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Introduction générale

Introduction Générale

Dans le cadre de la protection de I’environnement, la fin de ce siécle a été marquée sur le plan
politique par D’apparition de mouvements écologiques dans tous les pays industriels.
L’influence grandissante de ces mouvements a pouss¢ les gouvernements a se préoccuper de
I’environnement en mettant des lois et des décrets qui obligent les industries a traiter leurs
déchets. Par ailleurs, le traitement des déchets peut étre couplé parfois a un probléeme de
récupération de certains composés tels que les métaux lourds, qui peuvent faire 1’objet d’une
revalorisation afin de les obtenir a des degrés de pureté élevée, vu que la richesse des sols

tend a s’appauvrir.

Les meétaux lourds sont, en effet, des especes hautement toxiques au-dela d’une
certaine concentration. lls possédent la capacité de se concentrer le long de la chaine
alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc
indispensable d’¢éliminer totalement les ions des métaux lourds présents dans les différents
effluents industriels ou de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par

les normes.

Divers chercheurs ont montré qu’une variété de matériaux d’origine naturelle ou biologique
avait ’aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds et en composés
organiques a partir des solutions.

Parmi ces matériaux naturels, les plus utilisés sont les argiles qui sont caractérisées par leur
abondance et leur capacité de rétention de polluants qui font d’eux des objectifs de plusieurs

études.

Durant ces deux derniere décennies, des nouvelles classes de matériaux solides poreux ont vue
naissance. Parmi ces matériaux, la famille des M41S qui a été découvert dans le début des
années 1990 par des chercheurs de Mobil [1, 2]. Cette famille est composé de trois matériaux
MCM-41, MCM-48 et MCM-50 (Mobil Composition de la Matiére). Cette classe de

matériaux presente une distribution de taille de pores uniforme dans la région des mesopores,
2
qui est ajustable entre 2 nm et 10 nm, une surface spécifique élevée allant jusqu'a 1500 m /g,

. . 3 A s Y,
et un volume poreux qui peut atteindre (1cm /g). Grace a ces propriétes intéressantes, cette
famille M41S est utilisée dans la catalyse [3] et dans l'adsorption [4,5]. Leur utilisation a

grande échelle est limitée a cause de leur colt de production prohibitifs (sigma Aldrich).
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L'objectif de ce travail est de résoudre ce probleme de colt en remplacant les réactifs de
laboratoire par des produits moins coliteux. Le choix est basé sur 1’argile de Saida.. En se
référant a la littérature, des travaux trés limités se concentrent sur 1’utilisation des minerais
naturels en tant que précurseurs de silicium et d’aluminium pour la synthese de mésoporeux.
[6] ont été les premiers qui ont étudié la combinaison entre les argiles a piliers et le bromure
d’ammonium quaternaire. Récemment,[7] ont synthése AI-MCM-41 en utilisant silicate de
sodium comme source de Silicium et de métakaolin comme sources Aluminium.[8] ont
utilisé volclay (une bentonite) comme source de silicium et aluminium. Dans ce travail, nous
avons utilisé une nouvelle argile ”Saidite” a faible colt comme source de silicium et
d‘aluminium pour la synthése d’un matériau poreux de type MCM-41 et de I’utiliser comme

piége des métaux lourds.

Notre étude est répartie en quatre volets principaux:
e Le premier volet est composé des parties suivants:
La premiere partie est une synthése bibliographique qui englobe une approche de
connaissances sur les matériaux poreux et leurs domaines application et une généralités
sur les matic¢res premieres comme 1’argile .
Le deuxiéme volet sur les différentes méthodes d’analyse appropriées pour
I’identification de nos matériaux.
e Le troisieme volet est consacrée pour 1’expérimental, et engendre :
1-L’exploitation de 1’argile dans la synthése des nanomatériaux.
2-L’activation des nanomatériaux par les métaux lourds issu de la solution
Fe(NOz)3.9H20
a. En les piégeants dans la charpente des matériaux poreux.

b. En les fixant par adsorption dans les matériaux poreux imprégner par 1’absinthe.

e Le troisieme volet est destiné pour la discussion des résultats qui permettront de dégager

des perspectives de prolongement du travail.

e Enfin, une conclusion générale sera donnée ou tous les résultats significatifs seront

présentés.
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I- 1Généralités sur les argiles

1.1.1 Introduction

Les argiles sont des minéraux naturels utilisés par I'nomme depuis des millénaires du fait
de leur abondance et de leurs propriétés remarquables qui les destinent & de multiples
applications tel que les matériaux de construction, les céramiques, les moules pour la
métallurgie, I’extraction pétroliere, la fabrication des ciments, I’agriculture, ’alimentation
animale et humaine, la santé, le cosmétique, la papeterie, le textile et les matiéres

plastiques.

L'utilisation des argiles et des matériaux a base dargiles, s'est développée dans de
nombreux secteurs d'activités. L'apparition, au XXeéme siécle, de nouveaux outils
d'observation (rayons X et microscopie électronique a balayage en particulier) a permis le
développement de travaux méthodiques de caractérisation, de classification et de
comprehension des proprietes de ces minéraux de tres petite taille.

L’intérét accordé ces derniéres années a 1’étude des argiles par de nombreux

laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’'importance des
surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout
1I’échangeable des cations inter-foliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs,
sont les principaux ¢léments responsables de 1’hydratation, du gonflement, de la plasticité. Ils

conferent ainsi aux argiles des propriétés hydrophiles [9].

1.1.2 Définition :

Le terme argile trouve son origine dans le mot grec argilos dérivé de argos qui signifie
blanc, puis sa traduction en latin : argilla. Cette nomination par les anciens est semble t-il due
a la couleur des matériaux utilisé en céramique. [10]

Le terme « argile » est ainsi défini comme : « matériau naturel qui est composé
essentiellement de minéraux finement divisés, plastique apres hydratation avec une gquantité

d’eau appropriée, et qui durcit au séchage ou a la cuisson. [11]

Les minéraux argileux sont surtout des silicates d’alumine, dont la forme cristallographiques
traduit par I’existence d’empilements de feuillets ou agrégats fibreux, dont I’adimensionné

moyenne est de 2um environ [12]. lls possedent certaines caractéristiques qui les distinguent

Page 4
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en tant que groupe. L’analyse chimique montre que I’argile est composée essentiellement de
silice, d’alumine , d’eau et souvent de quantités non négligeables de fer (Fe) , magnesium
(Mg) , et de faibles quantités de sodium (Na) , et de potassium (K). D’autres caractéristiques
peuvent étre citées comme: la grande superficie et la réactivité chimique a la surface [13].

I.1.3 Formation des argiles :

Les argiles proviennent de I’altération et de la dégradation des roches : altération physique
sous l’effet des variations de température, et surtout altération chimique au contact de ’eau
qui permet la dégradation en particules tres fine. Les conditions dans lesquelles cette
dégradation a eu lieu, ainsi que I’état d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer la

grande diversite des argiles [14]

1.1.4 Structure des argiles :

Les argiles sont des minéraux alumino-silicatés, le plus souvent de la famille des
phyllosilicates qui sont formés par I'empilement de feuillets élémentaires de tres faible
épaisseur (de 7 a 14 nm) [15] Les feuillets sont constitués par I'association de deux a trois
unités de base : [16]

1.1.4.1 Couche tétraedrique :
Cette couche est formée par I’enchainement de tétraédres dont les sommets sont occupés par

des atomes d’oxygene et le centre par un atome de silicium, comme il peut étre aussi occupé

par un atome trivalent APB*

1.1.4.2 Couche Octaédrique :
Elle est constituée par un enchainement de plusieurs octaedres dont les sommets sont occupés

par des atomes d’oxygenes et des groupements hydroxyles, conférant ainsi, une structure
hexagonale compacte. Les centres peuvent étre occupés par des atomes variés de valence trois
(Al, Fe) ou deux (Fe, Mg)

Page 5
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Tétraedre Couche tétraédrique

Figure 1.1: Couches tétraédriques et octaédriques

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraédres de SiO, forment des
feuillets infinis bidimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des
octaédres d'oxydes métalliques. Les phyllosilicates sont également appelés plus
simplement silicates lamellaires, Les differents groupes de minéraux argileux se
différencient par l'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques

représentees sur la figurel.1.2

L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions O et
. . 2 -
OH". Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O et OH") et
-2
tétraédriques O . Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se

. . . A 3+ 3+ 2+ 2+ -
loger des cations de tailles variables (Si © Al * Fe , Fe , Mg ) en position

tétraédrique ouoctaédrique. [17]

Ces éléments s'organisent suivant un plan pour constituer des couches octaédriques et
tétraédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux

feuillets paralleles s'appelle espace interfoliaires. Lorsque deux cavités sur trois de la

. . 3+ . e .
couche octaédrique sont occupées par Al (ou un autre ion métallique trivalent), la
structure est dénommeée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités octaédriques est
occupée par des ions  métalliques bivalents, la structure s'appelle trioctaédrique. Par

ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques

Page 6
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A+ 3+ 3+ L 3+ 2+ 2+ 2+ A+ L
(Si , Al |, Fe ) et /ou octaedrique (Al , Mg , Fe , ou Mg , Li ). Ces substitutions
entrainent un déficit de charge qui est compensé, a ’extérieur du feuillet, par des cations

compensateurs.

Cavite hex gon e

Canon mtedollaire (K, Na, Ca)

couche tétraédnque

couche octaédnque

couche tétracdnque

Cavité |u'\|);un|'«' Oxyvpene

Cation interfolliaiee (K, Na, Ca) ”}dﬂ).\\lk

«  Cation tétraédrique (Si, Al

e Caton octaédnque (Al Mg, Fe)

Figure 1.2 Schéma d’un feuillet élémentaire d’un phyllosilicates [17]

1.1.5 Classification des argiles
Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basee sur I'épaisseur et la

structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes [18]:

« Minérauxa 7 A

Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est qualifié
de T:0 ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.

« Minéraux a 10 A

Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il est
qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.

« Minéraux a 14 A

Le feuillet est constitue par l'alternance de feuillets T:O:T et de couches octaédriques inter
foliaires. Son épaisseur est d’environ 14 A.

