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Introduction et Objectifs.
Les z¢€olithes ont fait 1’objet de nombreuses ¢tudes concernant leur utilisation

potentielle dans divers domaines, ou elles ont d’ailleurs trouvé des débouchés
industriels. Le nombre d’applications possibles pour les zéolithes est toutefois limité
eu égard la taille des pores < 13 A. En effet, il pourrait étre nettement accru dans des
domaines tels la catalyse avec sélectivité de forme, I’adsorption de grosses molécules
organiques ou la chromatographie séparative, si le diamétre du réseau poreux taille de
la porosité de telles structures augmentait. Actuellement, Les tentatives pour dépasser
le seuil de 13 A, se sont avérées fructueuses et la mésoporosité a été atteinte avec

succes avec une autre classe de matériaux.

La découverte des premiers solides mésoporeux organisés, par les chercheurs
de la société Mobil Oil en 1992, a considérablement bouleversé la science des corps
poreux. De nombreux laboratoires se sont alors intéresses a ces nouveaux composés, et
plus particulierement au matériau nommé MCM-41 (MCM pour Mobil Composition
of Matter). Ce dernier est constitué par une charpente a base de silice et présente un
arrangement hexagonal quasi régulier de mésopores cylindriques (15 - 100 A), en plus
d’une distribution en taille de pores étroite, ce matériau présente une grande surface
spécifique, des capacités d’adsorption non négligeables et une bonne stabilité
thermique. Sa synthése est basée sur I'utilisation d’un tensioactif cationique, dont
I’arrangement sous forme de micelles cylindriques permet de structurer des canaux,
dans une matrice de silice ou de silice-alumine. L’intérét pour les phases de type
MCM-41 est confirmé par le nombre impressionnant de publications qui leur sont

consacreées.

Le présent travail s’inscrit dans ces axes et la thése comprend quatre chapitres.
Dans le premier chapitre, aprés quelques généralités sur les solides poreux, I’intérét est
porté plus particulierement sur la phase MCM-41, en précisant notamment les
différents mécanismes proposés pour sa formation, ses diverses caractéristiques, ainsi
que certaines de ses applications possibles. Par ailleurs, les autres phases
mésoporeuses organisées existantes et la généralisation de la synthese de ce type de

solide ont été egalement exposées.
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Les méthodes expérimentales utilisées au cours de ce travail seront présentées

dans le second chapitre.

Le troisiéme chapitre sera consacré a 1’é¢tude de la synthése de solides
mésoporeux organisés en milieu basique. Des travaux relatifs, a la transition phase
lamellaire — phase hexagonale, suivis d’une étude concernant 1’influence du pH de
syntheése sur la porosité des matériaux obtenus, seront présentés. L’influence d’une
calcination longue ou d’un traitement hydrothermal post-synthése, sur le degré
d’organisation des produits préparés a températures ambiante s’avére d’un intérét

certain pour I’obtention de ce type de produits.

Afin de pouvoir mettre en exergue I’intérét de la synthése avec une fonctionnalisation
a posteriori de nos matériaux, nous nous sommes a l'application de nos matériaux dans la
dépollution de certains sites qui consiste dans le piégeage et/ou I'élimination des métaux
lourds qui sont des polluants engendrés par l'activité humaine qui ont un fort impact
toxicologique. Les métaux toxiques sont nombreux, mais on peut citer surtout l'arsenic (mort
instantanée), le chrome (Cancers, troubles dermatologues, anémie), le plomb (troubles du
systeme nerveux, affection du foie et des reins) et le mercure (Troubles du systeme nerveux,
mémoire, fonctions sensorielles de coordination). Ils ont des impacts sur les vegétaux, les
produits de consommation courante et sur I'homme. La part la plus importante de pollution
industrielle apportée par cette activité est celle par les métaux (36 %). Les industries doivent

rendre au milieu une eau non toxique, respectant des valeurs seuils en constituants.

Le théme de la dépollution de 1’eau, de sa purification apres utilisation industrielle,
agricole ou méme ménagere, gagne en importance de par le monde, avec la prise de
conscience que l’eau est une ressource précieuse qui n’est pas inépuisable. L’activité
humaine, qu’elle soit agricole ou industrielle, engendre des rejets, et en particulier des métaux
lourds qui, dissous en milieux aqueux, peuvent étre mortels pour I’homme ou provoquer des
lésions capables d’engendrer des affections dégénératives chroniques, invalidantes. Méme a
faibles doses dans I’eau, des métaux lourds tels que le fer, le chrome, le cadmium, I’arsenic, le
mercure, le nickel, etc... provoquent des intoxications telles que leur capture / élimination, et

donc la dépollution de 1’eau, sont indispensables avant son rejet dans 1’environnement.

Le procédé proposé dans ce mémoire en ’occurrence I’utilisation a cette fin, d’un

matériau type mésoporeux synthétisé dans notre laboratoire et fonctionnalisé, s’inscrit
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parfaitement dans le cadre de ces nouvelles technologies qui permettent d’affiner le traitement
de I’eau et de se rapprocher du seuil zéro de pollution en ce qui concerne les rejets de métaux

lourds et éventuellement bactériologiques.

Une conclusion générale fera le point sur I’ensemble du travail.

13



Chapitre I : Bibliographie

14



Généralités sur les solides poreux.
Suivant la taille des pores, on distingue trois catégories de solides poreux (fig.

1.1). Les solides mésoporeux, dont la taille des pores varie entre 20 et 500 A, d’apres
la classification IUPAC [1], constituent la catégorie intermédiaire entre les matériaux

microporeux et macroporeux.

Micropores Mésopores Macropores

VEITES poreux

S\

gels poreux

solides mésoporeux

solides en couches a piliers

A

zéolithes

10 50 100 500 1000
diametre des pores (A)
Figure 1.1 : Définition des micro-, méso- et macropores.

Les solides macroporeux inorganiques, comme les gels poreux [2] et les verres
poreux [3] présentent généralement une large distribution en taille de pores, en raison
de leur structure amorphe. Ces materiaux peuvent étre utilisés dans des procedés de

séparation ou en tant que catalyseur.

1.1. Les solides en couches a piliers.
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Divers essais ont été tentés pour préparer des matériaux mésoporeux. Une voie
de synthése originale consiste a former des piliers entre les feuillets d’une argile ou un
autre composé structuré en couches [4]. Les argiles a piliers présentent des feuillets
espacés irrégulierement (figure 1.2 a). La distribution en taille de pores de ces
matériaux indique qu’il y a une majorit¢ de micropores entre 10 et 20 A. Des
mésopores sont toutefois observes, avec une distribution en taille comprise entre 20 et
200 A (figure 1.1). Cette mésoporosité serait liée a un arrangement désordonné
d’ensemble de feuillets (figure 1.2 b). Les autres solides en couches a piliers
présentent en outre, ’inconvénient d’étre peu stables thermiquement. D’ou une

utilisation pour ce type de matériaux assez limitée.

b)

wﬂ—/n mésopores

gl

micropores

Figure 1.2 : Porosité des solides en couches a piliers.
a- arrangement ordonné et b- arrangement désordonnée

1.2. Les matériaux zéolithiques a pores ultra larges.

L’approche la plus évidente pour obtenir des matériaux mésoporeux revient a
élargir la taille des pores des zéolithes et solides apparentés. Ceux-ci sont prépares
généralement par voie hydrothermale, a partir de gels contenant entre autres les
especes inorganiques qui constitueront la charpente du solide et un agent dit
« structurant », d’origine organique qui se retrouvera occlus dans la structure apres
cristallisation. L’utilisation de molécules organiques structurantes plus grosses a été

envisagée afin de synthétiser des matériaux a larges pores.

Les premiers résultats concernant 1’élargissement des pores ont été rapportés

en 1988, avec la découverte de 1’aluminophosphate VPI-5 (Virginia Polytechnic
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Institute) qui présente un arrangement hexagonal de canaux monodimensionnels et un
diameétre de 13 A [5]. Malheureusement, les problémes liés a la stabilité thermique
assez faible de cette structure en présence d’humidité [6] ont fait que la VPI-5 reste
tres peu utilisée,

L’utilisation d’anions fluorures dans la synthése de gallophosphates a conduit
a la cloverite (type structural —CLO) qui présente un systéme de canaux
tridimensionnels, avec une ouverture maximale de 13,2 A [7]. Un troisiéme matériau
nommeé JDF-20 (Jilin David Faraday) peut étre cité [8]. Cet aluminophosphate est
synthétisé en milieu quasi non aqueux, en présence d’éthyléne glycol et il posséde de
larges tunnels elliptiques avec une ouverture libre de diamétre 6,2 x 14,5 A.
L’inconvénient de ces deux structures est la présence de groupements hydroxyles qui
pointent dans les cavités du solide et qui réduisent ainsi leur accessibilité. Ces
matériaux présentent également une faible stabilité thermique (JDF-20) ou

s’amorphisent aprés calcination lorsqu’ils sont placés dans une atmosphére humide (-
CLO).

Le tableau 1.1 regroupe certaines caractéristiques des trois matériaux qui
viennent d’étre cités, notamment les structurants qui ont été utilis€s pour préparer ces
solides et également une représentation de chaque structure, montrant les ouvertures
des fenétres. Bien que ces houveaux composés présentent des pores plus larges que les
autres zéolithes, ils restent classer néanmoins dans le domaine des solides
microporeux.

Par ailleurs, on peut également citer de nouveaux matériaux comme les
gallophosphates type GasP4O016 (C2HsNO2)s synthétique nommé Mu-32 qui présente
un systtme monoclinique de groupe spatial P21/c avec a=9,117A, b=5,1540A,
c=12,513A et p=90,67° [9]. L originalité de ces matériaux vient du fait que les atomes

de gallium sont pentacoordonés avec les atomes d’oxygenes avec une bande forte (Ga-
0-C).

Tableau 1.1 : Récapitulatif des matériaux zéolithiques a pores ultra larges.
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Matériau Code Composition Structurant Représentation (T=tétraedre)
structural® | de la charpente
TBAP, DPA®
VPI-5 VFI [AlLP]
(H20)
_ Quinuclidinium?
Cloverite -CLO [Ga, P]
(+F)
Triéthylamine
JDF-20 - [Al P]
(+ glycol)
Fenétres délimitées par 20 T

a : Code structural établi par la Commission Structure de I’'IZA.

b : TBA = Tétrabutylamonnium.

c : DPA = n-Dipropylamine (nécessaire a la synthése, mais pas occlus dans le produit
final).

d: D’autre molécules organiques peuvent conduire a ce type structural (pipéridine,
hexaméthyléne amine, ... etc.).

1.3. Découverte de la famille des solides mésoporeux : M41S.

Récemment une nouvelle classe de silicates mésoporeux appelée M41S a été
découverte par la société Mobil Oil [10, 11]. L’une des principales phases de cette
famille est la MCM-41 (MCM pour Mobil Composition of Matter), qui se caractérise
par un arrangement hexagonal et quasi regulier de mésopores cylindriques, avec une
distribution en taille de pores étroite. Cette phase de symétrie hexagonale sera appelée

plus communément dans la suite de ce manuscrit phase hexagonale. La famille M41S
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compte également parmi ses membres, une phase de symétrie cubique appelée MCM-
48, et des phases lamellaires dont 1’une d’entre elles, nommée MCM-50, est stable

thermiquement [12] (voir figure 1.3).

