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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Le recyclage des déchets a devenu aujourd’hui la bonne solution qui peut offrir de
nouvelles ressources renouvelables et durables qui contribuent dans le processus de la

construction dans le domaine de génie civil et ainsi pour protéger I’environnement [1].

Les quantités énormes des déchets qui sont générées sans cesse immobilisent de plus
en plus de grandes surfaces pour le stockage et reduisent ainsi les disponibilités des
terrains sans compter la pollution de I’environnement avec toutes ses conséquences. La
protection de I’environnement est une préoccupation majeure qui se traduit, Parmi ces
derniers, la brique rouge qui peut étre broyée et utilisés comme une source de synthese des
matériaux. , Le recyclage de brique dans le domaine des matériaux de construction apparait

étre une nouvelle alternative comme réutilisation de brique

Les considérations économiques et environnementales affectent de plus en plus
I’approvisionnement des déchets. Il y a des grands défis a la réalisation et au sens opposé des
grandes objections a I’ouverture de nouveaux bancs de carriéres. En méme temps, on se
heurte, des difficultés pour déposer a la décharge et de sous-produits inertes de I’industrie et, a

I’existence des décharges sauvages qui affectent I’environnement [2].

Dans cette contribution le choix été 1’ utilisation de deux sources naturelles en tant que
précurseur pour la synthese de nanomatériaux soit mésoporeux ou microporeux ces nouvelles
sources sont la brique et le verre locale abondante a faible colt et qui seront utiliser comme
source a la fois de Si, d’Al dans la synthese des nanomatériaux, .

Dans les chapitres qui suivent, une description des parties de ce travail sera donnée.

Dans le premier chapitre, Une étude chronologique compléte sur I’utilisation des
sources naturelles comme précurseur de silicium et d ‘aluminium tels que le verre et la brique,
ainsi que différentes applications a été présenté.

Dans le deuxiéme chapitre une description détaillée des matériaux MCM-41 et ses
differentes méthodes de synthese a été realisée.

Le troisieme chapitre a été consacrée sur une description détaillee sur les techniques de
caractérisations utilisées pour 1’identification des réactifs et produit synthétisés ont été
examines.

Dans la quatrieme chapitre, touts les résultats obtenus par différentes techniques de

caractérisations ont été présentés suivi d’une discussion.
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A la fin de ce travail une conclusion générale est donnée, ou les réponses et les

résultats les plus importants sont soulignés.

——
N
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Chapitre | Généraliteé sur les verres et le brigue

I-1 Généralités sur les verres :

Le verre posséde des propriétés intéressantes et des applications dans des domaines de
grande diffusion (vitrage...) jusqu'a des applications a trés forte valeur ajoutée (bijouterie, optique

de précision).

Le verre est utilisé essentiellement en optique pour ses propriétés réfringentes tels que les

lentilles, les vitres, les verres de lunettes...etc.

Il est également utilisé en chimie et dans I'industrie agroalimentaire : il réagit trés peu avec
la plupart des composés utilisés dans ces domaines, c'est donc un matériau idéal pour les contenants
(bouteilles, pots de yaourt, béchers, colonne de distillation, éprouvettes, tubes a essai...). Un des

seuls liquides ayant le pouvoir de dissoudre le verre est 1’acide fluorhydrique (HF).

Le verre est aussi un matériau de construction trés important dans l'architecture moderne et
dans I'industrie automobile. 1l est notamment présent sous forme de laine de verre, isolant léger,

imputrescible et ininflammable.

Les verres d oxydes classiques sont transparents dans I'IR jusqu'a 3-4 um, mais il y a des
verres d oxydes a base d"éléments lourds comme | antimoine qui transmettent plus loin, jusqu a 6-7
um, ce qui donne un plus large domaine d’utilisation ; nos travaux porteront essentiellement sur ce

type de matériaux.
1-1.1 Définition des verres :

Plusieurs définitions ont été proposées pour un verre. On peut le considérer comme un solide
non cristallin obtenu par figeage d’un liquide surfondu. Lors de ce refroidissement, il acquiert les
propriétés d’un solide sans pour autant présenter un ordre cristallin a longue distance et sans
périodicité dans I’arrangement des atomes. Cette définition n’est pas générale car il existe des
solides qui ne sont pas des verres comme par exemple les gels et répondent a cette définition. Ce
qui a permis a Tammann (1939) [3] de postuler I’existence d’un état vitreux, et on peut définir le

verre comme un solide non cristallin présentant le phénomeéne de transition vitreuse.
I-1.2 Composition des verres :

Le verre est un matériau inorganique, composé de nombreux oxydes, mais le plus souvent

élaboreé a partir de 3 constituants de base [4-5] :
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- ’oxyde de silicium (SiO2) ou silice, élément majoritaire, et véritable formateur du réseau vitreux.
- Ioxyde de sodium (Na20), appelé fondant, provenant de la décomposition de carbonates

synthétiques et qui va transformer la silice en silicate par attaque chimique.
- I’oxyde de calcium (CaO), appelé stabilisant, issu de la décomposition de CaCOs.

Pour de nombreux verres industriels (verre d’emballage et verre plat) ces 3 éléments
représentent environ 95 % de leur composition pondérale, ce qui permet de définir le verre sur un

plan chimique comme un silicate de sodium et de calcium.
I-1.3 Classification des verres :

On distingue deux groupes fondamentaux :
1-1.3.1 Verres naturels :

Ce sont des substances a 1’état vitreux existant rarement dans la nature, la vitrification
survient en général seulement lorsque la lave fondue arrive a la surface de la cro(te terrestre et y

subit un brusque refroidissement [6].

On peut citer plus particulierement les obsidiennes roche éruptives, qui sont des verres

naturels ayants une composition voisine de celle des verres industriels.

La formation des verres dans la nature peut étre aussi provoquée par des processus
engendrant une élévation brusque de la température a la suite des ondes de choc puissantes, par

exemple les impacts de météorites.
1-1.3.2 Verres artificiels :
Ce sont en majorité des verres inorganiques produits industriellement, on distingue :

» Les verres d’oxydes.
» Verre d’halogénures.

» Les verres métalliques.
I-1.4 Propriétés des verres :

Le verre est un matériau que 1’on rencontre de plus en plus dans la vie courante. Il convient

donc de connaitre ces propriétés afin de pouvoir I’utiliser de maniére ingénieuse [7].
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1-1.4.1 Propriétés rhéologiques :

La rhéologie est une science qui étudie les phénomenes de déformation et d’écoulement des
solides et des fluides sous I’action des forces extérieures (mécaniques). Les verres par leur structure
possedent un comportement rhéologique tres complexe. En effet aux températures tres élevées les
verres ont les propriétés de liquide visqueux et a des températures inférieures a Tg, la cohésion est

grande, ils ont I’apparence d’un solide élastique.

> La viscosité du verre.

» La tension superficielle.
1-4.4.2 Propriétés mécaniques :
Elle dépend de :

> Ladureté.

» La résistance mécanique.
1-1.4.3 Propriétés thermiques :

La fabrication du verre est un processus mettant en jeu des températures tres élevées, si bien
que les propriétés thermiques jouent un réle important. En outre la connaissance de la chaleur

massique est particulierement importante pour 1’étude de la nature du verre. Il existe :

» Chaleur spécifique.
» Conductibilité thermique.

» Dilatation thermique.

1-1.4.4 Propriétés chimiques :

 L’action de I’eau : 1’eau agit sur les silicates qui, en se décomposant, forment un dépot en surface

qui devient peu a peu opaque ; le verre perd de sa transparence.

» L’action de I’air : les silicates alcalins se combinent avec 1’acide carbonique contenu dans 1’air ce

qui donne un dép6t blanchatre a la surface du verre.

* L’action de la lumiére : exposés aux ultraviolets, certains verres se colorent ou se décolorent.

——
()]
| —
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* L’action des acides : ils décomposent la silice, le plus rapide est ’acide fluorhydrique qui permet

de graver en profondeur le verre plaqueé. Le verre peut donc étre dissout [8].
1-1.5 Domaine d’application des verres :
» Applications industrielles :

Dans les applications industriclles, nous classons 1’isolation des réservoirs et
tuyauteries a haute et a base températures, y compris les températures cryogéniques «
inferieur a -150C° », I’isolation des tuyauteries enterrés, celle des cheminées industrielles et

les isolations effectuées a bord des navires [9].
> Batiments :

Dans le domaine, nous exigeons essentiellement les batiments importants tels que les

centres administratifs, centres d’achats, écoles, hopitaux...etc.
Les principales applications sont :
- Sous forme des panneaux : utilisé pour les toitures plates et inclinées.

- Sous forme des blocs : ils sont placés sous la maconnerie et préviennent ainsi les ponts

thermiques.

- Les parkings terrasses et terrasses accessibles.

- Les doubles murs.

- Les revétements muraux.

- Les panneaux d’allégés.

- L’isolation des plafonds.

- L’isolation péri métrique : horizontale et verticale.

- Les cheminées. [9].
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I-1.6 Le recyclage du verre :

Le verre constitue une composante importante des ménages et des déchets industriels en

raison de son poids et de sa densite.