» Minéraux Interstratifiés

L’¢épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier

d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

Page 7



Chapitre | Etude bibliographique

1.1.6 Propriétés des minéraux argileux :

Les minéraux argileux se caractérisent par plusieurs propriétés physico-chimiques dont les

principales sont:

1.1.6.1. La surface spécifique :

Malgreé leur taille fine, les argiles possédent une grande surface spécifique qui dépend de la
nature du minéral argileux. La surface totale des argiles comprend une surface externe
facilement accessible et une surface interne qui correspond a celle développée par I’espace

interfoliaire durant son expansion [19]

1.1.6.2. La capacité d’adsorption d’eau et de gonflement :

Le matériau argileux présente la particularité de voir sa consistance se modifier en fonction de
sa teneur en eau. Dur et cassant lorsqu’il est asséché, un certain degré d’humidité le fait se
transformer en un matériau plastique et malléable. Ces modifications de consistance peuvent
s’accompagner, en fonction de la structure particuliere de certains minéraux argileux, de
variations de volume plus ou moins conséquentes : fortes augmentations de volume
(phénoméne de gonflement) lorsque la teneur en eau augmente, et inversement, rétractation

(phénomeéne de retrait) en période de déficit pluviométrique marque. [20]

Les propriétés bien particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, la structure
en feuillets et la charge négative des particules. Elles forment avec l'eau des solutions
colloidales qui floculent lorsque les charges de surface des particules sont neutralisées par des
ions. Ce phénoméne est réversible: les particules retrouvent I'état dispersé lorsque les ions
sont éliminés par rincage. Les argiles fixent I'eau par adsorption a leur surface et augmentent

de volume par gonflement. Elles constituent ainsi une réserve d'eau. [21]

Page 8



Chapitre | Etude bibliographique

1.1.6.3 La capacité d’échange cationique :

La propriété essentielle des argiles est de se disperser au contact de 1’eau pour former

des suspensions plus ou moins stables. Les cations interfoliaires sont en général échangeables
par des cations organiques ou minéraux, se trouvant dans des solutions mises au contact du

phyllosilicate.[22]

Les argiles ont la propriété de fixer de facon réversible (échangeable) des cations contenus
dans les solutions environnantes, La capacité d’échange cationique (CEC) est une
caractéristique tres importante, elle est définie comme la quantité de cations monovalents et
divalents (Li*, Na*, K* Ca?", ou Mg?") susceptibles d’étre substitués par des cations
compensateurs pour compenser la charge négative de 100 grammes d’argiles. Elle est
conventionnellement exprimée en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (meq/100g)
Cette capacité d’échange cationique est considérée de maniere globale et concerne a la fois les

cations de I’espace interfoliaire, les cations de surface et de bordure de feuillets.[23]

Les capacités d’échange cationique de la montmorillonite sont les plus importantes
(Tableau 1) (dans la gamme de 80-150 meq /100g) parmi tous les minéraux argileux en
raison de leur substitution isomorphe élevé dans les couches octaédriques et tétraédrique,

respectivement, qui a comme conséquence une grande insuffisante ionique.

1.1.6.4 la charge des argiles :

La charge permanente :

La charge permanente est principalement négative et située a la surface. Elle provient des
substitutions isomorphiques au sein du feuillet, résultant du remplacement des cations
métalliques par ceux d’un autre métal, de valence plus faible. 1l conduit donc a un déficit de
charge en surface des feuillets, compensé par la présence des cations compensateurs tels que
Li*, Na*, Ca?*, K* ou Mg?*.

La charge variable :

Elle peut étre positive ou négative est située aux bords des feuillets. Elle n’apparait qu’en
suspension. Il s’agit donc ici d’une charge dépendante du pH de la solution. En milieu acide,
I’espece positivement chargée est prédominante, alors qu’en milieu basique, c’est I’espéce

négativement chargée qui est majoritaire. [14]
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1.1.7 Les propriétés physico — chimiques des argiles

Les roches argileuses ont les propriétés physiques suivantes : Elles sont fragiles, elles
cassent et se raient facilement. Elles sont colorées, leur couleur varie selon les minéraux dont
elles sont constituées. Elles sont transformables, on peut les cuire pour obtenir des
céramiques. Elles sont miscibles a 1’eau, elles ne se dissolvent pas mais gonflent pour

former une pate. Les argiles se différencient par leurs propriétés absorbantes .

Les argiles a structure fibreuse ont un pouvoir absorbant élevé. Elles peuvent absorber
jusqu’a 40 % de leur poids en liquide. Elles ont donc des vertus nettoyantes qui leur
permettent d’absorber les impuretés ou d’¢liminer les mauvaises odeurs. Les argiles a
structure en feuillets ont un pouvoir adsorbant éleve (ce qui ne les dispense pas dans certains
cas d’un pouvoir absorbant efficace). Elles ont un intérét important pour traiter les
problemes intestinaux. Grace a ce pouvoir d’adsorption, elles désintoxiquent en Captant les
virus, les bactéries et les pesticides et autres molécules indésirables. Les propriétés bien
particuliéres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, la structure en feuillets et la
charge négative des particules. Elles forment avec I'eau des solutions colloidales qui
floculent lorsque les charges de surface des particules sont neutralisées par des ions. Ce
phénomene est réversible : les particules retrouvent I'état dispersé lorsque les ions sont
éliminés par rincage. Les argiles fixent I'eau par adsorption a leur surface et augmentent de
volume par gonflement. Elles constituent ainsi une reserve d'eau. L'argile séche développe
une tension de succion importante pour I'eau qui peut s'opposer a celle des racines des
plantes. Avec adjonction croissante d'eau, la tension de succion diminue, I'ensemble eau-
argile devient plastique, puis visqueux et finalement les particules d'argile se dispersent dans
I'eau en formant une solution colloidale. L'argile imprégnée d'eau qui se desseche se rétacte

et se casse par des fentes de retrait.[17]
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Tableau 1.1 Caractéristiques des argiles [20].

Nom Type Nombre Diametre | Epaisseur Surface | C.E.Cen
de d’une d’une spécifiq | meq/100g
feuillet particule | particule ue en
par (um) (um) m?/g
particule

Kaolinite 1:1 100-200 0.1-4 1-10 10-20 | 3-15

Ilite 2:1 1-10 0.1-1 0.003-0.01 | 65- 10-40

100

Montmorillonite | 2 :1 1 0.1 0.001 700- 80-150

(smectite) 840

Chlorite 2:1:1 1 0.1 0.005 800 10-40

1.1.7 Principaux types d’argiles :
1.1.7.1 Kaolinite :

C’est le minéral le plus abondant de la famille 1:1, souvent associée a d'autres minéraux. La
présence de quartz est quasi systématique, provenant des processus géologiques de formation
des argiles. Pour les mémes raisons, on rencontre souvent des impuretés sous forme d'oxydes,
de micas et / ou de feldspaths. Les argiles kaolinitiques sont constituées pour l'essentiel, de
kaolinite dont le feuillet est toujours neutre, d’une épaisseur de 7,15 A.

Dans les particules de la kaolinite les feuillets sont empilés de telle sorte que le plan
d’oxygene se trouve en face d’hydroxyles du feuillet voisin. Il en résulte I’apparition des
liaisons d’hydrogenes, se qui donne une certaine rigidité aux particules de kaolinite.

La composition chimique d'une kaolinite correspondant a la formule structurale théorique
SiOz Alx Os (OH)4est la suivante: SiO> : 46,5%; AlbOs : 39,5%; H0 : 14,0% [9].[24]
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Figure 1.3 Modele structural de kaolinite
Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques de kaolinite. [25]
Densité Dureté Masse molaire | Surface
(g/mol) specifique
(m?/g)
2.4-2.65 2-25 258 10-22

1.1.7.2 Les montmorillonites

Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux d’organisation, nous

présentons dans cette partie les différentes caractéristiques de cette multi échelle.

Le feuillet :

C’est la répartition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. 1l est assimilable a

un disque ou une plaquette, possédant des dimensions latérales de I’ordre du micron, et faisant

a peu preés un nanometre d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées comme souples et

relativement déformables. L’anisotropie des feuillets est trés importante. [25]
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Figure 1.4 Structure de la montmorillonite

Tableau 1.3 :Propriétés physico-chimiques de montmorillonite [25]

Densité Dureté Masse molaire Surface spécifique
(9/mol) (m?/g)
minéral trés tendre se
2-2,7 laisse coupé comme un 814 800
savon
1.1.7.3 L’illite

C’est un hydro mica, il s’agit donc d’un minérale a trois couches. La structure des illites est
semblable a celle de la montmorillonite, il y a remplacement de la silice par ’alumine, le
sodium,.....dans les couches tétraédriques qui donne une trés grande variété, Les argiles de la

famille de I’illite sont parmi les minéraux les plus répondus a la surface de la terre.

Les illites sont des minéraux argileux abondants dans les régions nord du globe Leur structure
est proche de celle des montmorillonites. Les cristaux peuvent étre de grande taille et le motif
d’une maille élémentaire est formé d’un feuillet de 10 A. Les feuillets sont de type T/O/T et la

composition chimique approchée d’une illite est: [Siz,4Alo,6][Al2]O10(OH2)Kose
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Figure 1.5 Structure de I’lllite

Tableau 1.4 : Propriétés physico-chimiques de I’illite [25]

Densité Dureté Masse molaire | Surface spécifique
(g/mol) (m2/g)

2,719-2,8 2 814 100

1.1.7.4 Les smectites (argiles gonflantes) :

Les smectites sont souvent considérées comme des intermédiaires entre le cristal et
I’amorphe. Du fait de leur hydratation, et dépendant du cation interfoliaire, les feuillets
peuvent étre tres ¢€loignés les uns des autres. Les cations interfoliaires que 1’on retrouve le
plus souvent a 1’état naturel principalement Na* , Ca®*, K* et Mg?* sont échangeables et plus
ou moins hydratés. lls se localisent en général au-dessus du centre de la cavité hexagonale (ou
di-trigonale) de la couche tétraédrique, a des cotes variables en fonction de leur taille, de leur
spheére d’hydratation et du déficit de charges du feuillet. Cette sphere d’hydratation peut
résulter en la présence de zéro, une ou deux couches d’eau entre les feuillets. La distance
basale est ainsi de 10A pour K* (caractéristique de sa faible hydratation), de 12.5A environ
pour le Na* (une couche d’eau) et de 15A environ pour Ca?* (deux couches d’eau). Les

smectites tri-octaédriques sont appelées saponites avec Mg?" en couche octaédrique, les
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substitutions sont alors majoritairement tétraédriques : Si** remplacé par Al3+ ou Fe3+ . Les
smectites di-octaédriques sont les beidellites, les nontronites et les montmorillonites. Dans
I’idéal, les beidellites et les nontronites ont un déficit de charge tétraédrique comme les
saponites (Si** par APY), alors que les montmorillonites ont un déficit de charge octaédrique
(AP* par Mg®* essentiellement). En fait, les smectites dioctaédriques possédent le plus
souvent a la fois des déficits de charges tétraédriques et octaédriques et c’est leur tendance qui
les classe parmi les montmorillonites ou les beidellites. Les nontronites sont des beidellites
contenant du fer dans la couche octaédrique et éventuellement dans la couche
tétraédrique[26].

