par les solides tels que les charbons actifs, les sols et les argiles. C’est une
équation empirique qui est couramment utilisée pour représenter 1’équilibre d’adsorption dans
la pratique. Elle n’est fondée sur aucune sorte de théorie. Cependant, I’expérience a montré
qu’il capture avec précision les effets de 1’adsorption des micropolluants par les solides tels

que les charbons actifs, les sols et les argiles.

Elle représente sous la forme :

Equation 1.4

C K Concentration des polluants sur le solide (mg/1).

K : Constante empirique corrélée a la capacité de fixation de I’adsorbat.

n : Constante relative a I’affinité entre [’adsorbat et la surface.

2. CINET]QUED’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du
temps de contact adsorbant/adsorbat elle est déterminée par le transfert des molécules de
I’adsorbat vers la surface de I’adsorbant.

La compréhension des mécanismes cinétiques basés sur les phénomeénes d’adsorption
présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre optimale d’adsorbant et la

connaissance des facteurs qui doivent €tre optimisés pour fabriquer ou améliorer un adsorbant
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conduisant a la cinétique la plus rapide possible. Il y a certain nombre de modéles de la
cinétique d’adsorption que nous montrons comme suit :

A. Le mod¢le de pseudo-premier ordre :

En 1898, Lagergren a proposé un modele cinétique de pseudo premier, Ce modele est valable,
en général, dans les premieres minutes des phénomenes d'adsorption ordre exprimé par la

relation ( Equation 1.5 )
dQ, .
— =K@ —-0Q) Equation 1.5
¢ e t
K : Constante de vitesse d'adsorption de pseudo-premier ordre (temps™).
Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

Qt : quantité adsorbée au temps t (mg/g).

L'intégration de 1'équation 1.5 avec les conditions aux limites, t =0 a t et de 0 a Qt conduit a
une forme non linéaire (L’équation I 6)

Q,=Q,(1 —expexp (=K, .t) Equation 1.6
B. Le mode¢le de pseudo-deuxiéme ordre :

Ce modele est décrit par Ho et Mckay. C’est le modele le plus utilisé. Il est valable pour
une large gamme de temps et nécessite un mécanisme de chimisorption, ce modéle est

donné par I’expression suivante :

do, ‘
e = kz(Qe — Qt) Equation 1.7

K ,- constante de vitesse d'adsorption de pseudo-second ordre (g/mg.min).
Qe: quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).
Qt: quantité adsorbée au temps t (mg/g).

t : temps (min)
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Dans ce chapitre, nous nous intéressons a synthétiser de la matiere purement silicique
MCM-41 et le charbon mésoporeux CMK-3M. Ces matériaux possedent des propriétés
spécifiques. La caractérisation des canaux mésoporeux sera identifiée par DRX, I’équation de
BET qui permet de déterminer la surface spécifique, ainsi que la théorie BJH qui déterminera

la taille des pores et le type d’isotherme et 1'épaisseur des murs.

L’objectif de ce chapitre est de décrire en détail la synthése de la matiére purement
silicique MCM-41 et le charbon mésoporeux CMK-3M. et nous nous intéressant a regrouper

les différentes résultats de caractérisation par pH p2C DRX et BET.

I . PREPARATION DES ADSORBANTS
1. LES REACTIFS

Les réactifs que nous avons utilisés sont présent dans le tableau ci-dessous :

Tableau II .1 : Les réactifs utilisés lors de la synthése des adsorbants.

Nom UICPA Formule
Bromure d'hexadécyl- C 19H 42BrN
(triméthyl)azanium
Ammoniaque NH 4OH
Silicate de tétraéthyle CH_O Si
8 20 4
Acide sulfurique H 2S O4
a-D-glucopyranosyl-(1—2)-p-D-fructofurano C 12H 22O "
-side
Acide fluorhydrique HF

2. SYNTHESE DE MCM-41
4- Méthodologie

Le MCM-41 mésoporeux hexagonal a été synthétis¢ dans des conditions basique en
utilisant un tensioactif cationique Bromure d’héxadécylthriméthyl ammonium, une source de

silice tétraé¢thylorthosilicate et un agent de porosité (la solution de gabarit).
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Une solution aqueuse a été préparée en dissolvant 1,6 g de CTAB dans 1’eau distillée dans

un bécher et on chauffe a une température de 30°C, jusqu’a obtention d’une solution incolore.