Figure 1.3 : Différentes mésostructures appartenant a la famille M41S.

—

N

MCM-50

=

L

NN

MCM-41 phase lamellaire
Ces matériaux présentent par ailleurs des surfaces spécifiques importantes.
Elle de I’ordre de 1000 m?/g.

La préparation de ces matériaux repose sur [’'utilisation de tensioactifs
cationiques du type ammonium quaternaire (CnH2n+1(CHz3)3sN*), en tant que structurant.
En fait, il sera montré plus loin que 1’agent structurant ne correspond pas aux
molécules isolées du tensioactif, mais aux micelles formées par I’assemblage de ces

molécules.

Il faut néanmoins noter qu’en 1990, c’est-a-dire la méme année ou a été
dépose le premier brevet de Mobil Oil concernant la phase MCM-41 [10], une autre
équipe de chercheurs de 1I’Université de Waseda au Japon a publié des résultats sur une
silice mésoporeuse [13]. Celle-ci a été preparée par intercalation de cations ammonium
quaternaire du type CnHan+1(CH3)sN™ entre les feuillets de la kanémite qui est un
silicate de sodium hydraté. Toutefois, les mesopores du matériau obtenu ne présentent
pas un arrangement aussi régulier que dans le cas de la MCM-41. De plus, le produit
final garde partiellement la « structure » du précurseur kanémite. Par la suite, ces
mémes chercheurs, en coopération avec ceux de Toyota, ont publié de nouveaux
résultats concernant leur matériau meésoporeux nommé FSM-16 (Folded Sheets
Mesoporous material, 16 correspondant a la longueur de la chaine alkyle n, dont ils ont

réussi a améliorer 1’ordre d’organisation, avec des parois plus rigides [14, 15].
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2. Phases hexagonales mésoporeuses.

2.1. La phase MCM-41.

2.1.1. Synthése de la phase MCM-41.
2.1.1.1. Différentes conditions de synthese.

La phase MCM-41 peut s’obtenir par synthése hydrothermale, a partir de gels
silicatés ou aluminosilicatés, en milieu basique et en présence de cations ammonium
quaternaire du type CnH2n+1(CH3)sN*™ (Ch TMA™ avec 8 < n < 18) [16]. Le tensioactif le
plus couramment utilisé est le CisTMA™X", ou X = OH", CI, Br. Les domaines de

compositions molaires revendiqués restent tres étendus.

Il a été constaté aussi que le rapport molaire C1sTMA®/Si dans le gel influe sur
la nature du produit formé, et qu’il doit étre inférieur a 1, lorsqu’on veut préparer de la

phase MCM-41 [16] (tableau 1.2).

Tableau 1.2 : Influence du rapport C1s TMA*/Si sur la nature de la phase obtenue.

Cis TMA'/SI Phases obtenues
<1 Phase hexagonale MCM-41
~1 Phase cubique MCM-48
Entre 1 et 2 Phase lamellaire
~2 Sel [([CTMA)SiO25]s

Des travaux concernant la synthése hydrothermale d’une phase mésoporeuse,
a 150 °C, avec des pH de synthése compris entre 10 et 11 et en milieu fluorure, ont été
publiés [17]. Dans ces conditions de synthese, 1’obtention de la phase hexagonale est

indépendante du rapport molaire C1s TMA*/SI.

Le traitement hydrothermal se fait généralement en autoclave ou en récipient
en téflon fermé, a des températures comprises entre 70 et 150 °C et pour des durées de
chauffage variant de 6 a 96 heures. L’influence de la longueur n de la chaine alkyle du
tensioactif et de la température de synthese, sur la nature du produit formé a été

étudiée [18]. Leurs résultats sont regroupes dans le tableau 1.3 et indiquent que dans la
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gamme de température étudiée (100-200 °C), le tensioactif avec la plus courte chaine
alkyle (n = 6) conduit soit a des produits amorphes, soit a des matériaux zéolithiques,
comme la ZSM-5, tandis que tous les tensioactifs pour le n compris entre 8 et 16
donnent la phase MCM-41 a 100 ou 150 °C. Par contre, pour des températures de
synthése de 200 °C, la phase hexagonale MCM-41 n’est observée dans aucun cas.

Tableau 1.3 : Nature des phases obtenues, en fonction de la longueur n de la chaine alkyle et

de la température de synthése).

Phases obtenues
n 100 °C 150 °C 200 °C
6 Produit amorphe ZSM-5
ZSM-5
8
10 ZSM-5 + ZSM-48 +
12 MCM-41 phases denses
MCM-41
14
16 Produit amorphe

Certains auteurs ont pu effectuer des syntheses de la phase MCM-41 a
température ambiante. Dans leurs conditions de synthese, au bout de 5 minutes, ils
identifient déja la phase hexagonale, mais cette derniére n’est vraiment bien organisée
qu’aprés 20 heures de réaction [19, 20]. Il est egalement possible de préparer des
silices mésoporeuses a température ambiante, mais avec des durées de synthése

nettement plus longues (3 a 16 jours) [21].

2.1.1.2. Variation de la taille des mésopores en fonction des conditions
de synthese.

Le diameétre des canaux de la phase MCM-41 est fonction de la longueur de la
chaine alkyle du tensioactif. En effet, il sera d’autant plus grand que la chaine alkyle
sera longue. Ainsi en utilisant des tensioactifs C,-TMA™ avec 8 < n < 18, il est possible
de préparer des matériaux avec des diamétres de pores compris entre 15 et 45 A.

Pour obtenir des tailles de pores supérieures a 45 A et pouvant méme atteindre

100 A, il est nécessaire d’ajouter dans le milieu de synthése, une molécule organique

hydrophobe. Ceci est le cas du 1,3,5-triméthylbenzéne (TMB) [16].
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2.1.1.3. Incorporation d’un autre élément dans la « charpente » silicique
de la MCM-41.

Dés le début, les chercheurs de Mobil ont incorporé de 1’aluminium dans la
phase MCM-41, afin de conférer des propriétés acides a ce nouveau matériau.
Diverses ¢tudes ont ¢été faites par la suite, pour améliorer 1’incorporation de
I’aluminium et notamment pour abaisser le rapport Si/Al. Une phase MCM-41 avec un
rapport Si/Al = 2, ou tout I’aluminium est en coordinence 4, dans le produit brut de

synthese a été obtenue avec succes [22].

Des ¢€léments autres que I’aluminium, ont été incorporés dans la phase MCM-

41 (tableau 1.4)

Tableau 1.4 : Syntheses de phase MCM-41 (T est un élément incorporé dans la charpente

silicique.

T Si/T min. Température (°C) Durée
Al 2 100 16-70 h
B 6,25 100 1j
Fe 75 150 7-10 j
Ga 30 150 3]
Mn 11 20-150 3]
Ti 5 150 2
\Y 60 100 6]
Sn 83 110 5]

2.1.1.4. Définition et r6le du tensioactif.

Les tensioactifs possédent un caractére amphiphile, c’est-a-dire qu’ils sont
composés de deux groupements avec des polarités et des solubilités différentes [23].
Une partie, peu polaire, présente un caractére hydrophobe ou lipophile, tandis que
l'autre partie, plus polaire, a un caractére hydrophile. Le classement des tensioactifs est

fondé sur la nature de leur partie hydrophile. On distingue ainsi les tensioactifs
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cationiques, anionique et neutres.

Une solution aqueuse micellaire peut étre considérée comme un milieu
biphasique. En effet, a partir d’une certaine concentration en tensioactif appelée
concentration micellaire critique (CMC), les parties lipophiles s’associent entre elles
pour former des micelles (figure 1.4). Lorsque la concentration en tensioactif
augmente, la taille et la forme des micelles évoluent. Au-dela de la CMC, les
tensioactifs ioniques forment des micelles sphériques et trés monodispersées en taille,
sur un vaste domaine de concentration. Lorsque la concentration augmente, il y a
formation de batonnets de micelles. En incorporant davantage de tensioactif a la
solution, on passe a des arrangements hexagonaux de micelles cylindriques, puis a des

micelles lamellaires, pour finir par emprisonner I’eau en micelles inverses.
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Figure 1.4 : Evolution de la structure d’'une solution eau-tensioactif [5].

A titre d’exemple, le tableau 1.5 indique les différentes configurations du
bromure d’hexadecyltriméthylammonium dans 1’eau (C16TMABF), en fonction de sa
concentration.

L’ arrangement micellaire peut étre modifié par de nombreux facteurs, comme
par exemple la température, la force ionique du milieu ou la polarisabilité du contre-
ion. Lors de la formation de la phase MCM-41, la présence de la matrice silice ou

silice-alumine influence également de fagon importante 1’organisation micellaire [24].
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Tableau 1.5: Différentes configurations de Ci6TMABr dans [’eau, en fonction de la

concentration en tensioactif, a 25 °C.

% en poids de CI6TMABr Configurations
0,03-11 Micelles sphériques
11-20,5 Micelles cylindriques
26 — 65 Arrangement hexagonal de micelles cylindriques (H1)
> 65 Arrangement cubique (C), puis phase lamellaire (L«)

2.1.1.5. Elimination du tensioactif.

Le tensioactif peut étre éliminé complétement par calcination, ou partiellement
par extraction [25]. L’étape de la calcination se révele toutefois génante pour les
matériaux ou ont été incorporés certains éléments comme 1’aluminium ou le bore, car
ceux-ci peuvent étre partiellement extraits de la charpente, au cours du traitement
thermique. Ces phénomeénes ont lieu sous [l’action de I’eau formée lors de la
calcination, par des réactions de déshydroxylation et/ou de la combustion de matiéres
organiques. Pour cette raison, certains chercheurs procedent d’abord a une calcination

sous azote, avant de calciner sous air, celles ci varient entre 350 et 650 °C.

2.1.2. Les mécanismes proposeés pour la formation de la phase MCM-41.

Trois importants mécanismes de formation ont été proposés. Ceux-ci font
intervenir des interactions électrostatiques entre le tensioactif cationique S* (S pour
surfactant) et les especes inorganiques anioniques I~ (mode S*I"). Toutefois, avant de
décrire ces mécanismes, il est nécessaire de rappeler la définition et le rdle du

tensioactif.

2.1.2.1. Mécanismes proposés par Beck et coll.

D’apres Beck et coll. [26], les molécules de tensioactifs sont organisées dans
le mélange de synthese sous forme de micelles cylindrique, réparties selon un
arrangement hexagonal. Les atomes d’azote quaternaire situés en surface de la micelle
conferent a celles-ci une charge positive. Au cours de la réaction, la matrice minérale

s’organise progressivement autour de ces micelles.
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La figure 1.5 illustre le mécanisme de formation proposé par ces auteurs.
Celui-ci est appelé « Liquid Crystal Templating » (LCT) et il peut se produire selon

deux processus :

1) Les micelles cylindriques de tensioactifs s’organisent dans un arrangement
hexagonal noté Hi, puis les especes minérales polycondensent autour des
surfaces hydrophiles des micelles pour former les parois du solide

mésoporeux (figure 1.5, mécanisme 1).