La composante de verre dans les déchets municipaux est généralement constituée de
bouteilles cassées, verrerie, des ampoules et autres articles. Aussi de nombreuses méthodes

manuelles de création d'objets en verre ont un taux de défectuosité de I'ordre de quarante pour cent.

Le recyclage du verre est le processus de transformation de déchets de verre en produits
utilisables (fig.1.1). Pour ce faire, les déchets de verre doivent étre séparés par leur composition
chimique (séparés en différentes couleurs) car le verre conserve sa couleur aprés le recyclage, et

ensuite, en fonction de I'utilisation finale et les capacités locales de transformation.

Cette procédure permet d'utiliser moins d'énergie que la fabrication du verre a partir de

sable, de chaux et de soude.

Chaque tonne de déchets de verre recyclé dans les nouveaux éléments permet d'économiser
315 kg de dioxyde de carbone d'étre relachés dans I'atmosphére lors de la création du nouveau

VErre.

Fig. I-1 : recyclage du verre d’emballage (bouteilles).
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I-1.7 Domaines de recyclage des déchets de verre :

Le recyclage du verre d’emballage posseéde de nombreux avantages, et celui notamment
d’étre utilis¢é a I’infini. Le verre aprés broyage peut étre réutilisé sous plusieurs formes dans

plusieurs secteurs d’activité :

* La construction : il remplace les gravillons qu’on peut trouver dans les parpaings, et posséde

des qualités d’acoustique et de 1égereté.

» L’abrasion : les microbilles de verre pour traiter des surfaces sans les endommager ou la

poudre de verre afin de préparer des surfaces a travailler, et les billes de verre pour le broyage

* Les pigments pour la peinture : dans les enduits pour un effet esthétique particulier ou dans la

peinture pour la signalisation routiére
* Les matériaux de décoration : dans les roches décoratives pour la mosaique par exemple

* Le nettoyage : par la libération de soude et de potasse, ainsi que grace a ses microparticules, qui

possedent des qualités de détergents.
I-2 Généralités sur la brique :

Tout le monde connait ce magnifique produit. Dans le passé, la couleur rouge était la plus
répandue, on dispose aujourd’hui d’innombrables couleurs. On 1’observe partout autour de nous.
Les briques sont Aujourd’hui, Des produits tres diversifiés : blocs pour murs intérieurs briques de
parement, briques de pavage, mais restent tous des produits en terre cuite et sont considérées parmi

les éléments les plus importants dans le domaine de la construction [10].
I-2.1 Définition de brique :

La brique est un matériau de construction qui est fabriqué en portant une petite quantité
d’argile, préalablement mise en forme, a une température appropriée de frittage. Les particules
d’argile commencent alors a fondre et s’agglomerent pour former une masse a caractére pierreux.
Aprés la cuisson, la brique conserve une certaine porosité, qui lui confére d’ailleurs des propriétés

spécifiques et la distingue des autres matériaux de construction.

Pour faire une brique, aucun liant ni produit chimique n'est utilisé. Chaque brique est
constituée a 100% d'argile et de rien dautre. Pour augmenter la porosité, on mélangera

éventuellement a l'argile avant la cuisson de la matiere organique. Cette matiere organique
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seconsume cependant compléetement lors du processus de cuisson et ne laisse aucun résidu dans la

brique.

Au fil des siécles, les techniques d'extraction de I'argile, de mélange, de moulage, de séchage

et de cuisson ont évolué, mais les principes de base sont restés les mémes. Le procédé de moulage a

lui une certaine importance : les brique faites main ont une surface rugueuse, les briques étirées sont

lisses. Lors de la cuisson, le briquetier peut faire varier I'atmosphére du four.

La brique appartient a la famille des céramiques. Pour fabriquer une brique, la terre est

pressée dans un moule. Il existe plusieurs formes de moules. La forme la plus connue est la brique

pleine.

1-2.2 Classification des briques :

Il existe 04 types de brique :

>

Brique Rouge : La brique, également appelée brique pleine, est trés utilisée pour la
construction de maison.

Brique creuse : La brique creuse est sans conteste la plus répandue en France, elle tient son
nom du fait des perforations horizontales, voire verticales dans certains cas.

Brique de parement : La brique de parement, communément appelée brique de facade, est
davantage utilisée en extérieur pour sa touche décorative. Fabriquée en terre cuite ou en
matériaux reconstitués, la brique de parement est assez épaisse. Il est possible de distinguer
deux grandes catégories pour ce type de brique : moulé ou pressée.

Brique réfractaire : Autre type, la brique réfractaire qui est davantage utilisée dans la
construction de fours ou de cheminées en raison de sa résistance aux fortes températures
(jusqu'a 1 700 degres).

Alors notre travail est basé sur ces matiéres des constructions qui est le brique et le verre

spécialement les déchets de deux matieres afin de le valorisés et pour la synthése d’un nouveau

matériau mésoporeux comme MCM-41.
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Fig. 1-2 : Forme de Brique.

1-2-3 : les étapes de fabrication des briques :

Les briques sont des matériaux de construction a base d’argile largement utilisés dans le
domaine du batiment. Les briques sont employées pour la réalisation de murs en raison de leur
résistance mécanique et de leur porosité favorisant les échanges thermiques. Longtemps moulées a
la main, les briques ont laissé place a une fabrication industrialisée grace a la mise au point de

nouveaux procédés. Aujourd'hui, il existe différentes fabrications de brique.
1-L'extraction de ’argile :

Les briques sont fabriquées a partir d’argile et d’autres matiéres minérales similaires dans
leur composition telles que le limon et le schiste. L’argile est extraite d’argiliéres, de préférence
locales. Le choix des terres argileuses est essentiel en raison de la spécificité de la granulométrie de
chaque sol. En effet, la granulométrie de 1’argile extraite influe sur les propriétés mécaniques des

futures briques (résistance a la compression etc.).
2-La préparation de la péte :

La préparation de I’argile se réalise en 3 étapes. La premiere étape consiste a fabriquer une
pate d’argile élastique. Pour ce faire, les matiéres extraites telles que ’argile, le limon ou le schiste

sont concassées puis broyées au moyen de cylindres verticaux ou de broyeurs mécaniques.

La poudre obtenue est mélangée a 1’eau pour obtenir une pate plus ou moins élastique afin
de faciliter les opérations de moulage a venir et d’augmenter sa plasticité. Cette opération est

mécanisée grace a I’utilisation de mélangeurs-doseurs qui font également office de malaxeurs.
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3-Le moulage des briques :

Le moulage des briques, appelé également faconnage des briques, peut se réaliser de deux
manieres différentes en fonction de la forme de brique attendue. On distingue deux techniques de

moulage.
4-Les briques moulées a la main :

Le moulage a la main est le procédé traditionnel, longtemps utilisé. Il consiste a déposer une
quantité de pate d’argile dans un moule en bois déja sablé afin d’éviter que ’argile n’adhére aux
parois du moule. Les briques moulées a la main ont un aspect irrégulier avec des plissures, mais

offrent des propriétés mécaniques élevées, notamment en termes de résistance thermique.

Aujourd’hui, ce procédé est mécanisé pour un rendu similaire a celui de la main de I’homme.
5-Les briques mécaniques :

Les briques mécaniques sont soit pressees soit étirées. Le moulage a la presse consiste a
exercer une forte pression sur ’argile préalablement déposée dans un moule. Quant aux briques
étirées, elles sont fabriquées a partir d’un boudin d’argile extrait de la masse découpé en plusieurs
sections. Chaque section est étirée pour former une brique. L’étireuse est préconisée pour la
fabrication de briques perforées. De plus, cette technique de fabrication est privilégiée en raison de

sa rapidité d’exécution.
6-Le séchage :

Les briques crues chargées en eau doivent étre séchées pendant deux a quatre jours dans
des séchoirs artificiels. Le séchage permet a I’eau contenue dans la brique de s’évaporer ; a défaut la
rétraction de 1’eau contenue dans la brique lors de la cuisson risquerait de provoquer un éclatement

de la brique.
7-La cuisson :

La cuisson est la derniére étape de fabrication. Cette opération est essentielle car elle permet
d’influer sur les propriétés mécaniques de la brique. La cuisson est réalisée dans des fours continus
ou discontinus a une température comprise entre 850 °C et 1 200 °C. La température de cuisson est

progressive et dépend du type d’argile.

——
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De plus, il est possible de modifier la couleur voulue de la brique grace a un apport ou a une
réduction d’oxygene lors de la cuisson. Ainsi, la réduction d’oxygeéne va avoir pour effet de donner

une couleur plus foncée a la brique

tewm w g b Samg ot rea . e

el e

Fig. 1.3 : Les étapes de fabrication des briques
I-2-4 : Domaines D’application :

Comme la plupart des processus industriels, la production de briques a un impact
environnemental. Le secteur céramique accorde une tres grande attention a cette problématique et
met tout en ceuvre pour limiter au maximum les émissions dans l'air, le sol et l'eau. La gestion

rationnelle de I'énergie n'est pas en reste.

Par le passé, les entreprises ont déja pris bon nombre de mesures pour limiter I'impact
environnemental. Ceci de leur propre initiative ou sur base de réglementations environnementales
specifiques.