Un volume de 5,32 ml d’ammoniaque a été ajouté au premier mélange. Ensuite, 6,66 ml de
TEOS est ajouté goutte a goutte. Apres deux heures d’agitation, un traitement hydrothermal
se met en place ou le gel blanc obtenu est versé dans une gaine en téflon et placé dans un
autoclave a 100 °C pendant trois jours. La suspension est refroidie. Le solide obtenu résultant
a été récupéré par filtration, lavé avec de 1’eau distillée jusqu’a obtention de filtrat de pH=7.
Le solide est lavé et séché a 40°C pendant 24h a 1’étuve. La synthése se termine par un

broyage et une calcination a 550°C pendant 13 h (rampe de 1°C/min) [1.2].

8- PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Le protocole de la synthese est schématisé dans la figure II.1
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CTAB et I'eau distillée

Cahuffage a 30°(\:)/

<

Solution incolore N 5,32ml d'ammoniaque
Retour a la T ambiante
N5
AN 6,66ml de TEOS
Agitation pendant 2h
N

Gel

traitement
hydrothermal
Filtration, lavage
et séchage

Jusqu'a ce que le
pHdu filtrat=7

La)rage et \J/Calcination a 550°C
séchage

MCM4a1

Figure II .1: Schéma général de synthése du matériaux mésoporeux MCM-41.

3. SYNTHESE DE CMK-3M
A- Méthodologie

Zhao et son équipe ont préparé des répliques OMC avec des structures graphitées

ordonnées, par 1’utilisation de polypyrrole comme un précurseur de carbone.

La synthése de CMK-3M implique la préparation de solution de 2,5 g de sucrose dissous

dans 10 ml de H2504(O,28 M), cette solution est introduite dans 2 g de silice pure, ce mélange

est chauffé sous air a 100 °C pendant 6h puis a 160°C pendant 6h. Ensuite, une deuxiéme

imprégnation se met en place en introduisant la solution de 1,6 g de sucrose dans 10 ml de
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HZS 04 (0,18M). Le mélange résultant est chauffé¢ a 100°C pendant 6h puis a 160°C pendant

6h. Le solide récupéré et soumis a une pyrolyse a 900°C pendant 8h. Pour éliminer la silice, le
mélange est immergé dans 160 ml de HF pendant 24h. Le charbon obtenu est ensuite filtré,

lavé avec I’eau distillée puis séché a 1’air a température ambiante pendant 24h [3].

B. PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Le protocole de la synthese est schématisé dans la figure 11.2

2,5 de sucrose
2 g de MCM41 +
10ml d'acide sulfurique

Solution de
couleur blanc

chauffage a 100°C pendant 6h

\J/ 2,5 de sucrose
+

10ml d'acide sulfurique
chauffage a 100°C | pendant 6h

e

Pyrolyse a 900°C

8sh
$‘ 160 ml HF
24h

Filtration, lavage
et séchage

24h

CMK 3M

Figure I1.2: Schéma général de la synthése du charbon mésoporeux CMK-3M.
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II. CARACTERISATION

1. DETERMINATION DES FONCTION DE SURFACE
1.1. LE pH DE POINT DE CHARGE NULLE (pH,,)

Le pH,,. ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour
laquelle la charge nette de la surface du charbon est nulle. Ce paramétre est trés important
dans les phénoménes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes[4], Une fagon simple et rapide pour déterminer le pH,,. est d’utiliser la
méthode de dérive du pH qui consiste a placer 25 ml de solution de NaCl 0,01 M en flacons
fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution de
NaOH ou HC1 (0,5 M). On ajoute ensuite, a chaque flacon, 25 mg d'échantillon de matériau a
caractériser. Les suspensions doivent étre maintenues en agitation, a température ambiante,
pendant 24 h, et le pH final est alors déterminé. On porte sur un graph ApH = f'(pHi) ou ApH
= (pHf-pHi), l'intersection de la courbe avec ’axe qui passe par le zéro donne le point

isoélectrique.