2) Le second processus est basé sur une interaction entre les espéces
minérales et les micelles cylindriques, conduisant ainsi a des batonnets

enrobés de silice, qui s’arrangent ensuite dans un réseau hexagonal (figure

1.5, mécanisme 2).

arrangement
hexagonal

. silieate

MCM-41
silicate

Figure 1.5 : Mécanismes proposés par Beck et coll., pour la formation de la phase MCM-41
[26].

La seconde hypothése semble plus vraisemblable, puisque les concentrations
en tensioactif utilisées pour les synthéses sont souvent inférieures a celles requises
pour obtenir un arrangement hexagonal de micelles cylindrique. Toutefois, certains
auteurs ont montré que des concentrations élevées de tensioactifs neutre, sont en

faveur du mécanisme 1

2.1.2.2. Mécanisme proposé par Chen et coll.

Ces auteurs apportent des précisions aux mécanismes déja proposeés [27], dans
le sens ou ils permettent de trancher en faveur du second mécanisme. En effet, grace a

une étude in-situ par RMN °N, ces auteurs ont constaté I’absence d’arrangement
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hexagonal (H1) de micelles cylindriques, au cours de la réaction. lls excluent ainsi le
premier mécanisme proposé par Beck et coll. Selon eux, comme I’illustre la figure 1.6,
les espeéces silicates interagissent avec les micelles cylindriques pour former une
enveloppe tubulaire constituée de deux a trois monocouches de silice autour de la
surface externe des micelles. Ces especes organosiliciques s’assemblent ensuite
spontanément pour former une structure ordonnée a longue distance, caractéristique de
la phase MCM-41. Le chauffage ultérieur du gel permet la poursuite de condensation
de la silice. L’évolution de la condensation a pu étre vérifiée par résonance magnétique
nucléaire du solide 2°Si, puisqu’on note effectivement une augmentation du rapport
Q*(Q?+Q?%), au cours de la synthése. Cette condensation ne peut cependant pas étre
complete car des espéces SiO™ sont nécessaires pour compenser les charges des ions

alkylammonium.
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Figure 1.6 : Mécanisme de formation de la phase MCM-41 proposé par Chen et coll.[27].

2.1.3. Les différentes caractéristiques de la phase MCM-41.
2.1.3.1. Acidité liée a I'incorporation d’aluminium.

L’acidité de surface des aluminosilicates est directement liée a I’aluminium de
structure. La substitution d’un atome de silicium par un atome d’aluminium en
coordinence tétraédrique donne lieu a une charge négative en exces. Celle-ci peut étre
compensée par exemple, par un proton. L’association d’un proton et d’un aluminium
tétraédrique constitue alors un site acide de type Bronsted. Ce type d’aluminium peut

générer également des sites acides de Lewis ou des sites appelés superacides.
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Le nombre de sites acides et la force d’acidité de chaque site sont directement
liés au rapport Si/Al. Plus ce rapport est bas, plus la densité des sites acides est éleveée,

la force des sites acides étant inversement proportionnelle a leur nombre.

Dés le départ, les chercheurs de Mobil ont incorporé de I’aluminium dans
leurs matériaux mésoporeux. D’autres chercheurs ont pu déterminé ’acidité de ces
matériaux par thermodésorption programmée d’ammoniac, pour des ¢échantillons
présentant différents rapports Si/Al [25]. Comme on peut le voir sur la figure 1.13, ils
ont comparé leurs résultats avec ceux obtenus pour une silice et une silice-alumine

amorphe ainsi que pour deux types de zéolithe (mordénite et ZSM-5).
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Figure 1.7 : Thermodésorption programmée d’ammoniac pour différentes phases MCM-41,
comparée a celle d’autres matériaux.

L’incorporation d’aluminium dans la charpente (Al'"Y) de la phase MCM-41
génere des sites acides aussi bien de type Bronsted que Lewis [39]. Le nombre de sites
acides augmente avec la quantité d’aluminium incorporée dans la structure, mais par
contre le rapport du nombre de sites acides de type Bronsted sur ceux de type Lewis

(B/L) est indépendant du rapport Si/Al.
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3. Application de la phase MCM-41.
Depuis la découverte des matériaux mésoporeux du type MCM-41, le nombre

d’applications ne cesse d’augmenter pour ces solides. Nous rappellerons les principaux

domaines ou ont été utilisés avec quelques exemples.

Initialement, les chercheurs travaillant sur les aluminosilicates mésoporeux du
type MCM-41 attendaient beaucoup de ces matériaux en catalyse acide. lls ont
cependant rapidement réalisé que la concentration en sites acides et la force d’acidité
de ces matériaux ne sont de loin pas comparables a celles des zéolithes. Les
aluminosilicates mésoporeux présentent toutefois 1’avantage de pouvoir traiter des
molécules plus grosses que n’importe quelle autre z€olithe. On peut citer par exemple
I’utilisation d’un aluminosilicate de type MCM-41 comme catalyseur acide pour
I’alkylation de Freidel-Crafts de composés aromatiques volumineux avec 1’alcool
cinnamique [40], ainsi, dans le cas de ’alkylation du 2,4-di-tert-butylphénol, la phase
MCM-41 (diamétre de pore de 30 A) n’a aucun effet catalytique.

Comme autre application possible, on peut citer la conversion du polyéthylene
en carburants, ce qui présente un intérét évident du point de vue écologique,
notamment dans le cadre du recyclage des déchets plastiques [41]. Les résultats
obtenus indiquent que les aluminosilicates du type MCM-41 présentent des propriétés
catalytiques intéressantes et conduisent principalement a des essences (Cs-Cy2) et a des

produits de distillation intermédiaires (C13-Cz2), avec peu de composes aromatiques.

La substitution du silicium par des éléments comme le titane ou le vanadium
confére aux matériaux mésoporeux des propriétés catalytiques pour les réactions rédox
comme [’oxydation sélective d’hydrocarbures [42]. L’activité de la Ti-MCM-41 est
particulierement intéressante pour 1’oxydation de molécules organiques volumineuses
[43, 44]. La préparation d’une phase MCM-41 supportée au titane, en greffant un
titanoceéne sur la surface interne d’une silice mésoporeuse, a été réalisée avec succes
[45, 47]. Ce matériau a servi de catalyseur pour 1’oxydation du cyclohexéne ou

d’autres alceénes cycliques plus volumineux.
La phase MCM-41 présente un fort potentiel en tant que support de catalyseur,
grace a sa stabilité thermique élevée, sa grande surface spécifique (jusqu’a 1250 m?/g).

Ainsi, On peut citer ’utilisation d’une phase MCM-41 comme support de platine (Pt-

28



MCM-41), afin de la tester comme catalyseur dans I’oxydation du monoxyde de
carbone, a basse température [45]. Les taux de conversion mesurés varient en fonction
du mode d’incorporation du platine (échange d’ions ou imprégnation, la dispersion du
platine est différente dans chaque cas). Les meilleurs résultats ont été obtenus avec les
échantillons ou le platine a été incorporé par imprégnation, probablement en raison de
la plus petite taille observée pour les particules de platine introduites au moyen de ce
procéde.

En utilisant des aluminosilicates mésoporeux comme support de catalyseur, on
peut grace a leur acidité méme faible, préparer un catalyseur bifonctionnel. Ceci est le
cas des matériaux préparés par 1’équipe de Corma [48]. IIs ont introduit un complexe
NiMo (12 % MoOs, 3 % NiO) dans un aluminosilicate du type MCM-41, afin de le
tester pour I’hydrocraquage de gasoil. En comparant ce matériau avec une zéolithe Y
ou une silice-alumine amorphe, toutes deux supportées au NiMo, il apparait que le
matériau NiMo-MCM-41 présente de bonne plus performances, sous certaines

conditions.

Comme autre domaine d’application non sans importance, celui de
I’électronique ou il a été possible d’utiliser les MCM-41 comme support de substances

semi-conductrices [46] et support de molécules pour le traitement des huiles [49].

4. Précurseur de la phase organisée.
Le précurseur minérale de la FSM-16 est un silicate de sodium hydraté [50]:

NaHSi20s5.3H.0. Elle présente une structure en feuillets se formant de monocouches
de tétraedres SiOs. La structure exacte n’a pas été bien déterminée. Toutefois,
différentes voies de syntheése ont été déja décrites ainsi que des propriétés d’échange
de la kanémite [51]. En effet, les cations Na* présents dans I’espace interfoliaire de la

kanémite peuvent étre échangés par des cations organiques.

La procédure de synthése de la kanémite [13] consiste en un traitement
thermique d’une solution de silicate de sodium (SiO2/Na20=2) a 700 °C, suivi d’un

traitement a 1’eau.

4.1. Comparaison entre les phases mésoporeuses formées.
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Pour étre comparée a la phase MCM-41, la phase FSM-16 a été préparée selon
la procédure déja décrite [13].

Les chercheurs de Mobil [54] ont étudié la différence entre les deux phases
mésoporeuses. Ils ont d’ailleurs préparé la phase MCM-41, a pH élevé, en utilisant la
kanémite comme source de silice. lls ont constaté que la phase FSM-16 présente des
pores de taille similaire a ceux de la phase MCM-41, mais avec une distribution en
taille plus large. Par ailleurs, ils ont noté que les matériaux de type MCM-41 ont un

volume poreux total et une capacité d’adsorption d’hydrocarbure cinq fois plus élevés

que la phase FSM-16.

Le diffractogramme de la phase FSM-16 présente un seul pic intense aux bas
angles, contrairement aux quatre pics caractéristiques du diffractogramme de la phase
MCM-41 [36]. lls attribuent ce phénomeéne a un arrangement désordonné des canaux.
Par ailleurs, ils ont noté une meilleure stabilité thermique et hydrothermique pour la
phase FSM-16 qui s’explique un degré de condensation plus élevé des espéces
silicates, constituant les parois de cette phase.
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Figure 1.9 :: Diffractogramme de rayons X correspondant a la phase MCM-41.

5. Généralisation du concept.
La formation des matériaux appartenant a la famille M41S est basée sur les

interactions électrostatiques entre le tensioactif cationique S* (S pour surfactant) et les
espéces inorganiques anioniques I- (mode S*I"). Ce mode de synthése n’a conduit
initialement qu’a des charpentes a base de silice. La synthése de composés
mésoporeux a été généralisée a d’autres oxydes, ainsi qu’a des sulfures [55, 56]. Ces
travaux ont permis de mettre en évidence trois nouveaux modes de synthese. Le
premier de ces modes implique la condensation d’espéces inorganiques cationiques I*
avec un tensioactif anionique S* [mode (S17)]. Les deux autres modes consistent en la
condensation d’espéces inorganiques chargées, en présence de molécules de
tensioactifs de méme charge, nécessitant ainsi la présence de contre-ions de charge
opposée (mode S*X'I* avec X" = CI, Br ou mode SM*I- avec M* = Na*, K*). Les
tensioactifs anioniques les plus souvent utilisés sont les sulfates ou les phosphates
d’alkyle, avec une longue chaine hydrophobe pouvant comprendre 8 a 22 atomes de
carbone. Le tableau 1.6 récapitule les phases obtenues avec ces divers modes de

synthese.