La briqgue a commencé sa mue. Ce bloc de pierre artificielle, fabriqué avec de la terre
argileuse pétrie, moulée, séchée, cuite et utilisé comme matériau de construction, apporte également
sa contribution au mieux-étre écologique.[11]

12
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En effet, méme si réalisé a partir de matériaux naturels, la conception de nos bonnes vieilles
briques de béton entraine une consommation d’énergie non négligeable et peut nécessiter
’utilisation d’additifs nocifs pour I’environnement. Prés de 80 % des émissions de CO2 d’un

batiment proviennent de I’exploitation du béton !

Autre donnée significative, la fabrication de ciment est une importante source de gaz a effet

de serre : elle est a I’origine d’environ 7 a 8 % des émissions totales de CO2 a I’échelle planétaire.

En Palestine, c’est une jeune ingénieure MajdMashhrawi qui s’est mise a la brique. Face a
une pénurie de ciment, Elle a développé depuis 2014, le Green Cake, une brique écologique créée a
partir de cendres de charbon. L’idée donc, récupérer les cendres issues de la combustion du charbon
et du bois utilisés pour la production d’énergie. Chaque semaine, pres de six tonnes partent a la
décharge, elle a donc décidé de réutiliser ces déchets et de les utiliser comme matériau pour

parpaings.d’environ 7 a 8 % des émissions totales de CO2 a I’échelle planétaire.[11]

Et bien sOr nouvelle technologie oblige, nous voici a présent avec la brique intelligente, une
brique en argile crue. Pour Géry Despret, architecte de formation, son objectif : évoluer de la
production de briques en terre crue vers un hub créatif de matériaux de construction dédié a
I’argile.[11]. Sa particularité : elle est améliorée pour réguler naturellement la température d’un
batiment. Ainsi, elle absorbe la chaleur en été et le froid en hiver. Elle permet une température plus
stable quel que soit le temps a I’extérieur et donc d’augmenter son confort sans augmenter la facture
énergétique. Petits plus non négligeables, elle est hypoallergénique, offre une bonne isolation

phonique et diminue les effets de la radio-sensibilité.[11]

Ainsi, le monde de la brique change a 1’¢re de I’écologie et de I’'innovation.

13
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I1-1 Introduction :

Les matériaux poreux sont une classe de matériaux qui sont définis par leur taille de pores selon la
classification de I'union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) [12] qui a défini trois

types de matériaux selon le diameétre de leurs pores (Figure. 1. 1) :

e Les microporeux : ® <20 (A) zéolite : IDF-20, ZSM-48, SAPO-34.
e Les mésoporeux : 20 (A) <@<500 (A) MCM-41, SBA-15.

e Les macroporeux : ® > 500 (A) céramique, gel de silice, résine.

[ Nanomatériaux ]

A 4 A 4 A 4

[ Microporeux ] [ Mésoporeux ] [ Maceoporeux ]

Fig. 11-1 Distributions des pores des trois classes de matériaux selon I'TUPAC.

11-2 Les matériaux poreux :

Les matériaux poreux sont une classe de matériaux qui sont définis par leur taille de pores.
L'unioninternationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) [13] a défini trois types de matériaux selon
le diametre de leurs pores. Les matériaux sont classés uniquement par leur taille de pore , leur
composition n'influe pas sur leur appellation. Tout d'abord les matériaux microporeux sont constitués
des matériaux ayant des diamétres de pores de moins de 2 nm. Pour donner quelques exemples, les

principaux représentants des

—
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Domaine de Micropores Domaine de Mesopores Domaine de Macropores
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Fig. 11.2: Classement des matériaux microporeux, mésoporeux et macroporeux [14]

Microporeux sont les zéolithes a base de silice et d'aluminium, et les aluminophosphates, A I'opposé,
les matériaux macroporeux ont des diameétres de pore supérieurs a 50 nm. Cette classe inclue
notamment des silices poreuses, des verres, des gels, etc. Entre ces deux classes, les matériaux
mésoporeux ont des diameétres des pores situés entre 2 et 50 nm. Il existe des matériaux mésoporeux

a base d'oxydes métalliques, des métaux nobles, des alumines, des carbones, des polymeéres, et bien

entendu, des silicesamorphes.

Les silices mésoporeuses sont synthétisées en laboratoire depuis plusieurs années, mais leur
expansion a réellement débuté avec la decouverte du matériau nommé MCM-41 dans les laboratoires
de Mobil en 1992 [15,16]. Cette silice préparée a partir d'un agent tensioactif ionique est devenue une
veéritable référence. Ce matériau posséde une structure 2D- hexagonale semblable a des nids d'abeilles.
Depuis, une seconde avancé majeure dans le monde des matériaux mésostructurés a été ladécouverte
de la SBA-15 en 1998 par Zhao et Stucky [17] a Santa-Barbara. La SBA-15, tout comme la MCM-41,

possede une symétrie2D-hexagonale.

11-3. Matériaux mésoporeux a base desilice :

En 1992, des chercheurs de Mobil Research et Development Corporation [15,16] parviennent

a synthétiser des silicates ordonnés avec des diameétres de pores compris entre 1,5 nm et 50

nm.La famille M41S vient alors de naitre, avec ses membres les plus connus:

—
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(b)
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MCM-41, MCM-48 et MCM-50. La structure de ces matériaux pourrait étre schématisée dans
la Figure 11.3 ci-dessous.
Fig. 11.3 : famille de matériaux M41S : a: MCM-41 ; b : MCM-48 ; ¢ : MCM-50 [18]

» MCM-41 : structure hexagonale avec des pores unidimensionnels.

» MCM-48 : structure cubique avec un systeme de pores tridimensionnel.

> MCM-50 : structure lamellaire.

11-4. Généralité sur le MCM-41 :
11.4.1. Définition :

Le MCM est un systeme idéal pour étudier les fluides confinés, et est ainsi largement
utilisé pour des études fondamentales [19] (Lin and Mou 1996) Un des membres de cette série et qui
est le plus étudié, est le MCM-41. Cet énorme intérét pour le MCM-41 est basé sur sa structure simple,
réguliéere et modulable. Ce silicate présente un arrangement unidirectionnel hexagonal de pores
cylindriques. Le diametre des pores cylindriques peut étre ajusté dans une gamme de 2 a 10 nm. Ce
matériau mésopores est en effet obtenu par condensation de silice amorphe (SiO2) dans ’eau assistée

par I’auto assemblage de micelles d’un tensioactif [20].

La géométrie de la porosité obtenue résulte alors de ’empreinte de la phase hexagonale

cristal-liquide du surfactant qui joue le role de structurant.

—
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Les MCM-41 qui présentent un réseau hexagonal régulier de pores avec une taille de
pores bien définie et une surface spécifique tres élevée excedent souvent 1000 m2/g et une haute

stabilité chimique et thermique, ont été les plus étudiés et utilisées.

Fig. Il. 4 : Représentation schématique de MCM-41
11.4.2. Les différentes méthodes de la synthese MCM-41 :

Depuis la découverte des matériaux de la famille M41S, de nombreuses recherches ont
¢té consacrées a la compréhension du mécanisme de leur formation. L’obtention de ces matériaux est
décrite selon plusieurs méthodes conventionnelles (basé sur 1’utilisation des produits chimiques dans la
synthése des MCM41 et une méthode non conventionnelle (basé sur 1’utilisation des sources naturelles

de silice comme I’argile, les déchets etc.... dans la synthése de notre matériau)
11.4.2. 1.Synthese conventionnelle :

En 1971, [21] Décrivaient dans un brevet la synthése de silice a faible densité réalisé par
hydrolyse et condensation du tetraethylorthosilicate (TEOS) en présence d’un tensioactif cationique
[22]. lls ont établi en 1997 que ce travail constituait la premiere synthese d’un matériau silicique

mésoporeux.

Les silices mésoporeuses de type MCM-41 sont trés bien structurées avec un réseau hexagonal
de mésopores et présentent un volume poreux important. Cependant le contréle de la taille des grains
et de [23] la polydispersité a 1’échelle nanométrique n’est pas aisé. Il aura fallu attendre les premiers
travaux de pour obtenir les nanoparticules de silice mésoporeuses (NSM) monodisperses de type
MCM-41. Ces nanoparticules ont été préparées par neutralisation rapide au niveau de sol, de
I’hydrolyse-polycondensation du TEOS effectuée en milieu basique NaOH, en présence du tensioactif
CTAB.

—
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Dans la synthese des MCM-41 il existe quatre éléments nécessaires qui sont utilisées [15] :
» Une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionigue ou neutre
Pour diriger la structure finale du matériau (hexagonale, cubique, lamellaire).

> Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS, TMOS...).
» Un solvant (eau, éthanol...).

» Un acide selon la synthese désirée.
11.4. 2. 2. Synthése non conventionnelle :

La silice est un matériau naturellement présent dans les minéraux, tels que le quartz et le
silex roche sédimentaire, dans les plantes telles que le bambou, le riz et I'orge. Cependant, la plupart
des silices utilisées dans les applications chimiques sont d'origine synthétique. La silice en tant que
matériau est utilisée dans de nombreuses applications en raison de la large gamme de ses structures et

de ses propriétés physico-chimiques qui dépendent fortement des procedés de syntheése.