1.2. DETERMINATION DU pH ISOELECTRIQUE (vH,,.)

Le pH est un parametre essentiel a prendre en compte dans les processus de 1’adsorption.

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 11.3

—a— CMK-3 —e— MCM-41
1,0 LN 1,04 *e—e
L NS // \
05 J
- \\ 05 \ o
N\ N
00 g T 00 :
2 4 6 \\ 8 10 12 2 4 % 8 10 12
5 0,5 PHi \ T 05 PHi
a
1,0 \\ \
' 10 . .
\ \ 2
15 \ " \\\ N
\ /
\ / 15 \ .
20 o | \ /
- 20 ¢

Figure 11.3: Point isoélectrique des adsorbants.

Les valeurs de pH supérieures a PH,,. favorisent 1’adsorption des cations sur les

adsorbants (CMK-3M, MCM-41), tandis que les valeurs de pH inférieures a pH i favorisent
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I’adsorption des anions [5]. Si le pH de la solution est inférieur au pHch de I’adsorbant les

. . . +
groupes fonctionnels de surface des adsorbants seront protonés par un exces de protons H et

le support devient un échangeur anionique, toutefois, si le pH de la solution est supérieur au

pH__ les groupes de fonctionnels de surface seront déprotonés par la présence des ions OH

PZC

de la solution et le support devient alors échangeur cationique.
le PZC de MCM-41 ¢égale a 5, celle de CMK-3M est de 6,5.
2. ANALYSE PAR DIFFRACTOMETRIE DE RAYONS X

La diffraction de rayons X (DRX) est une technique d’analyse, qui a pour but d’étudier la
formation, la croissance, la structure interne et les propriétés physiques des cristaux. Le
principe de cette technique est que I’échantillon diffracte un faisceau de rayons X
monochromatique sur plusieurs angles spécifiques. L’enregistrement permet de visualiser les

angles et intensités de pics de diffraction obtenus [6.7].

1800 —
1400 -
. — MCM-41
1200 — CMEK-3M
w1000
[ak]
=3
2 200
[ ]
o i
] 800
= d
400 - rjﬂlil 200
o \N‘ﬁrﬁl\_‘:lj‘k\
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2Theéta

Figure 11.4: Diffractogramme aux rayons X de MCM-41 et CMK-3M aux petits angles [8].

Pour le MCM 41 on remarque la présence d’un premier pic tres intense aux alentours de 2,3°,
qui représente la réflexion du plan (100). Et deux autres petits pics aux alentours 3,9° et 4,46°

celle des plans 110 et 200, qui démontre la formation des réseaux poreux organisés de
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symétrie hexagonale Pémm. Pour le CMK-3M, on remarque le premier pic intense aux

environ de 2,44° ainsi que deux autres pics aux environ de 4,05° et 4,52°.

Cette analyse nous a permis de déterminer les distances inter-réticulaires et les parametres de

2.4 100. Le tableau qui suit résume les résultats obtenus.

3 hkl

maille a,=

JRERALLAL,
- .,'/_H‘] 1
e e
i i _,.-r""';".+ A ‘\;.‘.‘:H‘ Ll.‘.,.

- *-
(LR

Figure I1.5: Schématisation de 1’arrangement des pores|§].

Tableau I1.2: Propriétés structurales des silices et des charbons synthétisés [8].

Echantillons d (nm) aO(nm)
MCM-41 3,96 4,57
CMK-3M 3,73 4,31

La valeur de a, de carbone est inférieure a celle obtenue sur leur moule. Cette diminution

d’ordre 0,2 nm est due a la contraction de la structure sous ’effet du traitement thermique

appliqué a 900°C pour développer le carbone.
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3. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

La microscopie électronique a balayage fournit des informations sous forme d'images
lumineuses, qui sont créées par l'interaction du faisceau d'électrons avec le volume
microscopique de 1'échantillon étudié. Il se compose d'une chambre sous vide secondaire, ou

des faisceaux d'électrons sont mis en forme par des lentilles électromagnétiques pour exciter

'objet a étudier. Le faisceau d'électrons est focalisé sur la surface de 1'échantillon sous forme

de point, se déplacant ligne par ligne, balayant ainsi la surface rectangulaire.