Il est possible de préparer des mésophases silicique, en milieu acide, suivant le
mode S*XI* [55, 56]. Différentes structures peuvent étre obtenues en fonction du
cation ammonium quaternaire utilisé. Une nouvelle phase de symétrie cubique appelée
SBA-1 (SBA pour Santa Barbara) a pu étre ainsi préparée avec des tensioactifs a plus
grosse téte (alkyltriéthylammonium, hexadécyléthyl-pipéridium). Elle présente une
grande cage d’environ 30 A de diamétre. Parallélement, les tensioactifs géminés
CnH2n+1N*(CHz3)2(CH2)sN*(CH3)2CmH2m+1 conduisant a une nouvelle phase de symétrie
hexagonale tridimensionnelle SBA-2, qui présente des supercages de 35 A de diamétre
et une surface spécifigue de 600 m2/g. Les tensioactifs a longue chaine
(alkyltriméthylammonium avec n = 20, 22) ou a bichaine (dialkyldiméthylammonium)

favorisent la formation de la phase lamellaire, tandis que les cations
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alkyltriméthylammonium (12 < n < 18) conduisant a une phase hexagonale, nommée
SBA-3 qui est isostructurale de la phase MCM-41.

Comme cela est mentionné dans le tableau 1.6, les modes de synthese S*I- et
SI" conduisent a des phases hexagonales autres que siliciques. Celles déja préparées
[55, 56] ne sont malheureusement pas stables thermiques. Par ailleurs, Une alumine
mésoporeuse a été préparée, par une méthode de précipitation, en utilisant de 1’urée
[57]. La structure hexagonale de ce matériau est conservee apres calcination a 600 °C,
mais elle se désordonne au cours du traitement thermique, contrairement a la phase
MCM-41.

Par la suite, un cinquiéme mode de synthése S°1° vu le jour en utilisant des
tensioactifs neutres, tels des amines primaires ou des oxydes de polyéthyléne [58, 59].
Le mécanisme de formation repose alors sur des liaisons hydrogéne entre la charpente
inorganique et les molécules de tensioactifs. Des exemples de produits ainsi élaborés

sont donnés dans le tableau 1.6.

L’utilisation d’amines primaires a permis de préparer des silices mésoporeuses
aux phases HMS (Hexagonal Mesoporous Silica), présentant des parois plus larges par
rapport aux phases MCM-41. Du fait que le tensioactif utilisé est neutre, il est facile de
le récupeérer par une simple extraction avec un solvant. Divers éléments ont pu étre
incorporés dans la charpente silicique & savoir : le titane [60 61] ou 1’aluminium [62,
63]. Les matériaux aluminosiliciques préparés par I’équipe de Mokaya [24] présentent
d’ailleurs une acidité plus forte que les phases AI-MCM-41. De plus, ils ont été testes
en tant que catalyseurs pour le craquage du cumene et leur activité catalytique apparait
similaire a celle d’une zéolithe Y.

Un aluminophosphate présentant une meésostructure lamellaire peut étre
préparé en présence d’amines du type CaH2n+1NR2 avec R = H ou CHs [63].

Par hydrolyse de tétrathoxysilane (TEOS) en présence d’oxyde de
polyéthylene (POE), des matériaux mésoporeux nommés MSU-X (Michigan State
University, X permettant de distinguer les différentes familles de POE utilisées) ont pu
étre préparés [64]. L’avantage des oxydes de polyéthyléne par rapport aux amines,

réside dans le fait qu’ils sont moins chers, non toxiques et ¢galement biodégradables.
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La structure des matériaux obtenus est basée sur un arrangement désordonné de
canaux avec un diamétre pouvant étre compris entre 20 et 58 A. En plus des silices,
ces chercheurs ont également réussi a synthétiser une alumine mésoporeuse qui est
stable aprés calcination & 500 °C et qui présente alors un diamétre de pore de 48 A et
une surface spécifique de 420 m%/g. Ces auteurs revendiquent par ailleurs la synthese
d'oxydes de titane, d'étain et de zirconium mésoporeux, mais sans donner de détails sur

ces Composés.

Des chercheurs [65, 66] a utilisé des oxydes de polyéthyléne pour synthétiser
des silices mésoporeuses. lls ont ainsi obtenu trois différents types de mésophases
(hexagonale, cubique et lamellaire). Ils ont par ailleurs fait une étude intéressante sur
le mécanisme de formation de la phase hexagonale. En utilisant un mélange
tensioactif/eau de concentration élevée (50 %), ils ont mis en évidence 1’existence d’un
arrangement hexagonal Hi de micelles cycliques. Aprés ajout de tétraméthoxysilane
(TMOS), cette phase est détruite par le méthanol issu de 1’hydrolyse de TMOS, mais
réapparait dés que I’alcool est extrait du mélange. Le traitement de ce mélange pendant
quelques heures d’abord a température ambiante, puis a 45 °C, conduit a la formation
d’une mésophase silicique de symétrie hexagonale. Le mécanisme de formation de

cette phase serait donc analogue au mécanisme 1 proposé précédemment [16].

On peut ainsi constater, le nombre impressionnant de travaux qui ont été
effectués sur les matériaux mésoporeux. Les données du tableau 1.6 permettent d’avoir

une vue générale sur I’ensemble des mésophases qui ont été préparées

33



CHAPITRE |

Tableau 1.5 : Différents modes de synthése de matériaux mésostructurés.

Modes

Exemples (structure, type)

Tensioactif
cationique

STl

Silice : MCM-41 (hexagonale), MCM-48 (cubique Iaéd ),
MCM-50 (lamellaire).

Oxyde de tungsténe (lamellaire, hexagonale)

Oxyde d’antimoine (lamellaire, cubique la3d, hexagonale)
Sulfure d’étain (lamellaire)

STXIT

Silice : SBA-1 (cubique Pmén ), SBA-2 (hexagonale P6s/mmc), SBA-3
(hexagonale)

Silice (lamellaire)
Phosphate de zinc (lamellaire)

Tensioactif
anionique

S+

Oxyde de Mg, Al, Ga, Mn, Fe, Co, Ni, Zn (lamellaire)
Oxyde de plomb (lamellaire, hexagonale)

Oxyde d’aluminium (hexagonale)

Oxyde de titane (hexagonale)

S TM™*I-

Oxyde de zinc (lamellaire)
Oxyde d’aluminium (lamellaire)

Tensioactif
neutre

Seln°

Silice : HMS (hexagonale) ;

MSU-X (hexagonale)
Silice (lamellaire, cubique Iaéd , hexagonale)
Oxyde d’Al, Ti, Zr, Sn (hexagonale)
Phosphate d’aluminium (lamellaire)
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46



a7

Préparation des échantillons.

1.1. Les sources de réactifs.

Les principaux réactifs utilisés dans ce travail sont rassemblés dans le tableau
II.1. Ce dernier regroupe les sources d’¢léments constitutifs de la charpente (Si, Al),
celles d’agent minéralisateur utilisé pour les synthéses en milieu basique ainsi que les

divers tensioactifs employés.

Les différentes solutions qui ont permis d’ajuster le pH de synthése, ont été
préparées a partir :

- d’acide chlorhydrique (36 % dans H2O, Prolabo) ;

- d’une solution aqueuse d’ammoniaque (28 % dans H>0, Fluka) ;

- de chlorure d’ammonium (99 %, Prolabo).
Dans tous les cas, le solvant employ¢ est de I’eau distillée et déminéralisée.

1.2. Mise en ceuvre de la syntheése.

Les différents modes opératoires utilisés sont décrits dans le chapitre suivant.
Les synthéses sont réalisées généralement a température ambiante, en récipient ouvert.
Les béchers utilisés sont en polypropyléne. Toutes les synthéses se font sous agitation.
Les solides obtenus sont filtrés, lavés a 1’eau distillée et séché a 1’air ou a 1’étuve a

80°C pendant 16 heures.

Pour un traitement hydrothermal post-synthése, le chauffage se fait soit en
flacon de polypropylene fermé, installé dans un bain-marie a 70 °C, soit sous pression
autogéne dans des autoclaves cylindriques en acier inoxydable, placés dans des étuves
a la température désirée (110-200°C). L’autoclave contient une chemise en

polytétrafluoroéthylene (PTFE).
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Tableau 2.1 : Les principaux réactifs utilisés.

Source Reactif Spécification Origine
Solution de silicate de sodium 29,25 % SiO», 8,86 % Na20, 61,88 % H>O Crosfeld Chemicals
Silicium Tétraméthoxysilane (TMOS) > 98 % TMOS Fluka
Hexafluorosilicate d’ammonium 98 % (NHa)2SiFe Prolabo
Aluminate de sodium 56 % Al203, 37 % Na20, 7 % H20 Carlo-Erba
Aluminium
Chlorure d’aluminium hexahydrate 99 % AICl3.6H20 Prolabo
Anions hydroxyles | Soude en pastilles > 98 % NaOH Prolabo
Chlorure d’hexadécyltriméthylammonium 25 % C16TMACI dans H20 Fluka
Tensioactifs
Bromure d’hexadécyltriméthylammonium ~ 98 % C1sTMABT Fluka
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1.3. Calcination des échantillons bruts de syntheése.

La meésoporosité ou la microporosité des matériaux étant occupée par des
molécules de tensioactif, il est possible de la rendre accessible en procédant a une
calcination, les produits bruts de synthése sont donc disposés dans des creusets en
porcelaine et calcinés sous air, dans un four de type Nagat, programmable en
température. Le profil thermique généralement adopté est représenté sur la figure 2.1.

Dans certains cas, le palier a 600 °C est prolongé jusqu’a 96 heures.
Température (°C)
A

600 —

200 —

20 >
1h '1h 6h 4h Inertie du four  A...za

Figure 2.1 : Profil thermique utilisé pour la calcination des échantillons bruts de syntheése.

2. Techniques de caractérisation.

2.1. Microscopie optique et microscopie a balayage.

L’observation au microscope optique permet de déterminer la taille et la forme
des cristaux et de déceler la présence éventuelle de matiére amorphe. Nous avons
principalement employé cette technique pour mettre en évidence les différences entre
les phases lamellaire hexagonale formeées. Le microscope été relié a un appareil photo,

afin de pouvoir imprimer des photographies.

Une observation par microscopie électronique a balayage permet une
caractérisation plus fine que la microscopie optique. L’appareil utilisé au laboratoire

est un microscope PHILIPS XL 30. L’échantillon est déposé sur un support recouvert
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d’un ruban adhésif double face puis recouvert d’une fine couche de graphite. Les
¢chantillons sont ensuite métallisés (10 a 20 nm d’or) sous vide, par pulvérisation

cathodique, afin de rendre la surface des cristallites conductrices.
2.2. Diffraction de rayons X.

Les échantillons ont été systématiquement analysés par diffraction de rayons
X. L’appareil utilis¢ est un diffractogramme PHILPS PW 1800 a fente variable,
utilisant la radiation Ko du cuivre (L = 1,5418 A), sous une tension de 40 KV et une
intensité de 50 mA. Les enregistrements des diagrammes de poudre sont effectués en
mode réflexion, sur un intervalle d’angle 26, variant de 1 a 50 degrés, par pas de 0,02
avec un temps de comptage d’une seconde pour les précurseurs et un domaine
angulaire 20, variant de 1 a 10 degrés, par pas de 0,01 degré, avec un temps de
comptage d’une seconde pour les solides mésoporeux obtenus. Les échantillons sont
déposés sur un support plan (~ 300 mg). Pour pouvoir comparer 1’intensité du premier
pic de diffraction (hauteur du pic) de différents échantillons, ces derniers sont déposés
sur un support plan (méme volume diffractant) et les diffractogrammes sont

enregistrés successivement.