1.1.8 Domaine d’utilisation :

L'argile est employée dans de nombreux domaines industriels, notamment [lindustrie
pétroliere comme boue de forage. Elle entre dans les processus de transformation et de
raffinage du pétrole, de purification des essences, sert dans la fabrication du caoutchouc
synthétique ou naturel ainsi que de peintures. Elle est également utilisée

comme dépolluant des eaux industrielles gorgees de métaux lourds, dans l'industrie

alimentaire pour clarifier certaines boissons (huiles, bieres,eaux ... ), etc. [27]

1.1.9 Application des argile

santé :

Antibactérienne, cicatrisante, anti-inflammatoire,adoucissante, reminéralisante, absorbante...
l'argile a de multiples vertus bien utiles au quotidien pour soigner de nombreux maux :

mal de gorge, abcés dentaire, crampes d' estomac, rhumatismes... Son point fort : elle cible le
mal et stimule l'organe déficient. Mais elle ne se contente pas de combler les carences :elle
contribue au rétablissement de la fonction défaillante et permet ainsi a l'organisme d' utiliser
ses propres ressources pour combattre le mal.Les argiles les plus utilisées dans ce cas sont la
montmorillonite et I' illite.

Abces

Lintérét de l'argile est qu'elle absorbe le pus et les impuretés de maniere rapide et efficace,
accélérant ainsi la guérison. Attention : au début du traitement, vous aurez peut-étre
I'impression que votre lésion s'aggrave. Rassurez-vous, normal, c'est le signe que l'argile agit!

Acneé

Lacné est une inflammation de la peau, fréquente a l'adolescence, mais qui peut aussi

concerner les adultes. Pour en venir a bout, rien ne sert d'agresser la peau : il est préférable
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dutiliser des soins adaptés comme largile. Gréce a ses propriétés antiseptiques et
cicatrisantes, elle va purifier la peau et accélérer la guérison.

Estomac

Largile a de multiples vertus sur l'estomac : elle calme les irritations de la muqueuse
(gastrite), neutralise l'acidité, absorbe et facilite I' élimination des toxines, protege les
mugqueuses ...Dailleurs, on retrouve l'argile dans de nombreux pansements gastriques vendus
en pharmacie.

il peut etre aussi utilisé en beauté comme masque soin anticerne ,champooing anti

pelliculaire ,savon pour les mains ,poudre anti transpirante. [28]

Agriculture : par exemple la Bentonite est employée comme un supplément d'alimentation
des animaux, en tant qu'aide de pelletisation dans la production des granules d'alimentation
des animaux, comme une aide de fluidité. Elle est employée comme échangeur ionique pour

I'amélioration et le traitement du sol.

Forage : Une autre utilisation conventionnelle de bentonite est comme constituant de boue
pour le forage de puits d'eau de pétrole. Ses roles sont principalement de sceller les murs de

forage.

Construction et génie civil . dans des applications de geénie civil, est es employée
traditionnellement comme agent thixotropique, de soutien et de lubrifiant dans des murs, dans

le percage d'un tunnel. [17]

1.2 Généralités sur les matériaux poreux
1.2.1 Introduction :

Le développement des matériaux poreux possédant une grande surface spécifique est un
domaine de recherche intensive grace aux potentiels de ces matériaux dans la catalyse,
I’adsorption, la chromatographie et le stockage de gaz. De nombreux matériaux poreux ont vu
le jour et sont évidament étudiés. Il devient alors nécessaire d’établir un classement entre les
matériaux poreux [29]de composition et de structures différentes. En 1972, I’Union
International de Chimie pure et Appliquée (IUPAC) définit les normes appliquées aux solides
poreux.Les matériaux sont classés suivant la taille de leur pores: ceux possédant des pores
inférieurs a 2 nm sont appelés microporeux ; lorsque la taille des pores varie entre 2 et 50 nm,
on parle des matériaux mésoporeux et au-dela de 50 nm, on utilise le terme de macroporosite.
[30].
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1.2.2 Historique des matériaux Mésoporeuses M41S

En 1971, Chiola et al. Décrivaient déja dans un brevet la synthése de silice a faible densité
réalise par hydrolyse et condensation du tétraéthoxysilane (TEOS) en présence d’un
tensioactif cationique. Ils ont établi en 1997 que ce travail constituait la premiéere synthese
d’un matériau silicique mésoporeux.

Ce n’est qu’a 1992 que les chercheurs de la Mobil Oil Corporation ont réalisé des études
détaillées pour la synthése et la caractérisation d’une nouvelle famille de matériaux silicatés
inorganiques mésoporeux, appelés M41S, dont les silices MCM (Mobil Composition of
Matter) font partie.[31]

1.2.3 Définition :

Les matériaux poreux sont des solides qui contiennent des pores dispersés dans leurs
charpente,les pores peuvent étre ouvert en reliant a I’extérieur du matériau ou fermé isolés de
I’extérieur,la porosité fournit au matériau une plus faible densité et propriétés plus élevées de

surface comparée aux matériaux denses [32]

Les matériaux poreux sont une classe de matériaux qui sont définis par leur taille de pores
selon la classification de l'union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) (Sing

1985) qui a défini trois types de matériaux selon le diamétre de leurs pores (Figure 11.1): [33]

Les microporeux : ® <2 nm zéolite : ZSM-5, Q, B, MCM-22, stilbite , chabazitee

mordenite.......
Les mésoporeux : 2 nm<@<50 nm M41S, SBA-x

Les macroporeux : @ > 50 nm céramique, gel de silice, résine
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Les nanomatériaux

Microporeux Mésoporeux Macroporeux

Figure 1.6 Distributions des pores des trois classes de matériaux selon 'TUPAC.
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Figl.7Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore[34]

Les matériaux microporeux (les zéolithes) sont a base de silice et d'aluminium, ou

d’alumino-phosphates. A l'opposé, les matériaux macroporeux ont des diamétres de pore
supérieurs @ 50 nm. Cette classe inclue notamment des silices poreuses, des verres, des
gels,...etc. Entre ces deux classes, les matériaux mésoporeux qui ont des diamétres de pores

situés entre 2 et 50 nm. Il existe des matériaux mésoporeux a base d'oxydes métalliques, des
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métaux nobles, des alumines, des carbones, des polyméres, et bien entendu, des silices
amorphes. La classe des matériaux mésoporeux nécessitent un grand intérét, d0 a leur
propriétés structurales et texturales, dans divers domaines tel que la catalyse, I’adsorption, la
chromatographie ....ect.[35]

1.2.4 Généralité sur le MCM-41

Le MCM est un systeme idéal pour étudier les fluides confinés, et est ainsi largement utilisé
pour des études fondamentales[36] [37] 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,
réguliere et modulable. Ce silicate présente un arrangement unidirectionnel hexagonal de
pores cylindriques. Le diamétre des pores cylindriques peut étre ajusté dans une gamme de 2 a
10 nm. Ce matériau mésopore est en effet obtenu par condensation de silice amorphe (SiO2)
dans I’eau assistée par ’auto assemblage de micelles d’un tensioactif[38]

La géométrie de la porosité obtenue résulte alors de ’empreinte de la phase hexagonale
cristal-liquide du surfactant qui joue le rdle de structurant.

Les MCM-41 qui présentent un réseau hexagonal régulier de pores avec une taille de pores
bien définie et une surface spécifique trés élevée excédent souvent 1000 m?/g et une haute

stabilité chimique et thermique, ont €té les plus étudiés et utilisées.

Figure 1.8 Représentation schématique de MCM-41

1.2.5 Les principaux matériaux mesoporeux

Les matériaux de type M41S ont été a l'origine préparés dans des conditions basiques. Mais
ces synthéses ont été étendues ultérieurement aux conditions acides menant a des matériaux
mésoporeux de diverses symeétries et de propriétés différentes, tels que la famille de matériaux

de type SBA-15 et SBA-16 de symétries hexagonales et cubiques respectivement. Des
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conditions neutres ont été utilisées pour préparer des matériaux mésoporeux en utilisant les

amines primaires non ioniques pour la synthése, exemple du MSU (Michigan state University)

matériau hexagonal désordonné et du HMS (Hexagnonal Mesoporous Silica) les silicates

mesoporeux principaux et les symétries correspondantes sont récapitulés dans le Tableaul.5.

[9]

Code

MCM-
41

MCM-
48

FSM-16

MSU

MSU-G

SBA-1

SBA-2

SBA-3

Tableau 1.5 Les principaux matériaux mésoporeux [39] .