11/20/2017 | HV | det [mag O | HFW | WD |spot/——— 30 ym ————|
10:03:54 AM |20.00 kV|ETD| 3 000 x |99.5 um| 8.1 mm | 2.0 CRAPC

Figure 11.6: Images d’analyses par microscopie électronique a balayage MCM-41 [8].

% & ¥ C g
117202017 | HV | det [mag O] HFW | WD |spot|  =——5pum— |
10:48:51 AM |20.00 kV/| ETD |10 000 x|29.8 ym| 9.7 mm | 2.0 e
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Figure I1.7: Images d’analyses par microscopie électronique a balayage CMK-3M [8].
On déduit que le charbon a la méme morphologie que son moule silicique rocheux.

4. ADSORPTION ET DESORPTION D’AZOTE A 77K
Le principe est basé sur 1’adsorption de gaz. Cette méthode permet de déterminer le volume
d’azote liquide nécessaire pour former une monocouche de molécule a la surface de

I’échantillon.

L'analyse de Brunuar, Teller et Emett (BET) a été développée en 1939, qui donne accés aux
valeurs de la surface spécifique, ainsi que la méthode de (BJH) Barrett, Joyner et Halenda

permet d’obtenir la taille de pores.

—r— M CM-41
B00 —— CMK-3M
///--J
—
o0 .
_'_‘_,_FI-'-'_-'_* —r H_H_,.,-P‘

[@uantity Adsorbed (crfig)

Z00 o

T T T T T T
[=X=) (=3 o4 =2 == 1.0

Relative Pressure P/PQ|

Figure I1.8: Courbes d’isothermes d’adsorption/désorption d’azote [8].

Les branches d’adsorption et de désorption d’azote indique que la quantit¢ de gaz N,

adsorbée et désorbée n’est pas la méme, ce qui explique la différence entre la condensation

capillaire (adsorption) et I’évaporation (désorption) sont de type H4.
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Tableau IL.3 : Les différentes valeurs de surface spécifique et le diamétre et le volume de

pore [8].
Echantillons Surface spécifique Diametre des pores Volume de pore
(m’/g) (nm) (em’/g)
MCM-41 969 1,91 0,925
CMK-3M 1108 2,42 0,705

Le charbon est caractérisé par une surface spécifique élevée par rapport a celle de moule

silicique, car le diametre de pore est plus €levé et le volume est plus faible.

5. EPAISSEUR DES MURS

L'épaisseur des murs peut étre déterminée en utilisant les résultats de DRX et
adsorption/désorption d’azote. Le tableau ci-dessus compare entre le diametre de pore et
'épaisseur de mur e = a, - dp. L'épaisseur de mur de la silice de départ doit correspondre a la

taille de pore du charbon, cette théorie est vérifiée dans ce cas.

Tableau I1.4: Parameétre structuraux des matériaux mésoporeuses obtenus par association

DRX-adsorption/désorption d’azote .

Echantillons a, — DRX (nm) diamétre de pore e (nm)
(nm)
MCM-41 4,57 1,91 2,66
CMK-3M 4,31 2,42 1,89
CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons préparé la MCM-41 et le CMK-3M, Le pH de point de charge
nul est égal a 5 pour la MCM-41 et de 6,5 pour le CMK-3M. Nous avons aussi travaillé sur

d'autres analyses pour la caractérisation.
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Chapitre III : APPLICATION A L’ADSORPTION

Dans ce chapitre, nous présentons 1’étude de I’adsorption du 4-Nétrophynol (4-NP) et
du Vert de Malachite (VM) sur nos deux adsorbants Silicique MCM-41 et le charbon
mésoporeux CMK-3M. Cette étude a été réalisée en fonction des parametre suivants : le
temps de contact (Cinétique d’adsorption) et de I’effet de concentration de la solution

aqueuse (Isotherme d’adsorption).

1. APPLICATION DES ADSORBANTS PREPARES A L'ELIMINATION DE COLORANT
1. CHOIX DE COLORANTS (4-NP, VM)

Le choix du colorant répond aux critéres suivants :

e Solubilité élevée dans I’eau.
e Tension de vapeur faible voire nulle.
e Analyse par spectrophotometre UV -visible.

e Stabilité permanente.