L’identification des phases est réalisée a 1’aide du logiciel PHILPS APD 1700
version 4.0, en utilisant la bande de données du fichier ICDD (International Center for
Diffraction Data)

Le diffractogramme de rayons X de la phase MCM-41 est tout a fait
particulier, car contrairement a ceux des zéolithes, il présente peu de pics, ces derniers
étant situés aux bas angles. Les raies observees sont relativement larges, mais bien
définies. Comme le montre la figure 2.2., le diffractogramme de rayons X se
caractérise par la présence d’une raie intense a une distance interréticulaire supérieure
a 30 A et correspondante au plan (100). Elle est accompagnée de quelques pics
beaucoup moins intenses correspondants aux plans (110), (200) et (210). Ces

différents pics s’indexent dans un systéme hexagonal.

L’absence de pics aux grands angles et parallelement la présence d’une large

bosse vers 20-25 ° (26) qui est genéralement attribuée a de la silice amorphe, semble
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indiquer I’absence d’organisation au sein de la charpente La bosse vers 20-25 °
correspond donc a une propriété intrinseque de la phase MCM-41.

Comme il est illustré sur la figure 2.3, certains matériaux du type MCM-41,
présentent seulement le premier pic vers 26=1,5°. Ce phénoméne est attribué a un

arrangement désordonné des batonnets tensioactifs/silicates [1],

Intenslié

P s .
degrés 28 (Cu K)

Figure 2.2 : Diffractogramme de rayons X de la phase MCM-41 et une représentation

schématique de la structure suivant [001].

silicate

II

s 10 15 20
degrés (26)

Figure 2.3 : Diffractogramme de rayons X correspondant a des matériaux mésoporeux.

Des études sur 1’adsorption d’eau [2] ou de certaines molécules organiques [3]
dans la phase MCM-41 conduit a une nette diminution d’intensité des pics de
diffraction de rayons X. Par contre, aprés recalcination du matériau, c’est-a-dire
¢limination de 1’adsorbat, on retrouve un diffractogramme similaire a celui obtenu
avant adsorption. Ce phénomene a été attribué a la différence de densité électronique
entre la charpente silicique et le composé qui est contenu dans les pores : Ag = &silicate -

€adsorbat [4]. La diminution d’intensité des pics est d’autant plus importante que Ag est
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faible.
2.3. Microscopie électronique a transmission.

Comme le montre la figure 2.4, il est possible d’observer I’arrangement
hexagonal des canaux, par microscopie électronique a transmission. Cette technique
permet également d’avoir un ordre de grandeur du diametre des canaux et de

I’épaisseur des parois. Celle-ci est généralement de ’ordre de 10 A.

10 nm

Figure 2.4 : Cliché de microscopie électronique a transmission

Sur des clichés de microscopie électronique a transmission de matériau du
type MCM-41, on observe parfois des lignes paralléles et équidistantes. Certains
chercheurs ont suggéré que ces domaines correspondaient a des structures lamellaires
[5], tandis que d’autres 1’ont attribué au réseau hexagonal qui est suffisamment
régulier pour donner des franges en projection, pour une certaine orientation de

I’échantillon [2]. Cette seconde hypothése est schématisée sur la figure 2.5.
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faiscean résean hexagonal
d'éiectrons de cylindres film

Figure 2.5 : Schéma montrant la « structure lamellaire » apparente, a partir de la projection

d’un réseau hexagonal de cylindres.
2.4. Analyses thermiques.

2.4.1. Analyse thermique différentielle (A.T.D.).

L’analyse thermique différentielle consiste a enregistrer la différence de
température AT entre 1’échantillon a étudier et une référence, tous deux soumis au
méme traitement thermique. Elle permet donc, en fonction de la température, de mettre
en évidence des phénomeénes ou transformations physiques et chimiques susceptibles
d’affecter 1’échantillon.

Les enregistrements des courbes d’A.T.D. sont effectué¢es entre 20 et 750 °C,
en utilisant comme appareillage un microanalyseur thermique BDL-SETARAM M2
de type Mazieres, avec une vitesse linéaire de chauffe (10 °C/min) et sous balayage
d’air (débit de 0,2 I/h). Les quantités d’échantillon nécessaires a 1’analyse sont de

I’ordre de 5 a 20 mg.

2.4.2. Analyse thermogravimétrique (A.T.G.).

La thermogravimétrie permet de suivre, en fonction de la température,
I’évolution de la perte de masse de 1’échantillon, principalement causee par le départ

d’eau et par la destruction de matiére organique.

Les thermogrammes sont réalisés a 1’aide d’un thermoanalyseur Mettler 1,

sous un balayage d’air (débit de 31/h). La vitesse de montée en température est
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généralement de 4°C/min entre 20 et 900 °C. L’analyse nécessite environ 100 mg

d’échantillon, dispos¢ dans un creuset en platine.

Pour les échantillons purement siliciques, 1’analyse thermique permet de

déterminer leur teneur en eau, matiére organique et silice.
2.5. Résonance magnétique nucléaire (RMN).

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire est une technique
primordiale dans 1’étude de I’environnement chimique ou de I’ordre structural a courte
distance, utilisant le noyau atomique comme sonde locale. Elle est basée sur
I’interaction de noyaux atomiques possédant un moment magnétique non nul, avec un
champ magnétique extérieur Bo. Cette interaction génére, par effet zeeman, des
niveaux énergétiques entre lesquels peuvent se produire des transitions suite a

I’application d’une onde de type radiofréquence.

2.5.1. Résonance magnétique nucléaire du solide.

Contrairement aux spectres bien résolus obtenus en RMN du liquide, un
élargissement des raies est observé en RMN du solide. Ce phénomeéne est di aux
couplages dipolaires existant entre les moments magnétiques des noyaux, mais
¢galement a I’anisotropie du déplacement chimique.

Pour s’affranchir de ces problemes et améliorer la résolution des spectres
RMN du solide, on opére de la maniére suivante :

- D’irradiation se fait par vague d’impulsions radiofréquences pour diminuer les
interactions dipolaires ;

- DI’échantillon est mis en rotation autour d’un axe incliné d’un angle de 54°44°
(angle magique) par rapport a la direction du champ magnétique principal Bo.
Cette rotation a I’angle magique (RAM) permet de réduire les interactions
dipolaires et I’anisotropie de déplacement chimique.

Les différents spectres de RMN du solide ont été réalisés sur un spectromeétre
haute résolution BRUCKER MSL 300 HP (champ Bo de 7 Tesla), a 1’aide de sondes

permettant la rotation a 1’angle magique au sein du laboratoire de matériaux minéraux
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de Mulhouse. Les principales caractéristiques des noyaux étudiés sont répertoriées
dans le tableau 11.2. Dans le cas du silicium 29, le temps de recyclage T a été choisi en
fonction du temps de relaxation T1 (T = 5 T1), mesuré pour un de nos échantillons par

RMN RAM 2°Sj, en utilisant la méthode de saturation progressive.

Tableau 2.2 : Caractéristiques des noyaux étudiés par RMN du solide.

_ Abondance | Fréquence de résonance a | Temps de o
Noyau Spin Référence
naturelle (%) 7T (MH2z) recyclage (s)
295j a Y 4,7 59,631 480 Si(CH3)4
2TAl R 5/2 100,0 78,206 3 Al(H20)6%*
BEe Ys 100,0 282,407 6 CFCls

a et b: Sondes Bruker avec porte échantillon de diametre respectifs 7 mm et 4 mm. ¢ :

Sonde Doty avec porte échantillon de diameétre 5 mm.

La résonance magnétique nucléaire du silicium 29 permet d’avoir d’amples

informations sur le degré de polymérisation de la silice.

Comme le montre la figure 2.6, le spectre d’'une phase MCM-41 est nettement
moins bien résolu que celui d’une zéolithe Y, et se rapproche ainsi du spectre d’une

silice amorphe.

a)

b)

c)

—————r T T L T F v T
-80.0 -100.0 -1200 -130.0
ppm

Figure 2.6 : Spectres RMN RAM 2°Si comparés a) d’une silice amorphe, b) d’une phase
MCM-41 calcinée, c) d’'une zéolithe.

Le spectre d’une phase MCM-41 présente généralement deux types de
déplacements chimiques qui sont situés approximativement vers —100 et — 110 ppm

(référence TMS). Ce dernier déplacement correspond vraisemblablement a des atomes
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de silicium de type Q* (1 atome de silicium lié a 4 atomes de silicium : Si(OSi)a),
tandis que celui vers — 100 ppm correspondrait a des atomes de silicium de type Q3 (1
atome de silicium lié a 3 autres atomes de silicium : HO-Si(OSi)s ou —O-Si(OSi)s. La
présence de ce second type révele que la polymérisation de la silice est incompléte,

méme apres calcination.

2.6. Volumétrie et microcalorimétrie d’adsorption gazeuse’.

Toutes les mesures d’adsorption ont été effectuées au Laboratoire LEPMI DE

Grenaoble.

Avant toute mesure d’adsorption, les échantillons calcinés (environ 50 mg)
sont dégazés a 200 °C, sous une pression de vapeur d’eau résiduelle de 1,33 Pa, en
utilisant I’analyse thermique a vitesse controlée (ATVC) [6]. Cette derniére permet
d’imposer une vitesse de déshydratation de I’échantillon (0,35 mg/h). Les échantillons
bruts de synthése dont on veut évaluer la surface spécifique externe, sont

préalablement dégazés a température ambiante, sous un vide 10 Pa.

Les mesures d’adsorption ont été réalisées a 77 K, au moyen d’un appareil de
volumeétrie « point par point » type ASAP2010 entiérement automatisé L’introduction
de I’adsorbat (azote ou argon) est effectuée lentement et de maniére constante (~2

cmq/h), en vérifiant que les conditions de quasi-équilibre sont remplies [8].

L’azote a été utilis€ comme adsorbat pour la détermination des surfaces
spécifiques et de la porosité. D’une taille moléculaire voisine, ils permettent de déceler
une porosité de méme ordre de grandeur, mais différent par la présence d’un moment
quadripolaire permanent dans le cas de 1’azote. Ce moment réagit avec les sites
polaires de la surface de I’adsorbat. Par exemple, dans le cas d’une surface hydroxylée,
une orientation statistique préférentielle de la molécule d’azote est induite par le

champ du proton. Il en résulte une variation de I’encombrement stérique (GNZ) en
fonction de I’état de surface ((0,128 < on, < 0,162) nm2), ce qui peut conduire a des

valeurs de surfaces spécifiques surévaluées dans le cas d’échantillons non poreux ou

mésoporeux. Par contre, la molécule d’argon peut étre considérée comme une sphére
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idéale insensible a la polarité de la surface de adsorbat Son encombrement stérique

oA estde 0,138 nm2.,

Les isothermes d’adsorption d’azote permettent de calculer les transformées
1>’ [9] et les courbes de distribution en taille des mésopores. Ces dernieres sont
déterminées selon la méthode B.J.H. en prenant un modele de pores cylindriques [10]
Pour la détermination de la distribution microporeuse, la méthode de Horvath-
Kawasoe H.K. [11] modifiée pour les pores cylindriques, est appliquée aux isothermes
d’adsorption d’argon [12]. Par ailleurs, la microcalorimétrie d’isotherme d’adsorption
d’argon a ¢€té utilisée pour ¢tudier I’influence de la durée du traitement thermique sur

des matériaux de type MCM-41 préparés en milieu basique.