La silice (dioxyde de silicium) est le nom donné a un groupe de minéraux composés de
silicium et d’oxygene, les deux éléments les plus abondants de 1’écorce terrestre ; en effet, la silice

représente plus de 60 % en masse de I’écorce terrestre.

Dans la nature, elle se présente sous des formes variées : roches sédimentaires, roches
métamorphiques et roches magmatiques. La silice occupe, parmi les oxydes, une place exceptionnelle
en raison notamment de ses propriétés cristallochimiques, de ses modes de genése et de par a son

importance pétrographique.

Généralement, on la trouve sous forme cristalline mais on peut également la trouver a
I’état amorphe (non cristallisé¢). La silice cristalline est dure, chimiquement inerte et présente un point

de fusion élevé. Ce sont des qualités recherchées pour diverses applications industrielles.
Il existe deux sources de silice :
a) -Source naturelle :

La silice existe a I’état libre sous forme cristalline ou amorphe et a I’état combiné sous
forme de silicates. Dans la quasi-totalité de ses formes, elle apparait comme le modele le plus simple

des

—
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Tectosilicates : une charpente tridimensionnelle faite de tétraedres SiO4 liés les uns aux
autres par leurs sommets, chaque atome d'oxygene étant commun a deux tétraedres, d'ou la formule
globale SiO2.

On peut obtenir les silices naturelles a partir beaucoup de source naturelle comme les
argiles qui sont des produits de décomposition des roches siliceuses et contient des phyllosilicates
(silicates en feuillets), une argile nait majoritairement par altération des roches, puis subit une
perpétuelle évolution sur des temps a 1’échelle géologique en passant d’un minéral argileux a une autre
et en changeant ses propriétés initiales par I’environnement. De fagon générale les particules d’argile
résultent de la désintégration physique ou mécanique des roches, suivie d’une transformation

chimique.

L’argile brute contient des particules élémentaires tres petites qui représentent les
individus cristallins (phase minérale pure), appelés les minéraux argileux responsables de ses
propriétés telles que le gonflement, et les propriétés d’absorptions (Chauvel and Monnier 1967).

Lorsque I’argile est en contact avec 1’eau ; elle devient collante, et plastique (malléable).
b) -Source synthétique :

Les silices amorphes sont généralement d’origine synthétique, a 1’exception de la terre
de diatomée. Cette forme de silice est la plus désordonnée et également la plus réactive. Le modele le
plus courant pour décrire la silice amorphe est le suivant : elle est formée d’anneaux d’atomes de
silicium reliés entre eux par des atomes d’oxygene pontant. Malgré la non périodicité de son reseau, la
silice amorphe conserve 1’environnement tétraédrique des atomes de silicium. On la retrouve en tant
que matériaux de structure pour améliorer les propriétés mécaniques, en tant que support de
catalyseurs (Johnson and Stein 2001), comme agent de séparation en chromatographie ou encore
comme matériau fonctionnalisé lorsque les silanols de surface réagissent avec une molécule donnée, en

particulier pour des applications biologiques [24].
Il. 4. 3. Les propriétés de MCM-41 :
11.4.3. 1. Propriétés de surface de silices :

La réactivité des matériaux silicatés provient, pour 1’essentiel, de leurs propriétés de surface. La
connaissance de ces propriétés est primordiale pour avoir comprendre et maitriser les réactions se
produisant au contact de ces matériaux. On distingue deux grandes familles de groupements

fonctionnels a la surface de la silice : [25]
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e Des groupement siloxane

e Des groupement silanols
a) -Groupement siloxane :

Les groupements siloxanes sont des ponts (Si-O-Si) résultant de condensation de deux
silanolsvoisins.ils sont hydrophobes et peu réactifs. Leur formation est favorisée a haute

température lors de la déshydratation de la silice. (Fig. 11.5).

Fig. I1. 5 : Formation d’un pont siloxane par condensation de deux groupements silanol. [25]
b) -Groupements silanols :

Les groupements silanols conditionnent la réactivité de la silice. En effet, ils s’averent
étre des sites acide-base et d’adsorption, mais ils sont également impliqués dans les procédés

de fonctionnalisation de la silice.

On distingue plusieurs types de groupements silanols parmi lesquels les silanols libres sont

considérés comme le plus réactifs.

H H. H H H
My, —~
o~ o " O | |
i I s
'J/IIHH _'__,..-"'ll“--._‘h "'f||““ P
Silanol 1solé ou libre Silanol vicinaux ou pontés Silanol géminaux

Fig. I1. 6 : Schématisation des principaux types des groupements silanols

Le nombre et la nature des groupements conditionnent la réactivité des silices. Il est
établi que les groupements isolés sont de loin les plus réactifs [26]. Les groupements silanols
libre sont ainsi capables d’intervenir dans 1’adsorption de molécules aminées [27] Mais aussi

d’espéces métalliques comme Hg'' [28] [29].
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11.4.3. 2. Hydrophobie/ hydrophilie de la surface :

La surface de la MCM-41 est trés différente de la surface des zéolites microporeux.
Dans le cas de la MCM-41, la surface intérieure des pores correspond a la section d'un réseau
de silice amorphe, et aussi riche en silanol que la surface d'un gel de silice normale.

La spectroscopie IR montre que des secteurs séparés des groupements silanols
d'isolement (hydrophobes) situe a 3745 cm-1 et les groupements silanols adjacents
(hydrophiles) 3500 a 3750 cm-1 sont présents sur la surface et que I'nydrolyse des ponts
siloxane par l'eau adsorbée a augmenté la concentration des groupements silanols et le

caractére hydrophile.
11.4.3.3. Taille des pores :

Les matériaux mésoporeux sont caractérisés par une distribution réguliére de leurs
pores. La taille finale de ces pores est en relation directe avec la longueur de la chaine alkyl de
I’agent structurant Depuis les premiéres communications sur la MCM-41, il a été montré que
les plus grands pores peuvent étre formés quand des produits organiques auxiliaires sont

ajoutés a la préparation.

Les synthéses de la Si-MCM41 et la AI-MCM41 par ’utilisation des nouveaux agents
Co-structurants tels que méthyle amine, diméthyle lamine, éthylamine et di éthylamine au lieu
de NaOH et TMAOH ont réussi & démontrer que :

> Pour Synthétiser des matériaux de bonne qualité en utilisant des bases faibles (les
amines).

» La Facilite de I’incorporation de I’ Aluminium en absence des cations alcalins.
I1. 4.3.4. Epaisseur de parois :

Les matériaux mésoporeux de type MCM-41 possédent une paroi amorphe de silice
dite épaisseur, résultant d’une polymérisation et d’une polycondensation des especes silicates
en solution. Cette épaisseur qui détermine la stabilité thermique des matériaux mésoporeux
peut varier entre 5 A a 20 A. Et I’épaisseur de cette paroi influe directement sur la stabilité

hydro thermique de notre matériau.
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Fig. Il. 7 : Epaisseur de parois du MCM-41
11.4.3.5. Stabilité hydro thermique

Les matériaux mésoporeux tels que la MCM-48 et la MCM-41 ont une faible stabilité

hydro thermique dans les solutions aqueuses ou 1’eau a des températures élevées.

Kim and Inui 1996) [30] en étudiant le diagramme de diffraction de rayons X de
MCM-41 et de MCM-48 calcinés chauffés a 343 et a 373 K dans 1’eau, ont remarqué que tous
les échantillons ont perdu une grande partie d'ordre a longue distance et I'unité de maille

diminue une fois chauffés dans I'eau a 343 K pendant 12 heures.

La diminution de parametre de maille du matériau [31][32] et I’augmentation de
I’hydrophobicité de surface [33] toutes deux causés par une condensation des groupements

silanols sont deux conséquences d’une calcination a haute température.
I1.4.4. Insertion d’hétéroatomes :

La découverte des matériaux mésoporeux de la famille de M41S en 1992, a ouvert le
champ I'utilisation de ces matériaux en tant que support de divers métaux et d'autres especes

actives en catalyse. [34]

Aprés leur premiére synthese, beaucoup de laboratoires ont incorporé divers éléments
autres que le silicium dans la charpente des MCM-41 : I'aluminium, le vanadium, le niobium,
etc.., changeant ainsi les propriétés physico-chimiques du matériau [31]. Avec l'incorporation
de divers metaux (Ni, Al, Co, Mg, Fe, Cu), il a été constaté que les propriétés catalytiques de

ces matériaux pouvaient étre améliorées [35][36].
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Beaucoup de chercheurs ont réussi lI'incorporation des métaux dans les MCM-41, Fer
[37],[38] Vanadium [36], Chrome, Cuivre, Zninc(Wu, Hu et al. 2001)La stabilité des produits
a la calcination dépend non seulement de la nature de I'élément incorporé,mais également des
conditionsde synthese [37]. Laprésence d’un métal dans les parois des matériaux mésoporeux
a permis de mener des études sur des réactions spécifiques, telle que I'hydroxylation et

alkylation du phénol [39][40], oxydation et isomérisation de I’hexane [41][42].
I1.5.Applications :

Les matériaux mésoporeux sont aujourd’hui obtenus sous diverses formes : d’abord
synthétisés sous forme de poudre, on les trouve désormais sous forme de matériaux massifs
[43], de fibre [44] de films minces ou encore d’aérosols [45]. Ces diverses formes et
constituants permettent naturellement d’envisager un trés grand nombre d’applications a ces
matériaux, encore démultiplié par une éventuelle fonctionnalisation des pores ou des parois.
Les applications les plus cités sont celles exploitant I’énorme surface spécifique offerte, ou la
taille nanométrique contrdlée des pores, dans des domaines comme la catalyse, la filtration, la
dépollution ou les capteurs [46] lesmésopores organisés peuvent aussi étre utilisés pour la

croissance de nanoparticules de taille controlées [47].