LE 4-NP:
Tableau II1.1 : Caractérisation physico-chimique de 4-NP.

Nom Usuel 4-nitrophenole
0,
Structure O//N ' @ OH
Formule chimique C 6H 5N 0 3
Masse Molaire 139.11g/mol
Solubilité dans I’eau 14.8 g/l
Lomas 316 — 320nm
Utilite Fabrication de médicaments, Fabrication de
fongicides
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LE VM :
Tableau II1.2 : Caractérisation physico-chimique du VM.

Nom Usuel Vert de Malachite

Structure

CH, CH,
\ N
HaC™ O O “cH,

cr

Formule chimique Cz3H25CL N2
Masse Molaire 364.91 g/mol
Solubilité dans [’eau 110g/l a 25 C°

2. PREPARATION DES SOLUTIONS
Les solutions meres de 4-NP (20 mg/11) ont été préparées par dissolution respective de
leur sel dans I’eau distillée. Les solutions filles devant servir a 1’analyse, ont été obtenues

par des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées.

3. SPECTRE D’ABSORPTION EN UV-VISIBLE

Le spectrophotométre que nous avons utilisé¢ est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre
UV 1900 (SHIMADZU) piloté par un ordinateur. Les longueurs d’onde maximales sont

obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm.

4. ETALONNAGE DES SOLUTIONS
L’étalonnage est obtenu en mesurant par spectrophotométrie UV-visible les densités
optiques (DO) en fonction des concentrations des solutions aqueuses de (4-NP et VM). Les

concentrations €tudié¢es ont été choisies dans le domaine allant de 5 mg/l a 20 mg/I.

Dans tous les cas, nous obtenons des droites avec des coefficients de corrélation proches de
0.999. Ces courbes serviront a la détermination des concentrations des solutions apres

adsorption par I’application de la loi de Beer-Lambert.
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II. PROTOCOLE EXPERIMENTAL
1. CINETIQUE D’ADSORPTION

L’¢étude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’étudier 1’effet du
temps de contact sur la rétention. Sous agitation et a température ambiante, des quantités
fixes d’adsorbat (4-NP et VM) sont déterminées du contact au temps d’équilibre. A un
intervalle prédéterminé, des échantillons ont été prélevés. La spectroscopie d’adsorption
visible par UV a été utilisée pour déterminer les concentrations de 4-NP et de VM. La

longueur d’onde de 4-NP et VM est 318 nm, et la courbe Qa g = f(t) est utilisée pour

illustrer les différents résultats.

A. MODELISATION DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION
Plusieurs modeles peuvent étre utilisés pour analyser la cinétique d’adsorption :
e Le modele de pseudo-premier ordre.

e Le modele de pseudo-second ordre.

2. ISOTHERMES D’ADSORPTION

L’isotherme d’adsorption est un équilibre thermodynamique entre un adsorbant et un
adsorbat. Dans une série d’erlenmeyers de 50 ml, on met une masse m=25 mg de chaque
¢chantillon dans 25 ml de solution de (4-NP et VM). Sous une agitation fixe, la
concentration initiale varie de 5 a 40 mg/l. Le temps de contact a été pris 60 minutes, au
bout duquel I’équilibre entre les différentes phases est atteint. Les mélanges ont été filtrés
ensuite analysés par UV-visible a une longueur d’onde (A=318 nm). Les différents résultats

obtenus sont tracés sous forme de courbe Qa g = f(Ce).

1. RESULTATS DE L'ETUDE D’ADSORPTION DE 4-NP ET VM
1. LA CINETIQUE D’ADSORPTION

Cette recherche a permis de suivre I’évolution des concentrations de polluants en
fonction du temps de contact. Aprés cela, le temps de saturation (ou temps d’équilibre)
pour chaque type de solide est déterminé. C’est le point auquel la concentration cesse

d’évoluer.

Cela est obtenu en tragant R (%) = f(t) ou (R) représente le rendement d’adsorption
et (t) le temps calculé a partir de la formule suivante :

R (%) = (CO-Cr) * 100/CO
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Ou:
C, : concentration initiale de la phase liquide (mmol/l).

C, : concentration finale ou restante de la phase liquide (mmol/1).