L’azote est un des adsorbats les plus utilisés pour la détermination des surfaces

spécifiques et de la porosité.

Le type de I’isotherme d’adsorption d’azote dépend de la taille des pores du
matériau [37, 38]. Les différentes isothermes d’adsorption sont présentées sur la figure
1.15. Pour des diamétres de pores inférieurs a 20 A, une isotherme de type | selon la
classification de I'TUPAC est observée [10]. Lorsque le diametre augmente jusqu’a 30-
36 A, le mécanisme d’adsorption comprend trois étapes : la formation d’une couche
multimoléculaire sur les parois internes (Fig. 2.7, région a), suivie d’un remplissage
des pores par condensation capillaire (Fig. 2.7, région b) et une adsorption de
multicouches sur la surface externe (Fig. 2.7, région c). Ceci correspond a une
isotherme de type IV réversible. Si le diametre des pores augmente encore (synthése
en présence de CisTMA® et de TMB), on obtient une isotherme d’adsorption de type

IV classique avec une boucle d’hystérésis.
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Figure 2.7 : Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a 77K sur différents
échantillons de MCM-41. (Les symboles pleins correspondent a I’adsorption

et les symboles vides a la désorption).

D’apres les isothermes d’adsorption d’azote, il est possible de déterminer la
surface spécifique et le volume poreux de la phase MCM-41 et de connaitre la
répartition en taille des mésopores.

La molécule d’argon peut également étre utilisée comme adsorbat. Par rapport
a l’azote, elle a I’avantage de pouvoir étre considérée comme une sphére idéale,
insensible a la polarité, a la surface de I’adsorbant et elle conduit donc par exemple, a

des mesures plus exactes de surfaces spécifiques.
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2.7. Mesure d’acidité

2.7.1.Thermodésorption programmée d’ammoniac par paliers isothermes
(STD NHsa).

La thermodésorption programmée d’ammoniac par paliers isothermes
(Stepwise Thermo-Desorption of Ammonia ou STD NHa) est une méthode qui permet
de déterminer la quantité¢ et la force des sites d’un matériau. Le faible diameétre
cinétique de la molécule d’ammoniac (2,6 A), lui permet d’accéder a 1’ensemble des

sites acides.

Le schéma du montage est représenté sur la figure 2.9 et comprend

essentiellement trois parties :
- une partie alimentation et régulation des gaz ;

- le four tubulaire et le réacteur (tube de quartz en U présentant un
renflement en amont du coude, au niveau duquel est placé 1’échantillon a
étudier) ;

- une partie détection et analyse des gaz effluents.

four

réact.

gJev F avy
déb.
[
chromato.

catha. %ﬂ a
i S
evao

He NH3

Figure

Environ 100 mg de produit préalablement calciné et réhydraté sous

atmosphere contrdlée (solution saturée de NH4Cl, p/po = 0,8), sont placés entre deux
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tampons de laine de verre de silice dans le renflement du réacteur en quartz. Ce tube
en U est a son tour positionné dans un four tubulaire. L’échantillon est alors activé in
situ par chauffage sous courant d’hélium (débit de 1,5 1/h) selon le profil thermique

représenté sur la figure 2.10.

Température
550 —
Inertie \\
200 du four \\
N\
N\
100 H N—
20 I R e R »Durée
1h 1h 3h Y% h 20h
- ) |

d’ammoniac sec (débit 1,5 1/h) pendant 15 minutes. Puis 1’excés d’ammoniac
physisorbé est purgé, en maintenant 1’échantillon sous courant d’hélium (4,0 1/h),
pendant 30 minutes a 140 °C.

La thermodésorption est ensuite effectuée par paliers isothermes successifs
entre 150 et 550 °C avec un incrément de température de 50 °C. Chaque palier dure 50
minutes. L’ammoniac désorbé est entrainé par un courant d’hélium (débit : 1,5 I/h)
vers un chromatographe muni d’un catharométre (intensité : 150 mA, température : 70
°C) (figure 2.10). Les pics de désorption correspondant a chaque palier de température,
sont enregistres et leur surface est intégrée. L’effluent gazeux traverse ensuite une
série de deux barboteurs contenant au total 5 ml d’une solution d’acide chlorhydrique
0,1 N. Environ 50 ml d’eau distillée sont ajoutés a chacun de ces barboteurs afin

d’assurer un bon contact gaz-liquide. Au terme du dernier palier, le contenu des deux
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barboteurs est dosé par une solution de soude 0,05 N, au moyen d’un appareil de

titrage automatique.

On détermine de maniere précise la quantité¢ d’acide neutralisé par NHs en
effectuant un dosage a blanc (5 ml d’une solution d’HC1 0,1 N). Cette quantité permet
de calculer la quantité totale en sites acides de 1’échantillon (acidité de Lewis + acidité
de Bronsted). Celle-ci est exprimée en millimole d’ammoniac par gramme de produit

SecC.

2.7.2. Adsorption in situ de la pyridine et étude infrarouge.

L’adsorption in situ de la pyridine sur les MCM-41 et I’analyse simultanée par
infrarouge sont deux méthodes qui permettent de déterminer les différents sites acides
(Bronsted relativement faible, Lewis et Bronsted forts) présents dans nos matériaux.
Le faible diamétre cinétique de la molécule d’ammoniac (2,6 A), lui permet d’accéder
a I’ensemble des sites acides.

Le schéma du montage est représenté sur la figure 2.11 et comprend

essentiellement trois parties :
- Un four muni de lentilles permettant le passage de rayons I.R.

- Un porte échantillon placé sur le chemin des rayons IR et qui permet de

supporter les échantillons sous forme de pastilles.

- Le four est muni de deux entrées (pyridine sous forme vapeur et gaz
vecteur) et une sortie pour évacuer les produis contenus dans les

échantillons lors des différents chauffages.

Arrivée de Pyridine
Fyrid
A Vidne POmpe péristaltique|  [Container de pyridine
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Figure 2.10 : Cellule Infra rouge pour I’étude in situ de I’adsorption de la pyridine sur MCM-41

Le produit, sous forme de pastille placé sur le porte échantillon et préalablement
calciné sous atmosphére contrdlée, est placé exactement en travers du chemin des
rayons |.R. L’échantillon est alors activé in situ par chauffage sous courant d’hélium

(debit de 1,5 I/h) selon le profil thermique représenté sur la figure 2.10

Apreés refroidissement a 100 °C, la pyridine, préalablement évaporée, est
envoy¢ sur I’échantillon, en utilisant I’hélium comme gaz vecteur, pendant 20 minutes.
Puis I’exces de pyridine physisorbé est purgé, en maintenant 1’échantillon sous courant

d’hélium (4,0 1/h), pendant 30 minutes a 100 °C.

L’analyse infrarouge est ensuite effectuée par paliers isothermes successifs
entre 150 et 550 °C avec un incrément de température de 50 °C. Chaque palier dure 50
minutes. Aprés chaque adsorption de pyridine a différentes températures, les spectres

sont enregistrés sur un appareil type

De cette maniere détermine de maniére précise les différents types d’acidité
existante dans les MCM-41 selon les bandes I.R collectés par désorption in situ de la
de pyridine

Les premicres mesures effectuées sur nos matériaux n’étaient pas probantes et
peu reproductibles. Ceci était lié a la faible densité de ces solides. En effet, le réacteur
utilisé initialement (tube de quartz en U) était trop petit et ne permettait pas
d’introduire la quantité de matiere nécessaire pour obtenir des résultats exploitables.
Ce qui nous obligé a adapter sur le montage, un nouveau réacteur avec un diametre

plus ¢élevé, permettant d’engager 200 a 250 mg de produit.
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Chapitre III:
METAUX LOURDS ET ACIDITE DES MCM-41
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1. Introduction
Pendant longtemps, les hommes se sont peu préoccupés de leur milieu naturel,

s’ingérant dans la nature et usant d’elle sans compter, aménageant a tour de bras, et rejetant
largement effluents et déchets de toutes sortes. Le constat aujourd’hui est dramatique. Des
régions entieres ont été dévastées et nombre de cours d’eau, lacs et nappes souterraines sont
aujourd’hui pollués de par le monde, une pollution que la nature a du mal a résorber.
Quand y a-t-il pollution de I’eau ? D'ou viennent les différents polluants ? Quels sont les
risques encourus par les milieux aquatiques ? Pour prévenir et combattre la dégradation
générale de ces écosystemes, il importe de distinguer et de déterminer les effets des
différentes sources de pollution, et de toutes les modifications que peut subir le milieu

physique.

2. Définition de la pollution
Un milieu est dit pollué lorsque son équilibre a été modifié de facon durable par

I’apport en quantités trop importantes soit de substances plus ou moins toxiques, d’origine
naturelle ou issue d’activités humaines. Ces pollutions peuvent entrainer divers types de
nuisances : augmenter la mortalité de certaines espéces animales ou végétales jusqu’a parfois
les faire disparaitre, altérer leurs capacités physiologiques, détériorer la qualité de I’eau au
point de la rendre impropre a certains usages, comme 1’alimentation humaine

Tous les polluants ne présentent pas les mémes risques pour les écosystémes. Certains

notamment sont biodégradables. Riche en especes animales, végétales et en micro-

organismes, un écosystéme est naturellement capable de transformer et d’éliminer, en partie
ou en totalité, les substances biodégradables qu’il recoit et d’assurer ainsi le maintien de son
équilibre et de la qualité de ses eaux. Mais, si I’abondance de ces substances dépasse un seuil
critique, ses capacités d'auto-épuration ne suffisent plus : 1’agent polluant ne peut plus étre
¢liminé assez rapidement; il s’accumule, rompant progressivement 1’équilibre dynamique
naturel du milieu, et peut méme devenir toxique. On dit alors qu’il y a pollution.
D’autres agents polluants, comme les plastiques, les métaux lourds et certains pesticides, ne
sont pas ou peu biodégradables : le processus d'auto-épuration est alors inopérant et ces
substances s’accumulent dans 1’écosysteéme, intoxiquant les especes vivantes qui les ingérent.

Certaines de ces substances, de surcroit, comme les métaux lourds ou les pesticides,
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s’accumulent dans les organismes, se concentrant dans certains tissus ou organes a des doses
parfois bien supéricures a celles mesurées dans 1’ecau, un phénoméne appelé " bio-
accumulation ". Cette accumulation, qui s’amplifie a chacun des maillons de la chaine
alimentaire, peut prendre parfois une ampleur inquiétante. Un seul exemple : au plus fort de la
pollution du Clear Lake, en Californie, alors que les taux de résidus de DDT (un des premiers
pesticides utilisés) atteignaient 0,8 microgramme par litre dans 1’eau, on en trouvait, 5
microgrammes par litre, dans les algues et le plancton, 100 microgrammes par kilogramme
dans les poissons, 5 350 microgrammes par kilogramme dans les muscles des pélicans et des
cormorans, et jusqu'a 161 000 microgrammes dans leur graisse !