Dimensionnalité,
ordre et
groupe
spatial

2D  hexagonal
(P6mm)

cubique (Ia3d)

2D  hexagonal

(P6mm)

hexagonal

(désordonné)

Lamellaire

cubique (Pm3n)

3D  hexagonal
(P63/mmc)

2D  hexagonal

Type de
surfactant

Cationique

Cationique

Cationique

Neutre

Cationique

Cat/anionque

Gemini

Cat/anioique

Milieu

Basique

Basique

Basique

Neutre

Neutre

Acide

Acide

Acide

Diameétre
des pores

(nm)

3.70

3.49

2.80

3.1-5.80

3.20

2.00

2.22

2.77
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(P6mm)
SBA-11 cubic (Pm3m) Copolymere Acide 2.50
SBA-15 2D  hexagonal | Copolymére Acide 7.80
(P6mm)
SBA-16 cubic (Im3m) Copolymere Acide 5.40
KIT-1 hexagonal Neutre Basique 3.52
(désordonné)
HMS hexagonal Neutre Neutre 2.80
(désordonné)
HMM 3D  hexagonal Cationique Basique 2.70
(P63/mmc)

1.2.6 Mécanisme De formation :

La grande ressemblance des structures finales avec les phases cristallines observees

dans les solutions des tensioactifs pures donne la formulation du mécanisme (LCT) ou la
silice polymérisée sur la surface des phases liquides cristallines formées par I’agrégation du
tensioactif [40].

Cependant, les chercheurs n’ont toujours pas pu expliquer le fait que la synthése des
matériaux mésoporeux soit réalisée avec des concentration faibles pour la formation des
cristaux liquides [41].

Cependant, un mécanisme alternatif a été proposé sous différents modeles, il suggeére que
I’interaction entre les silicates et les tensioactifs agit comme une force qui conduit a la

formation de structures qui déterminent la nature finale des matériaux mésoporeux.
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Fig 1.9 Schématisation du mécanisme de formation selon [42]

1.2.7 Synthése des matériaux mésoporeux[43] :

Les premiers matériaux meésoporeux ont été préparés a partir de micelles de tensioactifs
cationiques, les sels d’ammonium quaternaires ChH2n+1N+(CHz3) (avec 8<n<18) et font partie
de la famille des MS41. Trois structures silicatées appelées MCM (Mobil Crystalline
Materials) ont été synthétisées a partir de micelles de C16H33sN(CHz)Br (CTABTr) en modifiant
la quantité d’especes inorganiques par rapport au tensioactif. Les canaux des matériaux
MCM-41 sont arrangés selon une symétrie hexagonale, les MCM-48 selon une organisation

cubique et les MCM-50 selon un arrangement lamellaire
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Figure 1.10 :structure des matériaux mésoporeux . [43]

ad MCM-41 Structure hexagonale avec des pores unidimensionnels.

h) MCM-48 Structure cubique avec un systéeme de pores tridimensionnel.

¢) MCM-50 Structure lamellaire

1.2.8 Procédure de Synthese :
D'une facon générale, lors de la synthése des matériaux mésoporeux, quatre éléments

majeurs sont utilisés :[44]

a) Une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionique ou neutre
pour diriger la structure finale du matériau :

b) Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS...).

¢) Un solvant (eau, éthanol...).

d) Un catalyseur acide, basique ou neutre selon la synthése désirée.

La formation du matériau mésoporeux peut étre expliquée de la maniére suivante [45], les
molécules tensioactives comprennent une téte chargée positivement, négativement ou neutre,
trés hydrophile, et une longue chaine hydrophobe. Lorsque les solutions contenant les

molécules tensioactives et la source de silice sont mélangées, trois types d'interaction peuvent
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avoir lieu organique-inorganique, organique-organique, inorganique inorganique, afin de
minimiser I’énergie libre du systéme, on observe :

a) La formation d'une interface organique-inorganique (échange d'ions),

b) L'organisation des micelles organiques entre elles de fagon & former une structure

cubique, hexagonale ou lamellaire ... etc. et La condensation de la phase inorganique.

1.2.9 L’architecture structurelle interne du vide :

I'espace contr6le potentiellement les propriétés physiques et chimiques; comme la réactivité,
thermique et la conductivité électrique, ainsi que la cinétique de nombreux processus de
transport. La caractérisation des matériaux poreux a donc été d’un grand intérét pratique pour
nombreux domaines, notamment la catalyse, 1’adsorption, la purification, la séparation, etc.,
ou Les aspects essentiels pour de telles applications sont 1’accessibilité des pores, la
distribution de taille de pore étroite (PSD), une surface spécifique relativement élevee et des
tailles de pores facilement ajustables.

Les solides poreux commandés contiennent un systéeme de pores regulierement disposé , et on
souhaite pour concevoir des matériaux avec differents pores cylindriques, en forme de fenétre,
sphériques ou en fente formes et tailles. Les zéolithes synthétiques et les matériaux poreux
associés appartiennent au groupe des microporeux ordonnés et ont été utilisés a grande échelle

dans le commerce .

Cependant, les zéolithes présentent des limitations importantes en termes de transfert de

masse en raison de leur microporosité.

Ainsi, les tentatives pour augmenter la taille des pores de la zéolite, diminuer la taille des
cristallites, introduire systémes mésopores supplémentaires et d’agrandir la taille des pores
dans la plage des mésopores le maintien de la densité PSD et de la régularité des pores est un

domaine de recherche intense.

Les matériaux mésoporeux sont connus depuis longtemps, mais leurs applications possibles
ont été fortement restreint car ils possedent une grande hétérogénéité dans la taille des pores

avec irréguliere arrangements. [46]
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1.2.10 Les tensioactifs :

Un tensioactif est une molécule qui contient une téte hydrophile et une queue hydrophobe.
Suivant la nature de la téte polaire, il existe quatre familles de tensioactifs :

Les tensioactifs anioniques, avec une téte polaire chargée négativement et un contre-ion de
charge positive.

Les tensioactifs cationiques, avec une téte polaire chargée positivement et un contre-ion de
charge négative, ce sont généralement les sels d’ammonium quaternaire [47] , le CTAB
molécule utilisée par les chercheurs de la firme Mobil pour la synthése des matériaux
mésoporeux de type M41S.

Les tensioactifs non-ioniques, avec une téte polaire ne portant pas de charge, sans contre-ion
associé.

Les tensioactifs zwitterioniques, avec une téte polaire portant deux charges compensées
entre elles, sans contre-ion associé. En raison de ce caractére amphiphile, les tensioactifs
peuvent s’arranger en réseaux de « supermolécules ».

Dans 1’eau, les groupes de la téte hydrophile forment la surface extérieure et les queues
hydrophobes pointent vers le centre. Par ailleurs, 1’étendue de la micellisation, les formes des
micelles et leur agrégation en cristaux liquides dépendent de la concentration en tensioactif.
Un diagramme de phase schématique pour un tensioactif cationique dans I’eau est présenté a

la (Figure 1.2.5).
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Fig 1.11 Diagramme de phase du CTAB dans 1’eau [48]
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1.2.11 Chimie de surface :

La surface du solide SiO- est constituée de deux types d’atomes silicium les ponts

siloxanes Si-O-Si et les groupements silanols Si-OH. Ce sont ces derniers qui pourront étre a
l'origine d’interactions et/ou de réactions chimiques (greffage) entre les particules de silice et
des chaines de polymeéres déja formées, ou des composes posseédant une fonction réactive vis
a- vis des silanols. Dans des conditions particuliéres, les ponts siloxanes peuvent étre
"activés”, ce qui leur confere alors une certaine réactivité. De plus, en contact avec
I’atmosphére ambiante, la surface de silice se recouvre de plusieurs couches d’eau. Selon
[49], la quantité d’eau adsorbée serait de 2.5 a 4 molécules d’eau/nm?. Mais cette valeur varie
en fonction du type de silice étudié, d’un prétraitement thermique éventuel et surtout de I’état
d’hydroxylation de la surface.

Ces molécules d’eau sont liées entre elles par liaisons hydrogene et constituent un réseau sur
la surface de silice. La déshydratation de la surface a lieu a partir de 120°C pour les molécules
faiblement liées et a partir de 200°C pour la couche en interaction forte. Au-dela de 450°C, les
groupements silanols se condensent pour former des liaisons siloxanes et aluxane en libérant
une molécule d’eau c’est la déshydroxylation. Cependant cette condensation est lente. En
effet, il faut atteindre des temperatures proches de 1100°C pour que leur disparition soit
totale[48].

1.2.12 Groupements chimiques présents en surface :

L'étude de la surface de la silice consiste essentiellement a déterminer la nature et la
répartition des fonctions silanols, ainsi que la quantité d'eau physisorbée sur la surface. Pour
une silice donnée, le nombre maximum de silanols superficiels dépendra non seulement du
nombre d'atomes de silicium par unité de surface, mais également du nombre de groupements
hydroxyles susceptibles d'étre portés par un atome de silicium. Hormis les ponts siloxanes Si-
O-Si, on distingue trois types de groupements silanols de surface (Figurel-7) qui posséderont
des réactivités différentes [50] [51]

les groupements silanols isolés ou libres, pour lesquels 1’atome de silicium forme trois
liaisons covalentes avec des atomes d’oxygene de coeur et une quatriéme avec un hydroxyle
de surface.

les groupements silanols vicinaux ou pontant, ou deux fonctions hydroxyles liées a des
atomes de silicium différents sont suffisamment proches pour interagir par liaisons

hydrogene.

Page 26



Chapitre | Etude bibliographique

les groupements silanols géminés, ou deux fonctions hydroxyles sont liées & un méme atome
de silicium. lls sont alors trop proches pour établir entre eux une liaison hydrogéne. Ces

silanols sont minoritaires[52].

Silanol
terminal

% s
LIIIL 1217750700 II 72,

Silanol Silanol Silanol

Pontsiloxane . ., .. s R
isolé ou libre vicinal ou pontant géminé

Fig 1.12 Différents groupements en surface de la silice.

1.2.13 Fonctionnalisation

La fonctionnalisation d’une silice consiste en la modification de sa surface par I’introduction
d’un groupement organique, afin de modifier de maniére controlée ses propriétés chimique et
physique.

La fonctionnalisation permet de genérer de nouveaux matériaux aux propriétés choisies et
constitue un enjeu majeur dans de nombreux domaines d’application, comme nous
I’expliquerons plus tard.