Ces matériaux mésoporeux font I’objet d’un intérét considérable de la part de la
communauté scientifique et industrielle & cause de leur utilisation potentielle comme
catalyseurs ou comme supports catalytiques. Le domaine pour lequel les billes de silice
mésoporeuses ont un role primordial est la chromatographie. Eneffet, jusqu’a
présent,lescolonnesutiliséespourséparerlescomposésen  chromatographie  liquide  haute
performance (HPLC) étaient constituées de silice mésoporeuses du type MCM-41.Cependant,
ce type de support est particulierement fragile lorsque la pression est élevée. L utilisation de
billes peut remédier a ce probleme dans le cadre de 1’électro chromatographie capillaire, en
améliorant 1’efficacité de la séparation d’un facteur 5 a 10 par rapport a 'HPLC [48] Une
autre application qui prend un essor considérable est I’encapsulation de particules métalliques

ou semi-conductrices.

1.5.1 Catalyseurs acides :
Tous les matériaux mésoporeux siliceux présentent une faible acidité due uniquement
aux groupes silanols de lasurface. Le Fe-MCM-41, a éte synthétisé pour améliorer la stabilité

thermiqueet hygrothermique de MCM-41[49] il a était prouvé que ce matériau présente une

acidité de Lewis plus faible que celle de la MCM-48, En revanche, l'insertion de I'aluminium
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Induit l'acidité la plus élevée avec la formation de I’acidité de Brenste det Lewis,
Déférents études ont mis en évidence I’activité acide de Al et Ga et Fe -MCM-41 et MCM-
48. 1l a ét¢ montré que la force d’acidité et I’activité catalytique diminue dans 1’ordre Al
>Ga >Fe et que Fe— MCM-41 présente une acidité faible due uniquement aux sites acides de
Lewis [49].

1.5.2 Catalyseur basique :

Des modifications apres synthése des matériaux mésoporeux menant a des catalyseurs
basiquesontétéréaliséesparlasilylationdirecteavecdesespecescontenantdesgroupements
fonctionnels amines [50][51] ou par I'intermédiaire d'un procédé en deux étapes consistant en
une silylation avec le chloroalkoxysilane suivi d’une réaction avec des amines secondaires
libres, telles que la pipéridine[50][52][53]dans les deux cas, les groupes silanols qui n’ont pas
réagis sont enlevés avec le hexaméthyldisilazane[50][51] L'activité catalytique des matériaux
obtenus a éteé étudiée dans divers réactions
d’estérificationsetdecondensationsdeKnoevenagel. Parexemple,[52].[50] ont obtenu un
rendement (90%) dans I'estérification du glycidol avec MCM-
41modifiépardesespécesdérivéesdelapipéridine,suividel'éliminationdesgroupes  d'hydroxyle
résiduels par le hexaméthyldisilazane comparé a un matériau non modifié de MCM-41. En
utilisant des procedures semblables de synthese et la méme réaction, Jaenicke et al. [52]ont

obtenu un rendement de (68%) pour la réaction de condensation deKnoevenagel.

1.5.3 Catalyseurs basiques hétérogenes :

Les catalyseurs basiques hétérogenes ont 1’avantage d’étre facilement séparés du
milieu réactionnel. En outre, elle offre la possibilité de réutiliser les matériaux solides
employéscommecatalyseursduprocessusjusqu‘aladiminutiondesonefficacité. Dans certains cas,
la réactivation de ces solides est possible, ce qui permet leur utilisation dans de nouveaux
procedés de synthése sans aucune perte d'activité. Et dans ce domaine-la plus utilisée c’est

MCM-41 parce qu’elle posséde plusieurs caractéristiques.
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11.6 Progres récents du MCM-41 :

Par conséquent, il nous a semblé primordial de faire une étude précédente sur le
comportement non modifié¢ du MCM-41 envers les molécules organiques, telles que les
médicaments, en fonction de la taille des pores et d’étudier les mécanismes d’inclusion et
d’administration, qui devrait dépendre des interactions potentielles entre le silanol libre et les

groupes fonctionnels organiques de la molécule hote.

Habituellement, les systémes d’administration de médicaments consistent en une
matrice polymérique a partir de laquelle le médicament est libéré dans des conditions
appropriées [54]. Un grand nombre de matériaux ont été utilisés, y compris les mélanges de
polymeres et de composites a base de polyméres avec différents matériaux tels que des verres
bioactifs ou des céramiques [55],[56]. Ces méthodes ont en général I’inconvénient de
I’hétérogénéité des échantillons en raison de la difficulté d’assurer une distribution homogene
du médicament a travers la matrice, ce qui peut affecter le taux de libération entre les
différents échantillons. Par conséquent, on s’attendrait a beaucoup d’amélioration dans ce
domaine si des matériaux chimiguement homogenes possédant une porosité bien définie
acceptaient des molécules invisibles organiques seraient disponibles. De toute évidence, des

matériaux mésoporeux commandés remplissaient ces conditions [57].

De nouveaux adsorbants « panier moléculaire » de CO2 ont été préparés en
synthétisant et en modifiant la molécule mésoporeuses adsorbants MCM-41-PEI ont été
caractérisés par la poudre a rayons Diffraction (DRX), adsorption/désorption N2, analyse

gravimétrique thermique (ATG) ainsi que I’adsorption/désorption du CO2.

Un travail étudie des effets des conditions de préparation (charges PEI, méthodes de
préparation, PEI procédures de chargement, types de solvants, solvant/MCM-41 ratios,
addition d’additif, et Si/Al ratios de MCM-41) on la performance d’adsorption/désorption de
CO2 du MCM-41-PEI. Avec I’augmentation de la charge de PEI, la surface, les pores la taille
et le volume poreux de I’adsorbant MCM-41 chargé a I’PEI. Ont diminué. Lorsque la charge
de I’PEL Etait supérieure a 30 % en poids, ales pores mésoporeux ont commencé a étre
remplis de PEI et le tamis moléculaire mésoporeux MCM-41 a montré une synergie effet sur
1’adsorption du CO2 par I’PEL A la charge de 50 % en poids de I’'PEL Dans le MCM-41-PEI.,
la capacité d’adsorption de CO2 la plus élevée de 246 mg/g-PEl., ce qui est 30 fois plus élevé
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Que celui du MCM-41 et est environ 2,3 fois plus éleve que celui du purPEL.
L’imprégnation s’est avérée étre une meilleure méthode de préparation des adsorbants MCM-
41-PEIl. Que la méthode mécanique de mélange. L’adsorbant préparé par une méthode
d’imprégnation en une étape avait une capacité d’adsorption de CO2 plus ¢élevée que celui
d’une méthode d’imprégnation en deux étapes. Plus le rapport Si/Al du MCM-41 ou du
solvant/MCM-41 est élevé plus la capacité d’adsorption du CO2 est élevée. Utilisation du
polyéthyléne glycol comme additif dans 1’adsorbant MCM-41-PElaugmenténon seulement la
capacité d’adsorption du CO2, mais aussi les taux d’adsorption/désorption du CO2. Un
modele simple a été proposé pour tenir compte de 1’effet synergétique du MCM-41 sur
I’adsorption du CO2 par I’PEI [58].

Les progres récents dans la synthese et les applications des matériaux mésoporeux a
base de MCM-41 sont examinés. Depuis la découverte indépendante, au début des années
1990, par des groupes au Japon et aux Etats-Unis, de la formation de silice méso structurée
utilisant des agents tensioactifs comme agents de structure, diverses voies de synthése
alternatives ont été¢ proposées. Il s’agit notamment de 1’utilisation de surfactants ioniques
(cationiques et anioniques), de surfactants neutres a base de copolymeres bloc et étoile dibloc,
de composés organiques non tensioactifs et du procédé de Stober pour la synthese de spheres
de silice. Les propriétés uniques des matériaux de silice a base de MCM-41 les rendent
attrayants pour les applications dans la catalyse, la production de nouveaux matériaux par
I’encapsulation des métaux, des semi-conducteurs et des bio fluides. Une attention particuliére
est accordée a I’utilisation de ces composites en biotechnologie, y compris les biocapteurs, la

biocatalyse et I’administration de médicament [59].