Il n'est pas toujours facile d'identifier les sources de pollution ni d’estimer leurs effets
respectifs, qui dépendent a la fois de la nature et de la concentration du polluant et de
I’écosystéme considéré, les phénomenes en jeu étant fort complexes. Il est donc souvent
difficile de déterminer, pour chaque substance toxique, une concentration maximale
acceptable pour un écosystéme. Il n’existe d’ailleurs aucun consensus sur les seuils a ne pas

dépasser. Dans les rares cas ou les lois fixent des normes, celles-ci varient selon les pays.

3. L'évolution des causes de pollution depuis un siecle
Les cours d’eau ont été de tout temps le réceptacle des eaux usées et des déchets en

tout genre. Les pollutions les plus anciennes sont celles dues aux matiéres fécales et
organiques. Puis une certaine salinisation des eaux continentales due au lessivage des déchets
miniers est apparue, suivie au tournant du XX siécle par un début de pollution métallique liée

au développement industriel.

Mais avec [Daugmentation de la population, 1'urbanisation croissante,
I’industrialisation, et I’intensification de 1’agriculture, les usages de 1’eau se sont multipliés et
sa consommation a connu un formidable accroissement. Ce développement s’est accompagné
d’une inévitable augmentation des rejets ménagers, agricoles et industriels : au fil du temps,
les taux de pollution des milieux aquatiques se sont accrus et de nouveaux types de pollution

sont apparus telles les pollutions radioactives et thermiques.

La volonté légitime de développement des pays pauvres s’est en revanche rarement
accompagnée d’un souci de protection de I’environnement et des hommes, souvent par
manque de moyens techniques et financiers. Or, aux cours des derniéres décennies, beaucoup
ont connu une croissance démographique importante et se sont fortement urbanisés, souvent

de maniere anarchique. Leur situation est donc aujourd’hui le plus souvent dramatique car les
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pollutions sont trés importantes et les infrastructures, de traitement des polluants sont

inexistantes.

4. Les différentes formes de pollution

On distingue deux grandes formes de pollution :

o les pollutions ponctuelles, souvent relativement immeédiates, qui proviennent de
sources bien identifiées (rejets domestiques ou industriels, effluents d’¢élevage..etc.) et
peuvent Etre traitées par des stations d’épuration,

e et les pollutions diffuses, comme celles dues aux épandages de pesticides et d’engrais
sur les terres agricoles et ne peuvent étre traitées qu’a la source en diminuant I’usage

des substances responsables.

Ces pollutions peuvent étre permanentes (rejets domestiques d’une grande ville, par
exemple), périodiques (augmentations saisonniéres des rejets liées au tourisme, aux crues...),
ou encore accidentelles ou aigués, a la suite du déversement intempestif de produits toxiques

d’origine industrielle ou agricole, ou du lessivage des sols urbains lors de fortes pluies.

4.1. La pollution par les matiéres organiques et la pollution

microbiologique

Les matiéres organiques ont longtemps été les principaux polluants. Elles proviennent
des déchets domestiques (ordures ménageres, agriculture ou industriels (papeterie, tanneries,
abattoirs, laiteries, huileries, sucreries...), lorsque ceux-ci sont rejetés sans traitement
préalable. Une ville de 100 000 habitants par exemple déverse environ 18 tonnes de matiére

organique par jour dans ses égouts.

Certaines substances organiques sont facilement biodégradables et peuvent donc étre

décomposées et éliminées grace aux capacités d'auto-épuration de la nature. Mais, lorsqu'elles
sont en exces, leur decomposition peut entrainer I'asphyxie de la faune et de la flore. Les
hydrocarbures par exemple, comme le pétrole, sont des composés organiques biodégradables.

Or, les fortes pollutions ponctuelles aux hydrocarbures ne sont pas rares.

Le caractére biodégradable d'une substance dépend de sa structure moléculaire. Ainsi,

si les sucres simples sont facilement dégradés, d'autres sucres comme la cellulose et la lignine,
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aux molécules plus complexes, ou encore les acides humiques, peuvent persister longtemps.
Les PCB (polychlorobiphényles des industries (électrotechnique, peintures, matiéres

plastiques...).

La pollution microbiologique est une autre forme de pollution organique. Les déchets
organiques, en particulier les excréments, contiennent des germes pathogénes (virus, bactéries
ou parasites) véhiculés par I’eau. Ces germes peuvent provoquer des maladies aussi graves
que le choléra, la typhoide, la dysenterie. Ils ont été jadis responsables d’épidémies
dramatiques. Aujourd’hui, cette pollution des eaux continentales a fortement diminué dans les
pays industrialisés grace a la mise en service de stations d’épuration qui assurent le nettoyage

des eaux usées avant leur rejet dans la nature.
4.2. La pollution par les pesticides

Les pesticides (insecticides, raticides, fongicides, et herbicides) sont des composés
chimiques dotés de propriétés toxicologiques, utilisés par les agriculteurs pour lutter contre
les animaux (insectes, rongeurs) ou les plantes (champignons, mauvaises herbes) jugés
nuisibles aux plantations. Malheureusement, tous les pesticides épandus ne remplissent pas
leur emploi. Une grande partie d’entre eux est dispersée dans I’atmosphere, soit lors de leur
application, soit par évaporation ou par envol a partir des plantes ou des sols sur lesquels ils
ont été répandus. Disséminés par le vent et parfois loin de leur lieu d’épandage, ils retombent
avec les pluies directement sur les plans d’eau et sur les sols. Les pesticides sont ainsi
aujourd’hui a I’origine d’une pollution diffuse qui contamine les eaux : cours d’eau, eaux
souterraines et zones littorales. Mais la source la plus importante de contamination par des
pesticides demeure la négligence : stockage dans de mauvaises conditions, techniques
d’application défectueuses, rejet sans précaution de résidus ou d’excédents, ou encore
pollutions accidentelles comme, par exemple, lors du rejet accidentel de 1 250 tonnes de

pesticides dans le Rhin, en novembre 1986.

Les principaux pesticides utilisés actuellement appartiennent a quelques grandes familles

chimiques :

o Les organochlorés (hydrocarbures chlorés), comme le DDT synthétisé des les années
1940, sont des pesticides tres stables chimiquement. Le DDT a été utilisé partout dans

le monde dans la lutte contre les insectes, jusqu'a ce que I'on découvre qu’il était peu
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dégradable et pouvait se concentrer dans les organismes en bout de chaine alimentaire,
par bio-accumulation, avec des risques certains pour la santé humaine. Son utilisation

est aujourd’hui interdite.

o Les organophosphorés sont des composés de synthése qui se dégradent assez

rapidement dans 1’environnement mais qui ont des effets neurotoxiques.

e Les pyréthroides sont des insecticides de synthese tres toxiques. Une pollution

accidentelle des eaux par ces composes peut étre dramatique.
o Les carbamates, trés toxiques, sont utilisés comme insecticides et fongicides.

o Les phytosanitaires, qui regroupent un trés grand nombre de produits de la famille
des triazines ou des fongicides, représentent plus de la moitié du tonnage annuel des
pesticides utilisés de par le monde. Ces produits réagissant avec le sol lors de leur
migration (piégeage, relargage, spéciation), 1’évaluation de leur devenir et de leur

impact se révele difficile.

4.3. La pollution par les nitrates et les phosphates

La présence de nitrates dans les eaux provient a 66 % de I’agriculture, suite a
I’épandage de doses massives d’engrais azotés et de lisier (effluents d’élevage), les zones les

plus atteintes étant les plaines alluviales qui récoltent les eaux des grands bassins versants et

sont des lieux privilégiés d’agriculture intensive. Le reste est issu des rejets des collectivités
locales (22 %) et de I’industrie (12 %). Trés solubles dans 1’eau, les nitrates constituent
aujourd’hui la cause majeure de pollution des grands réservoirs d’eau souterraine du globe qui
par ailleurs présentent en général une qualité chimique et bactériologique satisfaisante pour
I’alimentation. En 1’absence de contamination, la teneur en nitrates des eaux souterraines
varie de 0,1 a 1 milligramme par litre d’eau, elle dépasse souvent aujourd’hui 50
milligrammes par litre, norme retenue pour les eaux potables par I’Organisation mondiale de
la santé. L'essentiel de cette pollution est d0 a la différence entre les apports en nitrates sous
forme d’engrais et ce qui est réellement consommé par les plantes. La pollution par les
nitrates est un probleme complexe. La pollution des eaux par les nitrates presente un double
risque. Ingérés en trop grande quantité, les nitrates ont des effets toxiques sur la santé
humaine. Par ailleurs, ils contribuent avec les phosphates a modifier 1’équilibre biologique des

milieux aquatiques en provoquant des phénomenes d’eutrophisation. Les phosphates rejetés
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dans I’environnement proviennent, a parts sensiblement égales, de sources agricoles (engrais)
et industrielles, de déjections humaines et de détergents ou lessives phosphatées. La pollution
ponctuelle par les phosphates est estimée a 3,5 grammes par habitant et par jour : 1,2 gramme
provient des excréments humains, et le reste surtout des détergents. En matiére de pollution
diffuse, on estime que 0,5 a 2,5 % du phosphore des engrais utilisés est entrainé par 1’eau, lors
du lessivage des sols cultivés par les eaux de pluie et de drainage.

Les phosphates sont les principaux responsables d’eutrophisation et de
dystrophisation. En effet, non toxiques en eux-mémes pour la vie animale et végétale, ils
portent atteinte a 1’environnement dés lors qu’ils sont en fortes concentrations : ils deviennent
alors de véritables engrais pour les milieux aquatiques qu’ils contribuent a enrichir

exagérément en matiere organique.
4.4. La pollution métallique

On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5g/cm?®. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme de
traces : mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganese. Les plus
toxiques d'entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure. Ainsi, la pollution métallique
peut étre due a différents métaux comme 1’aluminium, 1’arsenic, le chrome, le cobalt, le
cuivre, le manganeése, le molybdene, le nickel, le zinc... ou encore a des métaux lourds comme
le cadmium, le mercure ou le plomb, plus toxiques que les précédents. De multiples activités

humaines en sont responsables. Cette pollution provient en effet essentiellement :

e des rejets d’usines, notamment de tanneries (cadmium, chrome), de papeteries
(mercure), d’usines de fabrication de chlore (mercure) et d’usines métallurgiques,

o des épandages sur les sols agricoles d’oligo-éléments ou de boues résiduelles de
stations d’€épuration,

e de I'utilisation de certains fongicides, des retombées des poussiéres atmosphériques
émises lors de I’incinération de déchets (mercure) ou de la combustion d’essence
automobile (plomb),

o du ruissellement des eaux de pluie sur les toitures et les routes (zinc, cuivre, plomb).

o Les rejets physiques de plomb : I'industrie métallurgique et miniére est la principale
source d'émission humaine, le plomb étant présent dans les déchets d'exploitation. On
peut citer egalement la présence de plomb dans les batteries automobiles (75 000
tonnes de plomb par an).
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o Les rejets atmosphériques: Ces rejets concernent la quasi-totalité des métaux: mercure,
cadmium, arsenic, chrome, plomb. Ceux-ci ont diminué de 50% entre 1990 et 1998.