Pour I’étude cinétique de 1’adsorption, il est procédé de la maniére suivante: nous avons
préparé des solutions aqueuses (le 4-NP et VM) par dissolution d’ une série de flacons

placés dans un agitateur secoueur linéaire, ou nous avons introduit 25 mg d’adsorbant

(CMK-3M, MCM-41), et de 25 ml de la solution aqueuse de 4-NP, VM.

Les résultats d’adsorption sur les différents matériaux mésostructurés sont représentés en

figure II1.1.
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Figure IIL.1 : Cinétiques d’adsorption du 4-NP et VM sur (CMK-3M et MCM-41).

Le taux d'adsorption de 4-NP et VM sur CMK-3M et MCM-41 initiale élevée peut étre
attribué a l'existence d'une surface élevée. Lorsque le taux de récupération augmente, le

nombre de sites de surface libres disponibles pour 1’adsorption diminue, ce qui abaisse le
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taux d’adsorption jusqu’a 1’équilibre. Le taux de fixation du 4-NP et VM sur le CMK-3M

est supérieur a celui de MCM-41 en raison de la grande surface spécifique de charbon qui

est supérieur a celle de MCM-41.

Pour I’adsorption de 4-NP sur MCM-41, nous avons remarqué une augmentation
d’adsorption jusqu’a 5 min (58 %) mais aprés une diminution jusqu’a 40 min a cause de

phénomene de désorption (caracteére hydrophobe de 1'adsorbant et I’adsorbat).

A. MODELISATION DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION

L’¢étude de la cinétique d’adsorption du 4-NP et VM sur le CMK-3M et MCM-41 donne
des informations essentielles sur le mécanisme de I’adsorption, nous avons adopté deux
modeles de cinétique : pseudo premier et deuxieme ordre.

® Pseudo premier ordre

Le modele de pseudo premier ordre est représenté par la relation suivante :

0, =0, - "

Les tracés non-linéaire du modele pseudo premier ordre pour chaque adsorbant est

illustrée sur les figures (111.2, I11.3)
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Figure II1.2 : Mod¢le non-linéaire du pseudo premier ordre du 4-NP sur CMK-3M et
MCM-41.
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Figure II1.3 : Modéle non-linéaire de pseudo premier ordre du VM sur CMK-3M et
MCM-41.

Le tableau II1.3 présente les résultats comprenant les constantes de vitesse, les quantités

théoriques maximales adsorbées et les coefficients de corrélation R ainsi que d’autres
parametres du modéle d’adsorption. Le facteur de corrélation est utilisé pour déterminer le
modele idéal pour 1’étude cinétique, plus la valeur de corrélation est élevée, plus le

processus d’adsorption est facile a étudier [1].

® Pseudo deuxieme ordre :
Le mode¢le de pseudo deuxieme ordre est représenté par la relation suivante :
B Q:K Jt
Q= 1+Q K t
Les courbes obtenues pour le modéle pseudo deuxiéme ordre de chaque adsorbant est

montré sur les figures (IIL.4, IIL.5).
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Figure I11.4 : Mode¢le non-linéaire de pseudo deuxiéme ordre du 4-NP sur CMK-3M et

MCM-41.
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Figure I1IL5 : Mod¢le non-linéaire de pseudo deuxiéme ordre du Vert de Malachite sur
CMK-3 et MCM-41.
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Tableau IIL.3 : paramétre cinétique non linéaire de deux modeles premier et deuxiéme ordre.

V-M 4-np
Adsorbants Pseudo premier ordre Pseudo deuxieme Pseudo premier ordre Pseudo deuxieme ordre
ordre
0 K, R’ 0 K, R’ 0 K, R’ 0 K, R’
CMK-3 18.813 | 0.154 0975 49321 024 0998 | 19.371 | 0.130 | 0.990 16.648 | 0.805 0.991
MCM-41 17.73 | 0.252 0.995 9.551 0.51 | 0.998 5918 | 1236.| 0.373 14.091 | 0.091 0.830
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Nous pouvons conclure que le modele de pseudo-deuxiéme ordre avec le facteur de
corrélation le plus élevé de R2 = 0,998, représente le mieux le processus d’adsorption VM
et 4-NP sur ces adsorbants CMK-3M et MCM-41 d’apres les résultats présentés dans le
Tableau II1.3.