Une méthode simple d’imprégnation solvothermale a été utilisé pour préparer des
nanoparticules de ZnO MCM-41 et SBA-15. Diffraction de poudre a rayons X, N2
adsorption-désorption, microanalyse de la sonde électronique (EPMA) et la spectroscopie
UV-vis ont été utilisées pour caractériser les matériaux préparés. L’influence du ZnO charge
de différents supports sur les caractéristiques structurelles et 1’activité photo catalytique vers
la dégradation de bleu de méthyléne dans I’eau sous rayonnement ultraviolet ont été étudie.
Diffraction de rayons X grand angle et UV-vis La réluctance diffuse a confirmé 1’existence de
la phase de ZnO. Une influence beaucoup plus faible de I’imprégnation avec éthanoique Une

solution de sel de zinc sur la porosité a été observée pour le SBA-15 par rapport au MCM-41.,

26

—
| —



Chapitre Il Généralité sur les matériaux mésoporeux

Enfin, DP’adsorption et activit¢ photo catalytique du ZnO/mésopores matériaux

dépendent des caractéristiques poreuses des matériaux de support [60].

Dans ce travail, la fabrication simple de nano fibres de matériaux mésopores MCM-41
(Nfs) par une électro filature La morphologie du MCM-41nanofibers (MCM-41NFs)
dépendait des tensions de rotation. Le tétraéthylorthosilicate (TEOS) et 1’alcool polyvinylique
(PVA) ont été utilisés comme silice.Polymeére formant la source et la fibre pour la synthése de
MCM-41NFs, respectivement. MCM-41NFs ont été modifiésavec des silicanes organiques (3-
mercaptopropyltriméthoxysilane). Nanofibres MCM-41 thioléfonctionnalisées (MCM-41-
Shnfs) a été utilisé pour la dispersion des nanoparticules Agbr (Nps) par
précipitationLesphotocatalyseurs MCM-41 et Agbr/MCM-41-Shnfs ont été caractérises par
des électrons a balayagemicroscopie (MEB), microscopie électronique a transmission (MET),
diffraction de poudre a rayons X (XRD), diffuse spectroscopie de réflectance(DRS),
Brunauer-Emmett-Teller (BET) et adsorption / absorption d'azote des mesures. Les MCM-

41NF lisses et longs ont été observés a des tensions inférieures a 16 kV [61].

Les micro-ondes sont une source d’énergie de grand intérét pour la synthése chimique.
Parmi les nanomatériaux, peu sont aussi polyvalents que la silice : elle forme des matériaux
mésoporeux et des nanoparticules, elle peut étre incorporée sous forme de coquilles ou
chargée dans des composites, elle peut aussi étre fonctionnalisée. Malgré les propriétés
pertinentes de la silice, et les avantages de 1’utilisation de la micro-onde comme source
d’énergie, son utilisation dans la silice de base n’est pas fréquente. Les résultats des
recherches effectuées au cours des dix derniéres années sur la synthése assistée par micro-
ondes des matériaux a base de silice ont été complétés. Cet examen comprend des exemples
de matériaux mésoporeux pour I’élimination des déchets, la catalyse, la libération de
médicaments et les applications d’adsorption de gaz, ainsi que des exemples fondés sur
I’optimisation des conditions de syntheése. Dans le cas de matériaux non poreux, exemples des
matériaux mésoporeux pour I’¢limination des déchets, la catalyse, la libération de
médicaments et 1’adsorption de gaz, ainsi que des exemples fondés sur 1’optimisation des
conditions de synthése. Dans le cas des matériaux non poreux, des exemples d’applications
analytiques, de revétement de nanoparticules metalliques et de matériaux SiOx-C ont été
recueillis [62].
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I11. 1. Introduction :

Il est bien évident de caractériser la structure et la texture des solides synthétisés par
différents techniques telles que la diffraction des rayons X,dispersif fluorescence X (XRF),
adsorption d’azote a77K, et le microscope électronique a balayage pour éclaircir les cotés sombres
de ces matériaux tel que leur mécanisme de synthese et de nous permettre dedévelopper ces

matériaux mésoporeux pour les applications catalytiques.
I11. 2. Diffraction des rayons-X :

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

scintillations et vérifie la loi de Bragg :
n;“=2dhkl sin © eq(l)

> dp(A): Représente la distance inter réticulaire d’un faisceau.
> hkl: se rapportent aux indices de Miller du plan considéré et désignent la direction

considérée dans le cristal.

» n: ordre de réflexion (nombre entier).

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

A un angle de diffraction 6 correspond un déplacement 20 du compteur sur le cercle du
diffractometre. Chaque phase cristalline posséde des valeurs caractéristiques de 260 permettant

son identification en les comparants avec les diffractogrammes de composes de références.

L'identification des phases cristallines par diffraction des rayons-X est rendu possible grace
aux périodicités de I'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques d’une phase
a I’autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un cristal et sont
décrites par des longueurs correspondant aux distances entre les plans d’empilement ou plans
réticulaires. Cette distance, entre les plans réticulaires est nommée distance inter réticulaire ou
dni[63]
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Fig. I11. 1 : Principe de la loi de Wulff-Bragg [64]

L’épaisseur des parois silicatées (bp) est exprimée par la relation suivante :

bp =a0—Dp éq (2)

Fig. 111-2 : Représentation schématique de I'arrangement hexagonal des canaux de MCM-41[63]

1. d100 = Distance inter réticulaire.
2. a0= Paramétre de maille.
3. bp = Epaisseur des parois.

111-3 Dispersif fluorescence X (XRF) :

Dans un analyseur FRX 1’échantillon est bombardé par des rayons X. Ceci produit 1’émission

d’électrons, de rayons X du bréemes trahlung et de raies caractéristiques de rayons X

——
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Fig.111-3 : Représentation schématique de principe de XRF [65].

Certains rayons X interagissent avec les électrons des couches K et L dans 1’échantillon ce qui
provoque leur éjection. Les trous créés dans la couche K (ou L) sont immédiatement remplis par les
électrons tombant des couches externes L, M ou N. Chaque transition électronique émet un rayon X
caractéristique (photon de fluorescence) dont 1’énergie est égale a la différence d’énergie entre deux

couches d’un élément particulier [65].

Fig.111.4 : Appareil d’analyse XRF

111-4 La spectroscopie Infrarouge (IR) :

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier est une des méthodes les plus
couramment utilisées pour [’identification des groupements fonctionnelles des molécules

organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Le domaine infrarouge entre

30

——
| —



Chapitre 11 Les techniques d’ Analyses Utilisées

4000 cm-1 et 400 cm-1 correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. Dans cette
technique, les énergies mises en jeu sont principalement les énergies vibrationnelles. Pour qu'une
vibration donne lieu & une absorption, elle doit posséder un moment dipolaire permanent. L'intensité
absorbée est d'autant plus grande que la variation du moment dipolaire est grande. Cette analyse
permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse
des fonctions chimiques présentes dans un matériau. Les vibrations moléculaires absorbant un
rayonnement IR sont classées en deux catégories. Il existe les vibrations d'élongation (symétriques
et asymetriques) et les vibrations de déformation angulaire (rotation, cisaillement, balancement et
torsion). [65].

I11-4-1-Principe :

Les ondes infrarouges sont les ondes électromagnétiques dont la longueur d'onde est comprise
entre le visible et les microondes. La spectrométrie IR est une technique basée sur l'absorption de
ces ondes par les molécules organiques ou inorganiques, ce qui induit des vibrations des liaisons
chimiques. Ces vibrations peuvent étre de deux types, selon I'énergiede I'onde absorbée élongation
ou rotation. Les premieres consistent en un mouvement le long de la liaison chimique, de telle

maniere que la distance interatomique varie.

Les secondes fontintervenir une modification de I'angle entre deux liaisons chimiques partageant

un atome.
elongation elongation rotation dans rotation hors
symétrique assymetrique le plan du plan

Fig.111-5 : Les modes de vibrations
La fenétre spectrale ou les ondes IR sont genéralement utilisées est comprise entre 4000 et

400cm™*On peut aussi s'intéresser parfois au proche IR (14290-4000 cm-1) ou a I'IR lointain (700-
200 cm-1). Des tables existent qui associent les différents groupements chimiques et types de
liaisons aux valeurs des absorptions correspondantes. La région qui nous intéresse particuliérement
est la zone 2200-1700 cm-1, car les bandes d'absorption des groupements carbonyle y apparaissent.

La position des bandes observées sur les spectres IR entre 4000 et 400 cm-1 est donnée en nombre
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d'onde (cm-1), qui est proportionnel a I'énergie de vibration. Ainsi, les vibrations d'élongation sont
observées pour des grandes valeurs de nombre d'onde, et inversement, les vibrations de rotation
sont observées pour des plus faibles valeurs. Contrairement aux matériaux inorganiques La
littérature semble généralement étre d'accord a attribuer des modes tétraédres fondamentaux de
silice a des allongements de Si-O (asymétriques) entre 800 a 1100 cm-1, des modes d’allongements
Si-O-Si (symétriques) entre 600 & 800 cm-1, et les modes de déformation et de distorsion sont
inférieurs @ 600 cm-1. Les hétéroatomes tels que fer, bore, etc... apparaissent au voisinage de 930
cm-1[66].