La surface des silices est constituée de deux formes de silicium : les ponts de siloxane
(Si-O-Si) et les groupements silanol (Si-OH). De par leur caractére hydrophobe et leur faible
réactivité, les groupements siloxane sont tres peu impliqués dans la réactivité de la silice. Ce
sont les groupements silanol qui conditionnent la réactivité de la silice et interviennent dans

les procédés de fonctionnalisation de la silice.
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Fig 1.13 Modification de la surface de la silice par greffage a partir d’alkoxysilanes
Gréce a cette réactivité et au choix du groupement organique que 1’on veut lier a la surface de
ces silices, on peut coupler les propriétés physiques de la matrice silicique aux propriétés
chimiques spécifiques des molécules organiques choisies. Ainsi cette association permet
d’obtenir des matériaux hybrides inorganiques-organiques possédant une certaine stabilité,
rigidité, porosité et une réactivité spécifique a des applications recherchées Cependant, pour
répondre a certaines applications (I’adsorption ou la catalyse par exemple), ces matériauX
doivent étre modifiés (fonctionnalisés) en surface afin de contenir des sites spécifiques

d'adsorption, acido-basique ou rédox.

Il existe plusieurs types de modification de surface tels que le greffage ou I’incorporation Al
[53], B [54], Cu [55], Il existe aussi ’échange par les métaux de transitions pour effectuer les
réactions d’oxydo-réduction [56], [57] ou bien la fonctionnalisation par des molécules

organiques qui contiennent des sites acides ou des sites adsorbants(Figure 1.2.8).
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Fig 1.14 Quelques exemples sur la fonctionnalisation des matériaux mésoporeux par des

groupements organiques [58].
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1.2.14 Application :

Les industriels se servent de ces matériaux comme tamis moléculaires, échangeurs d’ions,
catalyseurs, adsorbeurs de gaz. Les zéolithes sont par exemple utilisées comme catalyseur

dans le craquage du pétrole et le raffinage des huiles lourdes.

Ils sont aussi utilisé dans le domaine des matériaux de construction comme le béton ou le
bois, mais aussi les sols, ils sont des matériaux poreux désordonnés. L’étude de leur porosité
des échelles microscopiques aux macroscopiques permet a la fois le développement de
nouveaux matériaux de construction, la sécurisation du stockage des déchets nucléaires, la

faisabilité du stockage souterrain de CO> et I’optimisation énergétique des habitats. [59]
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I1. Les techniques de caractérisation

1.1 Introduction :

La compréhension des matériaux est fortement associée a I’évolution des techniques de
caractérisation [60] Il est bien évident de caractériser la structure et la texture des solides
synthétisés par différents techniques tels que la diffraction des rayons X, IR, ainsi d’autre
technique d’analyse comme absorption atomique et ICP pour éclaircir les cotés sombres de
ces matériaux tel que leur mécanisme de synthése, Les techniques de caractérisation peuvent
étre considérés comme direct (DRX) ou indirect( comme mesure de pH par exemple)[28]Les
outils de caractérisation les plus classiques ont été sans contexte la DRX ,les isothermes
d’adsorption a 1’azote (ou adsorption d’autres molécules) pour les mesures de surface ou de

porosité. [61]

11.2 Diffraction rayons x (DRX) :

Par définition la diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée

pour identifier la nature et la structure des produits cristallisés. Le principe général de celle-ci
consiste a bombarder 1’échantillon avec des rayons X, et a suivre ’intensité de ces rayons qui
est diffusée selon I’orientation dans I’espace.les rayons X diffusés interférent entre eux,
I’intensité présente donc des maximums dans certaines directions ; on parle alors du
phénomene de diffraction. On enregistre I’intensité détectée en fonction de I’angle de
déviation 2 0 du faisceau ; les résultats sont représentés sur des diffractogrammes. La

condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg : [62]

nA=2dhkl sin0 eqll.l

N : nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction.

L: longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm)

d : distance entre les plans réticulaires d’'une méme famille désigné conventionnellement par
les indices de Miller h, k, I(A).

O : angle de diffraction.

La valeur de dhkl dépend du parametre de la maille et de mode de réseau.
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Loi de BRAGG :

Les ¢lectrons sous I’action du champ électrique de I’onde électromagnétique incidente, sont
mis en vibration et se comportent comme étant des oscillateurs.ils émettent ainsi un
rayonnement de méme longueur d’onde dans 1’espace environnant.les ondes diffusés donnent

,par interférences, des pics de diffraction dans des directions bien déterminées [63]

Loi de Bragg

Fig 11.1 Principe de la loi de Bragg [33]

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

bp =ao-Dp eqll.2
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Fig 11.2 Représentation schématique de I'arrangement hexagonal des canaux de
MCM-41. [55]

1. d100 = Distance inter réticulaire.
2. a0= Paramétre de maille.

3. bp = Epaisseur des parois

Appareillage :

La source de rayons X est généralement une plaque de cuivre (ou chrome ou cobalt)

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

I=1(20), ou I est l'intensité, et O 'angle du faisceau incident avec 1'échantillon [64]
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Fig 11.3 Schéma simplifié d'un diffractométre a rayons X.[65]

11.3 Spectrométrie de fluorescence X
C’est une méthode d’analyse qui permet la caractérisation et la quantification des éléments

présents dans un échantillon a grande échelle (plusieurs cm?).

Incident
X-ray Beam

¥Ejected electron
=)

Fig 11.4 Représentation schématique de principe de XRF [33]

Certains rayons X interagissent avec les électrons des couches K et L dans

I’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
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transition électronique émet un rayon X caractéristique (photon de fluorescence) dont

I’énergie est égale a la différence d’énergie entre deux couches d’un élément particulier.[33]

Fig I1 .5 appareil d’analyse XRF

11.4 Spectrométrie infra rouge :

Cette technique est basé sur la mesure d’intensité d’un rayonnement IR avant et aprés passage

dans I’échantillon [66]

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

Le domaine infrarouge entre 4000 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 a 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

categories. Il existe les vibrations d'élongation (symétriques et asymétriques) et les vibrations

de déformation angulaire (rotation, cisaillement, balancement et torsion).[67]
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11.5 Spectrophotométrie UV-Visible :

La spectrophotométrie UV- visible est une technique d’analyse quantitative, qui permet de
mesurer la concentration d’une solution, selon le principe d’absorption de la lumiére par les
molécules ou ions d’un échantillon a chaque longueur d’onde des bandes ultraviolettes et
visibles du spectre électromagnétique, cette absorption provoque une transition électronique
d’un niveau d’énergie plus bas, état stable (correspondant a une orbitale liante 6 ou @ ou non
liante n) a un niveau d’énergie plus €levée ou état excité (celui d’une orbitale anti- liante *

ou *). On peut schématiser ces transitions comme suit :

- L

i —> Cr O —>»

w -*
gn—}rr rl\ Tﬂ_}w
i = /l\
e

M

Energy

(&)

Fig 11.6 schéma des transitions électroniques en fonction de 1’énergie

Lorsque la molécule recoit un rayonnement ultraviolet (ou visible), et quelle peut 1’absorber,
son énergie interne augmente en tant qu‘énergie électronique. Cette dernicre étant en effet
généralement trés supérieure aux énergies de vibration ou de rotation qui relévent du domaine
infrarouge. L‘absorption a alors pour effet de faire passer de 1‘état fondamental a un état

excité des électrons O ou assurant les liaisons a 1‘intérieur de la molécule [68,69].
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Diaphragme L Cellule photoélectrique Afficheur
Source polychromatique - ‘.IE' I
0,024 A
T Echantillon Amplificateur
Manochromateur Cuve

Fig 11.7 principe du spectrophotométre UV-Visible

Dans le cadre de ce travail I’analyse effectuée était quantitative et quantitative au domaine de
’uv -visible avec un spectrophotomeétre UV-Visible de marque SHIMADZU UVmini-1240.

Fig 11.8 spectrophotometre UV-Visible.
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I11.1 Introduction :

Les argiles sont des roches constituées d’une varieté de minéraux trés fins, plus ou moins bien
définis, et dont la forme et généralement aplatie. lls sont constitués par des minéraux
specifiques dits : argileux, mais on trouve aussi des especes dont les plus fréquentes sont la
silice, des silicates non phyllithe, des oxydes, des hydroxydes cristallisés ou amorphes et des,
carbonatés alors notre travail est basé sur ce matériau a fin de réaliser la synthése d’un

nouveau matériau mésoporeux qui est le Mcm-41

I11-2-Extraction de silice et d’aluminium

Nous avons utilisé I’argile de saida en tant que un précurseur, pour cela nous allons adopter un
processus de fusion qui subit & mélanger cette argile avec d’hydroxyde de sodium dans un
rapport en poids. L’argile fusionnée a €té refroidie a la température ambiante pendant une nuit
puis melangé avec de I'eau dans un rapport pondérale, ensuite mis sous agitation pendant

plusieurs heures a température ambiante. Deux phases ont été obtenues apres

centrifugation(3000 tours min'l). Une phase solide qui est appelé résidus et une phase liquide
appelé surnageant.
111.3 Synthése de MCM-41 :

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

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

o Cétyltrimethylammonium bromure (C19H42NBr ; CTABr, Aldrich ; 99%) comme
tensio-actif.

e Ammoniac (NHs, 25%).

e Eau distillée avec le rapports 1/6

e Acide sulfurique (H2SOa, 98 %).

La synthése du MCM-41 est effectuée en milieu basique a partir d’une solution aqueuse
contenant : le tensioactif cationique, et la source de silice de rapport du filtrat1/6 ,celle-ci est

réalisée en trois étapes :

e Dissolution de CTABr dans I’eau distillée.
e L’addition goutte a goutte de surnageant au mélange précédant poursuivi de quelques

gouttes d’ammoniaque jusqu’a 1’obtention d’une brusque précipitation des especes
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silicique, le gel obtenu est ensuite placé dans 1’étuve a 100°C pendant 48h.
e Lasuspension 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. Puis une partie est

calcinée au tube a I’air a 550° C pendant 6h.

I11.4 Fonctionnalisation de nanomatériau par un groupement organique :

111.4.1 Introduction :

Les silices mésoporeux sont des supports de choix pour y introduire des groupements
organiques fonctionnels grace a leurs taille de pore, surface spécifique et leur volume
poreux.la modification de ces mésoporeux permet d’adapter les propriétés de surface on vu de
nombreuses applications telles que la catalyse [70], I’élimination des métaux lourds.