2. ISOTHERME D’ADSORPTION
On utilise souvent les isothermes d'adsorption pour déterminer les capacités maximales
de liaison des polluants et pour déterminer le type d'adsorption. Les résultats traités selon

les modeles mathématiques de Langmuir et Freundlich sont représentés sur les figures

(I1L.6, 1117, 11L.8, II1.9).
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Figure I11.7 : Isotherme d’adsorption de VM sur le charbon synthétis¢ CMK-3M.
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Figure I1I1.8 : Isothermes d’adsorption de VM Sur MCM-41.
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Figure I11.9 : Isothermes d’adsorption de 4-NP Sur MCM-41.

Les courbes d’isothermes de charbon CMK-3M sont de type L (avec VM) et H (avec
4-NP). L’adsorption de molécules supplémentaires devient difficile & mesurer quand le
nombre de sites occupés par les molécules solubles augmente. Le MCM-41 est de type L
avec le VM et de type S avec le 4-NP, a faible concentration la quantit¢ de solution

aqueuse adsorbée est presque nulle, plus la concentration de la solution augmente plus la
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quantité¢ adsorbée augmente. Les molécules qui ont été adsorbées encouragent I’adsorption

ultérieure d’autres molécules.

A. MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION
e MODELE DE LANGMUIR

Equation du modéle de Langmuir

KLCe
Qe = Qm 1+K C,

Les graphiques du modéle de Langmuir est représenté dans les figures suivantes :

—a— CMK-4np
LangmuirEXT1 Fit of Sheet1 B"Qe"

Figure II1.10 : Modele de LANGMUIR isotherme d’adsorption de 4-NP sur le charbon
mésoporeux CMK-3M.
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Figure III.11 : Modele de LANGMUIR d’adsorption de VM sur CMK-3M.
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Figure II1.12 : Modele de LANGMUIR d’adsorption de VM sur MCM-41.
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—u— MCM-4np

10 LangmuirEXT1 Fit of Sheet1 B"Qe"

Figure II1.13 : Mod¢le de LANGMUIR d’adsorption de 4-NP sur MCM-41.

Le facteur de séparation non-dimensionnel R L est:

R, =1/(1+ K,.C)

e Si RL > 1 : les conditions d'adsorption sont défavorables.
e Si RL <1 : les conditions d'adsorption sont favorables.

e Si R = 1 : 'adsorption est irréversible.
Les valeurs de facteur de séparation non-dimensionnel R Lest:

o CMK-3M avec VM =0.175
o CMK-3M avec 4-NP=0.01
o MCM-41 avec VM =0.111

0o MCM-41 avec 4-NP = 0.023

Selon les résultats de la modélisation (Tableau III.4), le modéle de Langmuir s’adapte

trés bien aux données expérimentales avec les charbons et les matériaux siliciques. Les

valeurs du paramétre de corrélation est proche de 1 (R =0,99 et R = 0,94 pour CMK-3M et

MCM-41, respectivement, dans le cas de 1’adsorption de VM) et (R = 0,99 et R=0.98 pour

CMK-3M et MCM-41 respectivement, dans le cas de I’adsorption 4-NP). Puisque la valeur
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calculée de RL est inférieure a 1, on peut dire que 1’adsorption de VM et 4-NP est

favorable.

Tableau I11.4 : Paramétre de l'isotherme non linéaire de modéle de LANGMUIR.

4-np V-M

Absorbant Q K, R’ Q K, R’

CMK-3 32.872 [ 3.906 0.995 35.07 0.188 0.994

MCM-41 12.362 | 1.647 0.987 17.220 0.392 0.945

e Mod¢élisation de FREUNDLICH
Equation du modéle de Freundlich :
_ 1/n
Qe =K ¢ C .

La trace non-linéaire du modele de Freundlich est illustrée sur les figures (II1.14, I11.15,

I11.16, 111.17)
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Figure I11.14 : Mod¢le de FREUNDLICH d’adsorption de 4-NP sur charbon mésoporeux
CMK-3M.
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Figure II1.15 : Modele de FREUNDLICH d’adsorption de VM sur CMK-3M.
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Figure I11.16 : Modé¢le de FREUNDLICH d’adsorption de VM sur MCM-41.
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Figure 1I1.17 : Modele de FREUNDLICH d’adsorption de 4-NP sur MCM-41.