111-4-2-Appareillage :

Les spectrometres modernes utilisent une source émettant toute la gamme de longueurs d'ondes
del'IR dans un méme faisceau. Le dispositif est décrit sur le schéma de gauche de la Figure 11-6.
Lefaisceau émis par la source est divisé en deux par une lame séparatrice. Chaque portion du
faisceau est renvoyée par un miroir. L'un des miroirs est fixe, mais le second est amovible. Cet
ensemble (miroirs + lame séparatrice) forme l'interférometre. Le fait de modifier la position du
miroir amovible induit une différence de marche entre les deux faisceaux séparés, ce qui a pour
conséquence de former desinter férogrammes. Ceux-cisontensuiteconvertis,par transformée de
Fourrier, en ce qui correspond a un point du spectre IR. Le spectre complet est obtenu en modifiant

la position du miroir amovible de maniere a balayer toute la gamme souhaitée.

Pivton
Miroir amovible

Miroir fixe

Seurce

VISSSISISSS.

Lame

séparatrice Fabcean combine

d j Echantillon

Y

[:: Détecteur

Tramsformée de Fourrber

A
| IOulhukur

Fig. 111.6 : Schéma général d'un spectrometre IR a transformée de Fourrier

(a gauche), photo du spectrometre IRTF 8300(a droite)
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III-5-Spectroscopie par torche a plasma (ICP-AES atomic emission

spectrometry) :

111-5-1-Principe :

L'échantillon est nébulisé puis introduit au centre du plasma. Sa température permet la
désolvatation, puis la volatilisation et I'atomisation des éléments contenus dans I'échantillon a
analyser. Lors de la désexcitation des ions, il y a émission d'énergie aux longueurs d'ondes
specifiques de chaque élément. Les ions ainsi formés sont détectés a l'aide d'un réseau
polychromateur. On parle d'ICP-optique ou ICP-AES (ICP atomic emission spectrometry) [67].

Fig.111-7 : (a et b). Double visée (axiale et radiale) Kit d'introduction téflon pour I'analyse de
solutions a base d'HF.

111-5-2 : Avantages et Inconvénients :

Les trois grands avantages de la torche a plasma sont :

o Analyse rapide de la quasi-totalité des éléments du tableau périodique
o Limite de détection extrémement faible ;

o Possibilité de quantifier des ratios isotopiques, utilisés par exemple dans la géo localisation

chimique, lors de couplage par spectrométrie de masse haute résolution.

Les principaux inconvénients :



https://fr.wikipedia.org/wiki/Tableau_p%C3%A9riodique

Chapitre 11 Les techniques d’ Analyses Utilisées

Son prix : que ce soit le prix a lI'achat ou le prix de I'analyse en elle-méme (grande quantité de
gaz utilisé a chaque analyse - environ 6 I-min™ d'argon) ;

les éléments du tableau périodique non analysables comme I'hydrogene, les gaz rares et d'autres
éléments difficiles a mettre en solution (carbone, oxygéne, azote, etc.) ou extrémement instables
ou volatils (comme le mercure qui posséde entre autres un énorme effet mémoire) .

La préparation, qui peut étre délicate : I'échantillon doit se présenter sous forme liquide méme si
certains dispositifs pour I'utilisation directe de solide tres homogéne existent.
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Chapitre IV Partie Expérimentale

IV.1. Introduction :

Ce chapitre est consacré pour la synthese expérimentale des matériaux méso poreux du
type MCM-41 Alors notre travail est basé sur ces matieres de construction qui sont le brique
et le verre spécialement les déchets comme source naturelle de Silice et aluminium.
cette partie est suivie par les principaux résultats fournis par les différentes techniques de
caractérisation qui donne les propriétés structurales et texturales des matériaux méso poreux
tel que la diffraction des rayons X (DRX) pour caractériser les canaux méso poreux , la
fluorescence des rayon X (FRX) conduit a explorer la composition chimique des matériaux de
base , et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) qui exprime les
différentes bandes caractéristiques des matériaux méso poreux .

IV.2. Généralités sur les verres :

Le verre posséde des propriétés intéressantes et des applications qui varient du
domaine de la grande  diffusion (vitre, miroirs, ...etc.) au domaine de trés forte valeur
ajoutée (bijouterie, optique de précision, ...) Il est utilisé essentiellement en optique pour ces
propriétés réfranges, telles que les lentilles, les vitres, les verres du lunettes ; il est également
utilisé en chimie et dans I’industrie agroalimentaire ;il réagit trés peu avec la plupart des
composés utilisés dans ces domaine st ,c’est donc un matériau idéal pour les différentes
applications (bouteilles, pot de yaourt, béchers,...etc.) [68] , Cependant un des seuls liquides
ayant le pouvoir de dissoudre le verre est ’acide fluorhydrique (HF).

Le verre aussi un matériau de construction trés important dans I’architecture moderne
et dans I’industrie automobile. Il est notamment présent sous forme de laine de verre, isolant
Iéger, imputrescible inflammable et recyclable a 100%.

Le verre est un matériau fragile, transparent et coloré. Il posséde une structure
désorganisée dépourvue d’ordre A longue distance aucune périodicité dans 1’arrangement
des atomes (amorphe).

IV.3. Fluorescence des rayon’s X (XFR) des deux échantillons:

Le brique et le verre usagé utilisée dans cette etude a été obtenue de la nature de
willaya de Saida, a l'ouest de I'Algérie, approvisionné et sa composition chimique a été
analysée par la fluorescence des rayons X(XRF) est répertoriée dans le Tableau 1V.1. Qui

donne Les principaux composants de brique et le verre qui sont SiO2, Fe, Al.
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Chapitre IV Partie Expérimentale

Tableau IV.1. Composition chimique de verre usagé et de brique en poids %

Composition | SiO2 Al20O3 | Fe20O3 | CaO | K2O | MgO | Na2O | SOs | PAF

Verre Usage | 71.32 | 0.997 |0.127 |8.958 | 0.563 | 4.168 | 13.189 | 0.233 | 4.458
%

Brique % 58.965 | 17.856 | 8.875 |4.539 |3.124 |2.199 | 0.995 |0.503 |2.365

D’apres les résultats de 1’analyse de fluorescence des rayons X on remarque que la
quantité de dioxyde de silicium dans le verre usagé (71.32%) est plus grande que celle trouvé
en brique (58.96%).

IV .4. Extraction de silice :

Afin d'extraire la Si pour synthétiser une MCM-41 a partir de déchets des briques et le
verre usagé. On choisit le processus de fusion alcaline a 550°C qui consiste a mélanger une
quantité de déchet avec une quantité appropriée d'hydroxyde de sodium. Le mélange de fusion
alcaline obtenue a été broyé et refroidi a la température ambiante puis mélangé avec de I'eau
distillé et ensuite mis sous agitation pendant plusieurs heures a température ambiante. Deux
phases ont été obtenues apreés centrifugation pour chaque suspension. Une phase solide qui est

appelée résidus et une phase liquide appelée surnageant.

Bﬂ«‘ﬁue
Calemé

Fig.1V.1 : Représentation de La brique usé utilisé dans la synthese du MCM-41
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Chapitre IV Partie Expérimentale

Fig.IV.2 : Représentation de verre useé utilisé dans la synthése du MCM-41

L’expérience de la synthése des matériaux méso poreux montre que le rapport pondéral
joue un réle important dans cette étape,telque on mélangeant le verre usagé ou le brique usagé
avec de I’hydroxyde de sodium dans un rapport (1 :1.2) et chauffé & 550°C pendant 2heures on
obtient une quantité pesé par la balance, ensuite cette quantité a été mélanger par différentes
rapport d’eau (1/4 ,1/6, 1/8 ) pour une agitation de 24 heures a la température ambiante, apres
centrifugation la solution trouvée est le surnageant du verre [69] .

Le surnageant obtenu par le rapport 1/6 a été analyser par spectroscopie de plasma a
couplage Inductif (ICP-OES).

Lors de la synthese le rapport utilisé est 1/6 car il contient une grande quantité de silice

dans le surnageant de verre et méme pour la brique [70,71].

Tableau. 1V.2. Composition chimique de surnageant de déchet de brique usé et verre usage

Rapport 1/6.

Si Al Na
VERRE (mg/l) 26450 145 57850
BRIQUE (mg/l) 7730 473 57500

D’apres les résultats de 1’analyse de ICP-OES pour le surnageant des deus déchets (verre ,
brique) on remarque que la quantité de silice extraite par la méthode de fusion alcalin du verre est
environ 26450 mg/l qui est plus grand trouvé a celle extraite de la brique 7730 mg/l ,méme une
grande différence existe dans la quantité d’aluminium talque on trouve environ 473 mg/l pour la
brique et 145mg/l pour le verre donc on peut dire que le verre est plus riche de silice que la

brique et moins pauvre d’aluminium .
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Chapitre IV Partie Expérimentale

IV-5 Synthése de MCM-41 :

La synthése du matériau s’est faite avec les réactifs suivants :

- Hydroxyde de sodium NaOH 98% (Ridel-Dehean)

- Cétyltriméthylammonium bromure (C19H42NBr ; CTABTr, Aldrich ; 99%) commetensio-

actif.

- Ammoniac (NH3, 25%).

- Eau distillée

- Acide sulfurique (H2S04, 95-97 %).

La synthese du MCM-41 est effectuée en milicu basique a partir d’une solution aqueuse
contenant : le tensioactif cationique, et la source de silice de rapport du filtrat extraite (1.6)
celle-ci est réalisée en trois étapes:

- Dissolution de CTABr dans I’eau distillée.