La fonctionnalisation de la surface des mésoporeux par des groupements organiques peut étre

réalisée suivant deux méthodes :

111.4.2 Fonctionnalisation post-syntheses:

Cette méthode est une réaction de silanisation qui fait greffait les silanole de surface ( Si-OH ) un
compose organigue soit organo-silane est une chaine carbonée terminie par un groupement
heydrophope (-CHs , CF3 ,phynille , SH ... ect) Ou hydrophile(NH>). [71]

111.4.3 Fonctionnalisation par Co-condensation:

C’est une voie direct de griffage des mésoporeux. C’est une méthode qui permet de sarmenté la
rectification de greffage post-synthése comme la limitation on nombres de silanole réactive et les
problémes de diffusion de griffant. Cette fonctionnalisation présent I’avantage par rapport au griffage
post-synthese qui permet d’évité le probléme de blocage des pores et elle présent aussi des
inconvenant comme il est impossible d’éliminer 1’agent structurant pour libéré la porosité du matériau
par calcination [72].

Les premiers travaux dans ce cadre on été réalisée par les chercheurs de mobil on 1992 [67] ils ont
grifféle triméthylechlorosilane TMS dans les pores des mésoporeux comme MCM-41 d’autre équipe
on réalisée des réactions de sililation sur les MCM-41 par TMS afin de couvrir la surface

de matériaux par ailleurs ils ont réussi a griffer MCM-41 on utilisant 1’hexamethéyldisilazane. [73].
L’objectif de notre travail est de fonctionnaliser notre MCM-41 on utilisant le griffage post-synthése
par un groupement soufré afin de rendre le matériau hydrophobe, le griffage a donc été réalisée sur

notre MCM-41 ( 1/6) calciné et non calciné.
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Notre choix de griffant utilisée dans notre travail est 1’huile de 1’absinthe qui est tres efficace pour
extraire les métaux lourds.( Zn,Fe, Cu,....... ) cette molécule elle était synthétisée par un groupe de

recherche de département de chimie sous la responsabilité de docteur N.Ghali de I’université de saida.

111.4.4 Pabsinthe :

111.4.4.1 Définition :

L’absinthe est un petit arbuste vivace au porte touffu de couleur verte cendrée pouvant
atteindre I1m de haute elle est origine d’Europe mais pousse ¢galement en Asie et en Afrique
[74]

Absinthe appartient a la famille de astéracées, la famille la plus importante des plante a
fleures et la plus répandue dans le monde avec ses 15000 a 20000 especes .[75]

Cette plante est connue aussi sous déférents autres noms tel que: absinthe, grande absinthe,

aluyne, armoise, absinthe suisse, armoise amere, herbe aux vers.

11.4.4.2 Description :

L’absinthe est petit arbuste vivace de couleur vert cendrée, pouvant atteindre 1m de hauteur,
la tige est de couleur vert argent, droite, cannelée, ramifier et tres feuillée, les feuilles sont
alternes, gris verdatre sur le dessus et presque blanche et soyeuses sur le dessous. Les feuilles
basilaires mesurent jusqu'a 25Cm de long et sont longuement pétiolée .Les feuille caulinaires
sont brievement pétiolée moins divisé. Les feuilles au sommet peuvent méme étre simples et

sessiles.
111.4.4.3 Nomenclature et Taxonomie :

Nom scientifique : artemisia absinthium 1
Nom anglais : absinthe worm Wood
Famille : asteraceae asteracées
Reégne : plantae
Division : magnoliophyt
Ordre : asterales
Partie utilisée : feuilles essentiellement récoltés en été, fleurs et racines mises & sécher

dans une piece sombre ou en four 35C° environ on extrait de huile essentielle des feuilles de
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couleurs jaune ou parfois verte a odeur identique a celle de la plante et a saveur sans amer
turme . [76]

111.4.4.4 Composition chimique :

Absinthe est un composées d’un nombre de produit chimique parmi les quels les acides

maliques, les acides succinique, ’acide ascorbique, les flavonoides, les tanins, les résine .[77]

Tableau I11.1 composition chimique d’huile essentielle d’A. absinthium

Pic Composant?

N°.

1 a-Thujene

2 Linalool

3 a-Thujone

4 Camphor

5 Borneol

6 Terpinen-4-ol

7 a-Terpineol

8 a-Cubebene

9 -Bourbonene

10 trans-Caryophellene
11 Copaene

12 a-Caryophellene

13 Germacrene D

14 y-Amorphene

15 Caryophellene oxide
16 Neryllsovalerate

17 B-Eudesmol

18 a-Cadinol
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Figure 111.1 structure chimique de la molécule organique griffée (absinthe)
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Figure 111.2 Spectre IR de la molécule organique griffé ( absinthe)

La Figure I11.2 montre le spectre de I'IR de la molécule de 1’absinthe on remarque une bande

assez large vers 3345 cm™ qui correspond au groupement hydroxyle (OH)

Les bandes vers 2935cm™ 2965cm™correspondent aux vibrations (CH),1738cm™ et 1634cm’

presentent le mode de vibration de déformation des molécules d’eau adsorbé Les bandes

Page 41



Chapitre II1 Etude expérimentale

vers 1462cm™ et 1378 cm* et 1244cm™ correspondent & la déformation angulaire des liaisons

C-H.
111.4.5 Mode opératoire du griffage :

Le griffage ce fait on deux étapes principale :

La premiére étape est pour 1g de notre matériau mésoporeux synthétisée on 1’introduit dans
50 ml de toluéne aprées avec 2ml de solution de I’absinthe ,plus une agitation jusqu'a
desséchement total a 60° C, La deuxieme étape est un lavage avec toluéne et 1’éthanol et
finalement avec 1’eau distillée 3 fois Séchage a 60C apres broyage pour avoir le matériau

griffée

111.5 Application de MCM-41 :

11.5.1 Introduction :

I’objectif de notre travail et de récupérer la quantité du Fer (solution de Nitrate de Fer ) par

une technique chimique telle que I’ Adsorption sol-lig.

111.5.2 Préparation de la phase liquide :

On prépare une solution de Nitrates de Fer de concentration 100ppm en prenant 0.01 g de
Nitrate de Fer et en I’introduisant dans 100ml d’eau distillée

111.5.3 paramétres de ’adsorption de Fer:

Dans le but d’optimiser les conditions en faveur d’une meilleure adsorption du Fer sur deux
Types de  MCM griffées (calcinée et non calcinée) ,nous avons étudié, I’effet de quelques
parametres sur le processus I’adsorption a savoir : le pH, et la masse de MCM, ainsi le temps

d’agitation.
111.5.3.1 Effet de pH :

Pour étudier 1effet du pH sur la solution de Fe*® par adsorption sur MCM-41 synthétisé on
imprégnant la molécule de I’absinthe , nous avons prépare une solution de 10 ml a différent pH
de 1 jusqu’a 5 de Fe(NO3)3.9H20 Dans chaque solution de Fe(NO3)3.9H20 (100ppm) on
ajoute 0.1g de MCM-mol. Le mélange obtenu est laissé sous agitation pendant un temps bien
fixe a température ambiante. Apres agitation le mélange est séparé apres la décantation. La

phase aqueuse est analyseée par L’uv-visible. Les résultats obtenus seront discuter dans le
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prochain chapitre .

Le pH est un facteur trés important dans le processus d’adsorption des métaux lourds en
solutions aqueuses.

Dans une série de flacons, des suspensions d’une matrice dans dissolution de Fe(NO3z)3.9H20
a 0.1g/l et a des pH compris entre 1et 5 pour le Fer , puis les échantillons sont complexé par

quelques gouttes d’une solution de thiocyanate de potassium a 0.1g/I

Fe** + SCN* ——» Fe(SCN)?

Le complexe est formé des I’apparition d’une couleur orange foncée.
Finalement les échantillons sont mis sous agitation avec le matériau qui contient le ligant
avec une masse de 0.05 g pendant 15 min une fois 1’agitation est terminée on fait une

séparation et les échantillons sont analysée par la suite par Spectrophotométrie UV-Visible.

111.5.3.2 Effet de temps d’agitation
Aprés I’optimisation du pH on a varié le temps d’agitation entre 5 min et 60 min puis on a

travaillé dans les mémes conditions opératoires que I’effet pH.

111.5.3.3 Effet de la masse de nanomatériaux:
Dans cette partie, nous avons fait varier la masse de MCM-41 griffé (0.05g, 0.1g et 0.29).

L’adsorption a été réalisée en maintenant les parameétres suivants constants et a température

ambiante :

Concentration initiale du métal : 100 mg/L
On respecte les pH trouvé pour le cas du MCM calciner et pour le MCM non calciner (pH
optimisé) ;

On respecte le Temps de contact .

Aprés agitation, la phase aqueuse est séparée du solide par centrifugation et analysée par par

Spectrophotométrie UV-Visible .
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Tableau I11-2 Les conditions opératoires du processus d’adsorption

Parametres
Le pH

La masse

Conditions opératoires
V (ml) : 10

Co (mg/I:100

Masse (g)0.1

t (min) :20

T(°C): 25

Vitesse d’agitation : 300 tr/min

pH (MCM calciné) et pH (MCM noncalciné)
V (ml): 10

Co (mg/l) :100

Masse (g) : 0.05, 0.2

t (min) 20
T (°C) :25

Vitesse d’agitation : 300 tr/min

La quantité de fer adsorbée par unité de masse de I’argile est calculée par la formule suivante

Qe = ((Co—Ceg)* V) /' m eqlll.1

Les résultats peuvent étre exprimés en pourcentage comme le montre la formule suivante :

R% = (Co—Ceq) / Co eq 1.2

« Co: Concentration initiale de soluté (mg/L),

» Ce: Concentration du soluté a I’instant t (mg/L),

* Qe: Quantité adsorbé a I’instant t (mg/g),

¢ m: Masse de I’adsorbant(g),

* R:letaux de rendement (%).

V : Volume de la solution (L),
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Les résultats de travail sont calculées par la présente formule car on a utilisée I’absorption

moléculaire.