D’aprés les résultats obtenus (Tableau I11.3), la valeur du paramétre de corrélation R2

est proche de 1 dans la solution VM sur CMK-3M et MCM-41 (

R*=0.82 pour CMK — 3et R’ = 0.884 pour MCM — 41), ce qui permet de déduire
que le modele de FREUNDLICH est applicable a I'adsorption du VM par nos adsorbants
CMK-3M et MCM-41.

Pour la solution de (4-NP sur CMK-3M et MCM-41 et VM sur CMK-3M et MCM-41)
et la valeur de (n) obtenue supérieure a 1 (n= 1.78 pour 4-np sur CMK-3M), nous
appliquons le modéle de Freundlich a nos résultats expérimentaux. Cela montre que les

isothermes sont de type L. Ces études de cas démontrent que 1’adsorption est favorable et

physique.
Tableau IIL.5 : Paramétres de l'isotherme non linéaire du modéle de
FREUNDLICH.
Adsorbant 4-np V-M
n K f RZ n K f RZ
CMK-3 1.470 7.744 0.798 1.50 11.07 0.82
MCM-41 0.403 0.004 0.980 3.246 6.290 0.884
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CONCLUSION

Nous avons effectivement adsorbé 4-np et VM sur les matériaux MCM-41 et le charbon
mésoporeux CMK-3M.

Dans ce chapitre, nous avons étudié la cinétique des isothermes d’adsorption pour
chaque adsorbant. L’efficacité d’adsorption 4-NP et VM sur les charbons mésoporeux
CMK-3M est plus élevée que sur les matériaux mésoporeux siliciques MCM-41, selon les
¢tudes d’adsorption des solutés sur les matériaux.

La cinétique de D’intercalation de 4-NP et VM dans les absorbants (CMK-3M et
MCM-41) est mieux décrite par le modele pseudo-second-ordre, selon la modélisation de
la cinétique d’adsorption. Les coefficients de corrélation dans ce modele sont assez proches
de 0,99.

Le modele de Langmuir est le modéle le plus efficace pour caractériser 1’isotherme

d’adsorption de 4-NP et de VM, selon la modélisation des isothermes.
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION GENERALE
Le travail décrit la synthése d’un charbon mésoporeux a base d’un matériau silicique. Et

leurs capacités de dépollution des eaux usées contenant des polluants de 4-NP et VM par
adsorption.

Les deux solides sont caractérisés par détermination de charge nul, la diffraction des
rayons X et les mesures d’adsorption/désorption d’azote a 77K.

Les résultats de pHPZC sont de 5 et 6,5 pour le MCM-41 et CMK-3M respectivement.

L’analyse structurale par la diffraction des rayons X indique que les deux matériaux
possédent des mésopores disposés en symétrie hexagonale caractérisé par la présence de trois
pics qui représentent respectivement (d100), (d110) et (d200).

L'équation de BET permet de déterminer la surface spécifique du MCM-41 qui est de 969

m’ /g, tandis que celle de CMK-3M est de 1108 m’ /g. et aussi le diamétre de pores qui est
de 1,91 nm pour le MCM-41, et de 2,42 nm pour le CMK-3M.

En utilisant les résultats de DRX et d’adsorption/désorption d’azote, et en comparant le
diameétre de pores et I'épaisseur des murs. On confirme que 1'épaisseur de mur de la silice de

départ correspond a la taille de pore du charbon.

Pour la modélisation de la cinétique d’adsorption, le modele de pseudo deuxieme ordre est

favorable pour les deux matériaux préparés.

L'isotherme d'adsorption est de type L avec le VM pour les deux matériaux, de type H

avec le 4-NP pour CMK-3M et de type S avec le 4-NP pour le MCM-41.

En conclusion, les expériences d’adsorption ont montré que le rendement d’adsorption de
4-NP et VM est plus important sur le CMK-3M que sur le MCM-41 due a la surface
spécifique qui est plus élevée, la capacité d’adsorption augmente avec 1’augmentation du

rapport adsorbant/adsorbat.
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