- L’addition goutte a goutte de surnagent au mélange précédant poursuivi de quelque goutte
d’ammoniaque jusqu’a 1’obtention d’une brusque précipitation des espéces silicique, le gel
obtenu est ensuite placé dans I’é¢tuve a 100°C pendant 48h.

- La suspension contenant la mésophase est refroidie, le solide blanc filtré sur Buchner et lavé

abondamment a 1’eau distillée. Le solide est encore séché a I’étuve.

Fig.1V.3 : représentation des produits finaux de MCM-41

Remarque : La méme procédure de la synthése du MCM-41 suivi pour les autres rapports a
savoir (1/4 ,1/8). Et les résultats seront expliqués en détails par la suite.
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Les matériaux finaux obtenus a partir de verre usagé et le brique ont eté calcinées a 550°C

pendant 12 heures sous air, enfin cette structure de ce nanomatériau obtenu a été caractérisée

par deux types d’analyse qui est la diffraction des rayons X et la spectroscopie infrarouge IR.

IV.4.1. Diffraction de rayons X (DRX) de verre usage-MCM-41 et brique-MCM-41 :
Dans le premier temps on a passé les deux matériaux de synthése par DRX, d’aprés les
résultats de DRX du verre usage Figure 1V.4 enregistre toutes les phases minérales qui
constituent le verre. Mais la fusion alcalin montre la disparition des réflexions qui
caractérisent le verre qui confirme que la fusion alcalin dissout la totalité de cette espece, on
déduit que ce procédé par I’intermédiaire de 1’hydroxyde de sodium provoque la formation
des nouvelles phases dites silicate de sodium et 1’aluminate de sodium. En plus la fusion
alcaline provoque des perturbations structurales et texturales a travers la rupture des liaisons

instables. Figure 1V.5.
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Fig.IV-4 : Diagramme DRX de verre usagé
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alkaline fusion

Fig.1V-5 : Diagramme DRX de verre usagé fusionnée.
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Apreés synthese nous constatons que le spectre de DRX pour du verre usagé présente

les mémes réflexions caractéristiques d’'une MCM-41 [72,73] qui révéle I’existence de trois
pics (100), (110), (200) qui caractéristique de la phase hexogonale.qui témoignent de la

meilleure cristallinité de matériau.

Par ailleurs le spectre correspond a nanomatériau synthétisé par la brique Figure IV.7 nous
remarquons presque la méme phase et les réflexions typiques de MCM-41 d’une structure
hexagonle, et une bonne cristallinité. Qui est déduite de la largeur a mi-hauteur (FWHM)pour

le pic le plus intense (100) qui présente une valeur tres faible de 0.744° [71].

D’apres le diagramme de DRX pour les deux échantillons brique et verre usagé on
peut dire Que la synthése a partir de verre usagé présente une meilleure cristallinité par
rapport a celui synthétisé a partir de brique [69]. Ceci est lié a la teneur en aluminium dans la
charpente de brique qui est inferieur a Celle-ci trouvée dans la charpente du verre usagé.

oy
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Fig.1V.6 : Spectre DRX de MCM-41 synthétisé par le verre, rapport 1/6
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Fig.IV.7 : Spectre DRX de MCM-41 synthétisé par le brique, rapport 1/6

IV.4.2. Analyse par spectroscopie Infrarouge par transformée de Fourier de verre
usagé-MCM-41 et brique-MCM-41 :

C’est une méthode d’analyse qui permet d’identifier les espéces chimiques présentés a la

surface des solides. Comme elle permet la compréhension des phénoménes et mécanismes

réactionnels qui réagissent la transformation de ces especes. Dans cette étude les spectres

infrarouges ont été obte

nus dans le domaine 400-4000 cm
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Fig.1V.8 : Spectre IR du MCM-41 non-calciné synthétisé par verre usagé.
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Fig.IV.9 : Spectre IR du nanomatériau MCM-41 non-calciné synthétisé par brique.

Le spectre IR du nanomatériau MCM-41 non calciné (NC) de brique indiqué dans la
(Figure 1V-9) présente les mémes bandes que celles du nanomatériau de référence. Plus
I’apparition des nouvelles bandes de C-H aliphatique attribuant au tensio-actif
cetyltrimethylammonium de bromure. Les groupes alkyl donnent une absorption intense dans
la région 2923.9 cm-1 et 2854.5 cm-1, elle est liée a la vibration d’élongation de la liaison C-
H des molécules tensioactif. La bande forte et intense vers 1475.4 cm-1 correspond & la

déformation angulaire.

Par ailleurs le spectre de IR illustré au Figure 1V.8 du MCM-41 synthétise par le
verre usage présente des bandes caractéristiques du réseau silicaté entre 400 et 4000 cm-1, la
bande large situé vers 3438.8 cm-1 attribué au groupement fonctionnel (OH) qui correspond a
la molécule de I’eau et meme au mode de vibrations d’élongation de groupement silanols (Si-
OH).Les bandes observées entre 1006-1280 cm-1 correspondent a la vibration d” élongation
asymétrique des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al, dans la région 430 et 500 cm-1 attribué au
liaisons de Si-O et Al-O [74] .
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Conclusion Générale

Conclusion Générale

Les déchets industriels constituent un probléme considérable pour notre
environnement. Aujourd’hui les questions relatives a la protection de 1’environnement et au
développement durable ont pris une importance telle que notre avenir est désormais fonction
de D’attention et des soins que nous apporterons a la préservation de notre environnement et a
la valorisation des matiéres premiéeres a partir des déchets naturelles ou industriels. Alors, il
y’a plusieurs raisons évidentes pour justifier le choix de notre sujet qui concerne la

valorisation de ces déchets souvent stockés et abandonnés dans la nature.

L’objectif de cette étude était I’exploitation de deux matériaux comme la brique et le
verre de dans la synthese des nanomatériaux pour réduire le cout de processus de synthese et

aussi la protection de I’environnement.

Cette étude a nécessité 1’utilisation de plusieurs méthodes d’analyses : La diffraction
des rayons x (DRX), la spectroscopie infra rouge (IR), la spectroscopie a fluorescence (XRF)

et méme defois la méthode volumétrique.

Selon les résultats obtenus par différentes techniques d’analyses les deux
nanomatériaux Al-MCM-41 synthétisés a partir de brique et le verre présentent toutes les
réflexions qui appartiennent a une MCM-41 typique. Sur la base de la XRD, les quantités de
silicium, d'aluminium utilisés pour la synthése des deux nanomatériaux sont relativement plus
élevées que celles nécessaires et montrent que le spectre de MCMM-41 de verre usagé
présente une meilleure cristallinité par rapport a la brique ceci est lié a la teneur d’aluminium.
Les spectres de FTIR des matériaux synthétisés indiquent la présence des bandes
caractéristiques du réseau silicaté entre 400 et 4000 cm™ Figures 1V-8, 1V-9. La bande & 468
cm—1 est attribuée a la liaison Si-O-Si, une large bande entre 3200-3800 cm—1 correspondant
au silanol Si-OH et une faible bande de déformation du groupement Si-OH entre 1500-2000
cm—1. Donc on peut dire que cette technique confirme 1’apparition des bandes

caractéristiques du reseau silicaté correspondant aux MCM-41.

Enfin, cette étude ouvre une nouvelle opportunité de contréler et d'atténuer le risque de

métaux dangereux.
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Résumé

Le traitement des déchets c’est la bonne solution qui peut offrir de nouvelles ressources
renouvelables et durables qui contribuent dans le processus pour la protection de
I’environnement. Dans cette contribution le choix été I'utilisation de deux sources naturelles en tant
que précurseur pour la synthése de nanomatériaux qui sont la brique et le verre locale abondante a
faible colt et qui seront utiliser comme source a la fois de Si, d’Al Cette étude a nécessité
I’utilisation de plusieurs méthodes d’analyses: La diffraction des rayons x (DRX), la
spectroscopie infra rouge (IR), la spectroscopie a fluorescence (XRF) Selon les résultats
obtenus par différentes techniques d’analyses les deux nanomatériaux Al-MCM-41
synthétisés a partir de brique et le verre présentent toutes les réflexions qui appartiennent a
une MCM-41 typique et les spectres de FTIR du matériau synthétisé indiquent la présence

des bandes caractéristiques du réseau silicaté entre 400 et 4000 cm™.
Mots clés : verre, brique, nanomatériau, DRX, IR.
ABSTRACT

Waste treatment is the right solution that can offer new renewable and sustainable resources
that contribute in the process for the protection of the environment. In this contribution the
choice was the use of two natural sources as a precursor for the synthesis of nanomaterials
which are brick and glass locally abundant at low cost and which will be used as a source of
both Si, Al This study required the use of Several methods of analysis: X-ray diffraction
(XRD), infrared (IR) spectroscopy, fluorescence spectroscopy (XRF) According to the results



Résumé

obtained by different analytical techniques, the two nanomaterials AI-MCM-41 synthesized

from brick and glass show all the reflections that belong to a typical MCM-41 and the FTIR
spectra of the synthesized material indicate the presence of the characteristic bands of the
silicate lattice between 400 and 4000 cm-.

Keywords : glass, brick, nanomaterial, RDX, IR

Année universitaire ;: 2019/2020