R% = (A0-A) /A eq 111.3
R: le taux de rendement (%).

e A0 :absorbance initial de la solution Fe(NQOz)3.9H20

e Aeq: absorbance final de chaque échantillon a différent pH

111.5.3.4 Choix de la température :

Afin de minimiser le colt financier, nous avons choisi de travailler a tempeérature ambiante et

obtenir un catalyseur a bon marche.
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Chapitre 1V Résultat et discussion

V.1 Introduction :

Nous avons pu mettre en ceuvre différentes méthodes physico-chimiques pour caractériser nos
échantillons. Ces techniques sont les suivantes : la diffraction des rayons X (DRX),
fluorescence des rayons X (XRF), la spectroscopie infra-rouge (IR) et spectrophotométrie uv-

visible .
Résultats de fluorescence des rayons X :

La spectrométrie de fluorescence des rayons X (XRF) permet la détermination de la
composition élémentaire de maniere qualitative et quantitative cad de déterminer la nature et
la quantité des atomes qui sont présents dans 1’échantillon, elle présent des avantages tels que
I’analyse multi-élémentaire,les résultats de tableau(l\VV-1) donne la composition chimique de
I’argile de saida qui a été analysee par un spectrométrie de fluorescence X au niveau de la

cimentrie de hessasna wilaya de saida.

Tab IV-1: composition chimique de I’argile de Saida (hessasna)

Composition | SiO, AlOs Fe.0s MgO CaO K20 2%

Wt. % 50.73 1735 |10.96 |0.66 17.53 [1.85 [99.08

La composition chimique de I’argile de Saida montre que le rapport de Si/Al est tres
important qui nous ramene a déduire que la teneur de silice est supérieur dans I’argile cela

entre dans la synthése de matériaux.
V.2 Diffraction des rayons x des nanomatériaux :

La figure 1V-1 représente la DRX de I’argile de Saida, on remarque que la majorité des
phases minérales existe comme la bentonite algérienne qui sont la montmorillonite et d’autres

minerais comme le quartz ,....etc.
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Fig 1V-1 Spectre DRX d’une argile saidite

La figure représente le spectre de diffraction des rayons X de I’argile de Saida. Les
principales phases minéralogiques qui existent dans les argiles de Saida sont identiques a ceux
trouvé dans I’argile de Maghnia ,comme le quartz et I’illite, a une seule différence qui est
I’existence de la phase nontronite dans I’argile de Saida a la place de la montmorillonite dans
I’argile de Maghnia.[78] La silice (SiO2) dans tous ces argiles est predominante suivie par
I’alumine (AlO3z) et hématite (Fe2Os) en troisiemes position. Le rapports SiO2/Al,O3 est
presque identiques dans les argile de Saida dont leurs variation est entre 2 et 5 qui reste
appartenir au smecticte. En revanche, le rapport SiO2/Fe>Os3 est nettement supperieur a celui
de I'argile de Maghnia. On suppose que ce dernier parametre peut donner a I’argile de Saida
un caractére nontronite.

Apres extraction de silice et aluminium de I’argile de saida pour synthétiser notre matériaux
MCM-41 ,on a choisi un processus de fusion a 550°C avec 2h de durée qui se compose d’un
traitement a I’hydroxyde de sodium avec I’argile de saida: le rapport entre 'argile et le

NaOH esr de 1/1.2. la masse de fusion est pesé par la balance qui a été ajouté six fois de la
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quantité de I’eau qui suit une agitation pendant une nuit ,apres une centrifugation on obtient
un liquide qui s’appelle le surnageant.

Les étapes suivant sont réaliser selon le protocole de [51] on mélangant entre une gtes de
CTABr et I’eau avec 40ml de surnageant au milieu bassique on obtient un I’hydrogel qui est
critallisé a 100°C . le matériau final est de type MCM-41 qui a été calcinée a 550°C pendant
2h.

L’importance de calcination est de la décomposition deu tensioactif et la recristalisation des
structure et de I’amorphe ainsi la diminution du nombre de silanols conduit a un matériau plus
hydrophe.

Le spectre de diffraction rayons x du nanomatériau synthétisé de I’argile usagée présentant
les mémes reflexions caractéristique d'une MCM-41 est représené dans la figure IV-1 selon 2
thetha entre 3° < 20 < 80°,qui révele la presence des reflexions(100),(110 et(200) qui
correspondant a la maille hexagonale du groupe d’espéce P6mm caractéristique de la
structure hexagonale des matériaux mésopoeeux MCM-41 .Ces resultats sont en accord avec

ceux trouvé par [8]

Jo0)

Intensity (u.a)

(110}

1 {200)
] 210)

| e = . |.' T J— .
10 20 30 40 50 60 T
20

It f=

Fig 1V-2 Spectre DRX de MCM-41
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IV .3 Spectroscopie infra rouge par transformée de fourrier :

L’examen de ces spectres indique la présence des bandes caractéristiques du réseau silicaté

entre 400 et 4000 cm™ Figures 1V-3, 1V-4, IV-5 , IV-6,

120

100
26522 cm-1

2920.66 cm-1

789.707 cm-1

610.36 cm-1

%l

sor MCM NC

1048.12 cm-1

0 1 1 ! I ! !
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Fig 1V-3 Spectre IR d’un nano matériau non calciné

Le spectre IRTF du nanomatériau MCM-41 Illustré ci-dessus présente des bandes
caractéristiques du réseau silicaté entre 400 et 4000 cm, la bande large située vers

1048.12 cm qui correspond a I’élongation des liaisons Si-O-Si

Et on remarque ’apparition des bandes vers 2852.2 cm™ et 2920.66 cm™ qui correspondent a
la vibration asymétriques de la liaison C-H spécialement pour les chaines de tensioactif.

La bande observée a 789.707 cm™1 correspond a la déformation de la liaison Si-O-Si
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Fig I\V-4 Spectre IR d’un nano matériau calciné

Le spectre IRTF du nanomatériau MCM-41 calcinée presente des bandes caracteristiques du
réseau silicaté entre 400 et 4000 cm™, la bande large située vers1048.12 cm™ attribuée a
I’élongation des liaisons Si-O-Si.

On remarque une apparition des bandes 2880 cm™et 2934 cm™ qui correspondent a la liaison
C-H.

On observe une bande ni intense ni large qui est vers 783 cm-* qui correspond a la

déformation de liaison C-H .
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Fig IV-5 Spectre IR d’un nano matériau non calciné griffé HNC

Le spectre IRTF du nanomatériau MCM-41 non calcinée est griffé par la molecule de
I’absinthe présente des bandes caractéristiques du réseau silicaté entre 400 et 4000 cm?, la
bande large située vers 1048.12 cm™ attribuée au groupement fonctionnel (Si-O-Si)

Les vibrations de déformation des molécules d’eaux adsorbées sont caractérisées par la
bande d’absorption a 1639.20 cm™ Les bandes vers 2849 cm™ et 2920 cm™ qui
correspondent a la liaison C-H et donc sont les caractéristiques de la chaine alkyle du
tensioactif. La bande vers 3386cm™ correspond au groupement fonctionnel (-OH) de 1’eau

physisorbée et aux modes de vibration d’élongation de la surface des groupements silanols

(Si-OH) .
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Fig IV-6 Spectre IR d’un nano matériau calciné griffé HC

Le spectre IRTF du nanomateriau MCM-41 calcinée impriner la molecule de I’absinthe
présente des bandes caractéristiques du réseau silicaté entre 400 et 4000 cm™, la bande large
située vers1051.01 cm™ correspond a la vibration des liaisons (Si-O-Si)

on a 2974 cm™ correspond a la liaison C-H, La bande vers 789 cm™ correspond a la
déformation de liaison C-H et aux vibrations ( Si -O-Si) symétriques , qui sont décalées apres
calcination. Les vibrations O-Si-O d’angle de valence des tétra¢dres SiO4 causent les bandes

d’absorptions a 610,36 cm-1
CONCLUSION :

Dans le cadre de la fonctionnalisation par griffage de nos échantillons par 1’absinthe alors les
matériaux obtenus sont caractérisés par une méthode d’analyse qui est la spectroscopie
infrarouge afin de confirmer la fonction organique sur la surface de matériau.L.’examen des
spectres de infrarouge indique la présence des bandes caracteéristique du réseau silicaté entre
400-4000 cm™ qui se présente dans les figures(1V-3,1V-4 , IV-5 | IV-6 ) on peut dire que le
phénomene de calcination présente 1’inconvénient d’une condensation des silanoles de surface
qui confirme par la diminition de la bande Si-OH.et aussi cette technique confirme I’apparition
des bandes correspondant aux liaison de type C-H de I’existence de la molécule de I’absinthe.

enfin on conclue que le griffage augmente le rendement de I’hydrophobie du matériau .
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Chapitre v Adsorption de fer sur matériaux mésoporeux

V-1.Optimisation des conditions d’adsorption du Fer :

Pour une bonne récupération d’une quantité du fer de la solution Fe(NO3)3.9H20 il faut
optimiser les conditions en faveur d’une meilleure adsorption du Fer sur deux types MCM
griffée (calcinée et non calcinée), nous avons étudié, 1’effet de paramétres sur le processus
d’adsorption a savoir : le pH, et la masse de ’argile, ainsi le temps d’agitation.

Le fer est le quatrieme élément de la croQte terrestre, le deuxiéme métal le plus abondant dans
la terre [79], il est présent principalement dans les eaux souterraines mais également dans les
eaux superficielles.

La présence du fer dans les sources naturelles est attribuable a la décomposition des roches et
des minéraux, aux eaux acides des drainages des mines, aux eaux de lessivages des décharges
controlées, aux effluents d’€gouts ainsi qu’aux rejets des secteurs industriels qui traitent le fer.
Une surcharge de 1’organisme humain en fer peut entrainer une hémochromatose primitive
(mauvaise régulation de I’absorption du fer par I’intestin) et méme une cancérisation
hépatique (risque de cancer du foie), ces troubles interviennent généralement lorsque la
concentration du fer dans I’eau est supérieure a 10mg/l [80].

A des concentrations inferieures, les problémes liés a la présence du fer dans 1’eau de boisson
sont d’ordre esthétique

En effet, la présence de cet élément en exces engendre la dégradation de la qualité de I’eau, la
corrosion et le colmatage des ouvrages de stockage et de canalisation de 1’cau [81]. De plus,
la précipitation du fer favorise le développement des bactéries qui peuvent provoquer une
coloration rougeatre [82], [83].

Plusieurs méthodes de traitement sont développés dont les procédés les plus employés sont
I’oxydation chimique par desoxydants plus ou moins forts (chlore, permanganate de
potassium, 1’oxygéne et 1’ozone) et des procédés biologiques qui fait intervenir des micro-
organismes.

Dans ce cadre, nous avons tout d’abord optimiser les paramétres de 1’adsorption en utilisant
les deux matériaux poreux Dans le but de 1’¢laboration des supports moins cofiteux et

efficaces pour la rétention du fer,

1.1Préparation de la solution mere du Fer :

Pour réaliser I’expérience d’adsorption d’un métal sur les différents matériaux, nous avons
préparé une solution d’une concentration 100 ppm de Fe(NO3)3.9H20 dans 100 ml d’eau

distillée.
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a) effet pH sur le rendement de I’adsorption de Fer :

Le pH joue un role primordial dans toute étude d’adsorption, il peut conditionner a la fois la
charge superficielle de I’adsorbant et la structure de I’adsorbat.
Nous avons effectué la méme procédure en ajustant pH initial de I’eau a analysée en utilisant
des solutions de NaOH (1N) et de HCI (1N) pour différentes pH étudiés (1 ; 3 ; 5).
Pour étudier 1’effet du pH sur I’élimination de Fe®" par adsorption sur deux types de
matériaux
synthétisée, nous avons préparé une solution de 10 ml a différent pH de 1 jusqu’a 5
deFe(NOs)3.9H20.Danschaque solution de Fe(NO3)3.9H20(100ppm) on ajoute quelques
gouttes de thiocyanate de potassium afin de formé un complexe et 0.05g de chaque matériau.
Le mélange est laissé sous agitation pendant 15min a température ambiante. Apres agitation le
mélange est sépare par centrifugation. La phase aqueuse est analysée par spectrophotométrie
UV-VISIBLE .Les résultats obtenus sont regroupes dans le tableau V-1

Tableau V-1 effet du pH sur le rendement de ’adsorption du fer

pH R% Calciné R% Non Calciné
1 13% 3%
2 20% -
3 - 55%
4 70% 38%
5 5% 04%

Les résultats peuvent étre exprimés en pourcentage d’élimination comme le montre

(eqlll.3)
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Fig V-1 effet du pH sur le rendement de 1’adsorption

En se référant sur les résultats obtenus, 1’évolution du rendement d’extraction
augmente avec I’augmentation du pH pour le MCM Calcing, Ce résultat peut étre
expliqué par la compétition entre les H* du milieu acide et les ions Fe. Cette
compétition en faveur des H* est accentuée lorsque le milieu est tres acides pH1. A
pH5(calcinée) et pH3(non-calcinée) cette compétition converge vers les ions de Fer.
D’aprés nos résultats regroupé dans le tableau 1, le meilleur résultat est attribue au

rendement 75%.

b) Effet de temps d’agitation :

Dans cette partie, nous avons varié le temps de mélange entre le matériau griffée et la
solution de Fe(NO3)3.9H20 (le protocole est citée dans le chapitre precedent) de 5min
jusqu’au 1 heures. L’adsorption a été réalisée en maintenant les parametres suivants constants

et a température ambiante :

e Concentration initiale du métal : 100 mg/L
e pH 3et5 (pH optimisé)
e Temperature de ’operation : ambiante
Apres agitation, la phase aqueuse est séparée du solide par centrifugation et analysée par

spectrophotométrie UV-VISIBLE
Les résultants sont regroupés dans le tableau suivant:
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Tableau V-2 : Effet de temps d’agitation a température ambiante.

Tps (min) 5 10 15 30 1h
R% Calciné 13% 14% 17% - 53%
R% Non - - 54% 69% 38%
Calciné

le rendement est calculé par( Eq 111.3)

R
70

o N\

" /F/ AN \(:

40 o= Calciné
30 / / == non Calciné
X / /

R —— S /

e N[

5 10 15 30 60 Temps d'agitation

Fig V-2 effet de temps d’agitation sur le rendement de ’adsorption

Le rendement du matériau non calciné a 5min et a 10 min est nul,Ce résultat peut étre

expliqué par la compétition entre les H* du milieu acide et les ions Fe.
c) Effet de la masse :

L’expérience montre que la masse de matériaux mésoporeux influe fortement sur le
rendement de phénomene de I’adsorption, alors, nous avons fait varier la masse (0.05g, et
0.2g) L’adsorption a été réalisée en maintenant les parametres suivants constants et a
température ambiante :

e pH 3et5 (pH optimisé) ;

e Température de ’opération : ambiante

e Temps d’agitation (30,1 h ) optimise.
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Les résultants sont regroupés dans le tableau V-3:

Tableau V-3 effet de la masse sur le rendement de 1’adsorption

La masse (g) 0.05 0.1 0.2
R% Calciné 71% 56% 83%
R% non Calciné 25% 51% 64%
Rd

N

: ~ /
60 \ / __—

50

=¢=_Calciné

40 / == non Calciné
30

20

10

masse’ '
0.05 0.1 0.2

Fig V-2 Effet de la masse sur le rendement de 1’adsorption

la masse de matériaux mésoporeux influe fortement sur le rendement de phénomene de

I’adsorption ,I’évolution de rendement augmente avec 1’augmentation de la masse .
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2.Les conditions opératoires du processus d’adsorption :
Alors I’adsorption a été réalisée en suivant les conditions suivantes :

Tableau V-4 Les conditions opératoires du processus d’adsorption

Parameétres Conditions opératoires
La masse variée : 0.059 ; V(ml) :10
0.1g; .
0.20. CO (mg/l) :100
T(min) :30 ;60
Vitesse d’agitation :300tr/min
Ph3 et Ph 5
Conclusion :

Nos résultats ont bien montré que adsorption par simple agitation se fait a pH acide.

L’étude du pouvoir adsorbant qui est dans notre étude le matériau poreux MCM-41 revele
qu’il s’agit d’un excellent adsorbant du fer et la cinétique d’adsorption dépend de pH, de
temps et de vitesse d’agitation.

Le rendement d’adsorption maximal est de I’ordre de 70% aprés 30min d’agitation et a une

vitesse optimale de 300 tours /min.
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Les minéraux argileux peuvent etre considérées comme une alternative a I’augmentation de la
teneur en aluminium dans les matériaux mésoporeux avec la préservation de la structure

hexagonale .

L’objectif de cette étude était 1’exploitation de I’argile Saidite dans la synthése des
nanomatériaux a faible co(t et leurs activations par les métaux lourds issus de la solution
Fe(NO3)3.9H20 | Deux méthodes différentes ont été choisies. La premiere méthode consiste a
synthétiser notre matériau a un rapport de 1 :6 , La deuxiéme consiste a fixer une molécule
organique comme |’absinthe sur la surface de matériau poreux afin d’augmenter le taux de

récupération de métal Fer de la solution Fe(NOs)3.9H20.
Cette étude a nécessiter 'utilisation de plusieurs méthodes d’analyses :

La diffraction des rayons x (DRX),la spectroscopie infra rouge (IR),la spectrophotométrie uv-
visible,la spectroscopie a fluorescence (XRF)

Selon les résultats obtenus Il est montré que I’adsorption du Fer peut étre affectée par les
parametres expérimentaux tels que le rapport entre les composition de 1’argile ,la période de
fusion et méme le pH lors de mélange MCM-41 est plus favorable par rapport a I'aluminium.
Enfin, cette étude confirme 1’intérét de 1’utilisation des sources naturelles comme une base de
source pour la synthése de matériaux mésoporeux ainsi pour aussi le but de réduire le cout de
la synthese de MCM-41 .

. Selon les résultats obtenus, le MCM-41 imprégné affiche un rendement de 75% a pH5 pour
le calciné et 55% a pH3 pour le non calciné.

Les différents résultats obtenus par la technique de 1’adsorption révélent pour ’achévement

de ce travail sont efficaces pour I’élimination de quantité importante du Fer .
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Résume :
les matériaux d’origine naturelle ou biologique avait D’aptitude de fixer des quantités
importantes en métaux lourds et en composés organiques a partir des solutions. Parmi ces
matériaux naturels, les plus utilisés sont les argiles qui sont caractérisées par leur abondance et
leur capacité de rétention de polluants qui font d’eux des objectifs de plusieurs études.
L’objectif de cette étude était D’exploitation de ID’argile Saidite dans la synthése des
nanomatériaux a faible colt et leurs activations par les métaux lourds issus de la solution
Fe(NO3) , Cette ¢étude a nécessiter I’'utilisation de plusieurs méthodes d’analyses :La
diffraction des rayons x (DRX),la spectroscopie infra rouge (IR),la spectrophotométrie uv-
visible,la spectroscopie a fluorescence (XRF). Selon les résultats obtenus, le MCM-41

imprégné affiche un rendement de 75% a pH5 pour le calciné et 55% a pH3 pour le non
calciné.

Mots Clés : Argile saidite ,MCM-41 , Fer , période de fusion
abstrat :

materials of natural or biological origin had the ability to fix significant amounts of heavy
metals and organic compounds from the solutions. Among these natural materials, the most
used are the clays, which are characterized by their abundance and pollutant retention
capacity which make them targets of several studies. The objective of this study was the
exploitation of Saidite clay in the synthesis of low cost nanomaterials and their activations by
the heavy metals resulting from the solution Fe(NO3),

This study requires the use of several methods of analysis: Ray diffraction x (DRX), infrared
spectroscopy  (IR),la  spectrophotométrie UV-visible, la  spectroscopie a
fluorescence(XRF).According to the results obtained, the MCM-41, impregnated shows a
yield of 75%for the calcinedat pH5 and 55% for the non-calcined at PH3

Keywords : Clay saidite, MCM-41, iron.,fusion period
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