5. Les rejets de métaux lourds dans I'eau

« Pendant de nombreuses années, les industries situées a proximité de cours d'eau (pour
des raisons de refroidissement de process, de transport) y ont rejeté leurs effluents. A
ce phénomene (de plus en plus limité par l'installation de stations d'épuration au sein
méme des sites industriels), il faut ajouter I'érosion et le ruissellement de I'eau sur les
sols et chaussées. L'eau constitue un élément fondamental en matiere de pollution,
puisque dans le cas des métaux, comme pour d'autres composes, celle-ci va favoriser
de nombreuses réactions chimiques. L'eau transporte les métaux lourds, et les insére
dans les chaines alimentaires (algues, poisson, etc.). Méme si les métaux lourds sont le
plus souvent présents a I'état de trace, ils n'en restent pas moins trés dangereux,

puisque leur toxicité se développe par bio-accumulation dans les organismes

Tableau 3.1: Normes frangaises pour quelques métaux

Compose toxique|/Concentration Maximum|Rejets industriels et agricoles

Mercure 1 g/l -
Argent 10 pg/l -
Plomb 50 pg/l 0.5 mg/l si rejet > 5 g/j
Nickel 50 pg/l 0.5 mg/l si rejet > 5 g/j
Cuivre 50 pg/l 0.5 mg/l si rejet > 5 glj
Zinc 5 mg/I 2 mg/l si rejet > 20 g/j

0.5 mg/l si rejet > 5 g/j

Chrome total 50 pg/l o ]
0.1 mg/l si rejet > 1 g/j (Cr VI)

Arsenic 50 po/l 0,3 mg/l

6. Problématique
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La pollution métallique pose un probléme particulier, car les métaux ne sont pas

biodégradables. En outre, tout au long de la chaine alimentaire, certains se concentrent

dans les organismes vivants. IlIs peuvent ainsi atteindre des taux tres élevés dans certaines
espéces consommées  par I’homme, comme les  poissons.  Cette " bio-

accumulation " explique leur trés forte toxicité.

7. Toxicité des métaux lourds

La toxicité des métaux lourds n'est plus a démontrer. La toxicité du mercure, est par
exemple, connue depuis I'Antiquité. La plupart du temps, les effets toxiques des meétaux
lourds concernent le systeme nerveux, le sang ou la moelle osseuse. lls sont généralement
cancérigenes. Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a deux métaux lourds qui
présentent un danger certain pour I’hommeet son environnement direct : le chrome et 1’arseni

dont les propriétés sont regroupées sur les tableaux suivant.

e L'arsenic
Numéro atomique 33
Masse atomique 74,9216 g.mol !
Electronégativité de Pauling 2,0
Masse volumique 5,7 g.cm=a14°C
Température de fusion 814°C (36 atm)
Température d'ébullition 615°C (sublimation)

Rayon atomique (Van der Waals) ||0,139 nm

Rayon ionique 0,222 nm (-2) 0,047 nm (+5) 0,058 (+3)
Energie de premiére ionisation 947 kJ.mol

Energie de deuxiéme ionisation 1798 kJ.mol !

Energie de troisiéme ionisation 2736 kJ.mol '

Potentiel standard -0,3V (As®/ As)

) Utilisé en tant que poison sous forme composée, on pense
Deécouverte

qu' il fut isolé au XII1 € siécle par Albert le Grand.
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7.1. Effets sur la santé

L'arsenic est I'un des composés les plus toxiques que I'on puisse trouver. Malgré leur
toxicité, des composés inorganiques d'arsenic sont présents naturellement en petite quantité
sur terre. L'homme peut-étre exposé a l'arsenic a travers la nourriture, l'eau et lair.
L'exposition peut aussi se faire lors d'un contact de la peau avec un sol ou une eau
contaminés. Le niveau d'arsenic dans la nourriture est plutét faible, car il n'est pas ajouté du
fait de sa toxicité. Mais le niveau d'arsenic chez les poissons et dans les produits de la mer
peut étre élevé, car les poissons absorbent l'arsenic de I'eau dans laquelle ils vivent. Par
chance, il s'agit principalement des formes organiques de l'arsenic, qui sont plutdt moins
nocives que ses formes inorganiques, mais les poissons qui absorbent des quantités
significatives d'arsenic inorganique peuvent étre dangereux pour I'nomme.

L'exposition a l'arsenic peut étre plus élevée pour les personnes travaillant avec de
I'arsenic, buvant des quantités importantes de vin, vivant dans des maisons contenant du bois
traité, et celles vivant sur des terres agricoles ou des pesticides contenant de I'arsenic ont été
utilisés dans le passé. L'exposition a l'arsenic inorganique peut provoquer différents effets,
comme une irritation de l'estomac et des intestins, une diminution de la production des
globules blancs et rouges, un probléeme de peau, et une irritation des poumons. Cela suggére
que la prise de quantité importante d'arsenic inorganique peut intensifier les risques de
développer un cancer, et plus particulierement un cancer de la peau, du poumon, du foie ou un
cancer lymphatique.

Une exposition tres importante a I'arsenic inorganique peut provoquer une infertilité et
des fausses couches chez les femmes; elle peut aussi engendrer une résistance moindre aux
infections, des perturbations du cceur et des dommages au cerveau. enfin I'arsenic inorganique
peut altérer I'ADN. L'arsenic organique ne peut provoquer ni cancer ni altération de I'ADN.
Mais une exposition a des doses élevées peut provoquer certains effets chez I'hnomme, comme

par exemple des maux d'estomac ou des problémes au niveau des nerfs.
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7.2 Impact sur I'environnement

On peut trouver naturellement de I'arsenic sur terre en petite quantité. Il est présent dans le
sol et les minéraux et il peut se retrouver dans l'air et dans I'eau par le biais des poussiéres
poussées par le vent et par le ruissellement des eaux. L'arsenic est un composé qui est
extrémement dur a transformer en produits solubles dans I'eau ou volatiles. Le fait que
I'arsenic soit naturellement un composé plutdét mobile signifie qu'il est peu probable de voir
apparaitre des concentrations importantes dans un lieu spécifique. C'est une bonne chose,
mais le coté négatif est que la pollution a I'arsenic devient un probléme plus large, car il se
diffuse facilement. L'arsenic ne peut pas étre mobilisé facilement lorsqu'il est immobile. A
cause des activités humaines, essentiellement I'exploitation miniere et la fonderie, de I'arsenic
normalement immobile a été mobilisé et peut maintenant étre trouvé dans beaucoup plus de
lieux qu'auparavant. Le cycle de l'arsenic s'est élargi du fait de l'activité humaine, et
maintenant de plus grandes quantités d'arsenic se retrouvent dans I'environnement et dans les

organismes vivants. L'arsenic est principalement émis par les industries produisant du cuivre,

mais aussi lors de la production de plomb et de zinc et dans I'agriculture. 1l ne peut étre détruit
qu'une fois qu'il a pénétré dans I'environnement, et par conséquent, les quantités que I'on
répand se diffusent et peuvent provoquer des problemes de santé chez I'homme ou I'animal
dans beaucoup d'endroits. Les plantes absorbent I'arsenic plutdt facilement, et il peut donc y
avoir des concentrations élevées dans la nourriture. Les concentrations en arsenic inorganique
dangereux qui sont actuellement présentes dans les eaux de surface augmentent les risques de
modification du matériel génétique des poissons. Ceci est principalement provoqué par
I'accumulation de I'arsenic dans le corps des organismes d'eau douce se nourrissant de plantes.
Les oiseaux mangent les poissons qui contiennent déja des quantités importantes d'arsenic et

meurent d'un empoisonnement a l'arsenic lorsque le poisson se décompose dans leur corps.

e Chrome
Numéro atomique 24
Masse atomique 51,996 g.mol !

Electronégativité de Pauling 1,6

Masse volumique 7,19 g.cm3a20°C

Température de Fusion 1875 °C
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Température d’ébullition 2672 °C
Rayon atomique (Van der
0,127 nm
Waals)
Rayon ionique 0,061 nm (+3) ; 0,044 nm (+6)
Isotopes 5
Configuration électronique [ Ar]3d* 4s?
Potentiel standard -0,71V (Cr¥*/Cr)

7.3. Impact sur la santé

On peut étre exposé au chrome en respirant, en mangeant, en buvant ou par contact de
la peau avec du chrome ou des composeés chromés. Le niveau de chrome dans l'air et dans
I'eau est en général faible. Le niveau de chrome dans I'eau potable est aussi faible en général,
mais les puits d'eau contaminés peuvent contenir le chrome dangereux: le chrome (1V), le
chrome hexavalent. Pour la plupart des gens, manger de la nourriture contenant du
chrome(l1l) est la principale voie d'absorption de chrome. En effet, le chrome est présent
naturellement dans beaucoup de légumes, fruits, viandes, graines et levures. Plusieurs fagons
de préparer ou de stocker la nourriture peuvent modifier la teneur en chrome de la nourriture.
Quand la nourriture est stockée dans des réservoirs ou des boites en acier, les concentrations
en chrome peuvent augmenter. Le chrome (I11) est un nutriment essentiel pour I'homme et,
une carence peut provoquer des problémes au cceur, des perturbations du métabolisme et du
diabéte. Mais I'absorption excessive de chrome (l11) peut aussi provoquer des problemes de
santé, par exemple des éruptions cutanées. Le chrome (VI) est dangereux pour la santé,
principalement pour les personnes travaillant dans l'industrie de l'acier et du textile. Les
personnes qui fument du tabac ont aussi un risque plus important d'exposition au chrome. On
sait que le chrome (VI) a divers conséquences sur la santé. Quand il est un composé dans les
produits en cuir, il peut provoquer des réactions allergiques, telles que des éruptions cutanées.
Lorsqu'on le respire le chrome (V1) peut provoquer des irritations nasales et des saignements
de nez. Le chrome (VI) peut avoir dautres conséquences qui  sont:
- Eruptions cutanées- Estomac dérangé et ulcéres- problemes respiratoires- Systéme
immunitaire affaiblis- Dommage au foie et aux reins- Altération du matériel génétique

- Cancer des poumons- Mort
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7.4. Impact sur l'environnement

Il'y a plusieurs types de chrome qui n'ont pas tous les mémes effets sur les organismes.
Le chrome pénetre dans l'air, I'eau et le sol sous les formes chrome 111 et chrome VI lors des
processus naturels et du fait de l'activité humaine. Les principales activités humaines qui
augmentent les concentrations en chrome(lll) sont la fabrication de I'acier, du cuir et des
textiles. Les principales activités humaines qui augmentent les concentrations en chrome(V1)
sont les fabriques de produits chimiques, de cuir et de textile, I'électro-peinture et autre
application du chrome (VI) dans I'industrie. Ces applications augmentent principalement les
concentrations en chrome de I'eau. Lors de la combustion du charbon, le chrome peut aussi se
retrouver dans l'air et lors de I'évacuation des eaux le chrome peut se retrouver dans le sol.
La plupart du chrome de l'air se dépose finalement et finit dans I'eau ou dans le sol. Dans le
sol, le chrome se lie fortement aux particules du sol et, par conséquent, il ne se déplace pas
jusgu'aux eaux souterraines. Dans I'eau, le chrome est absorbé sur les sédiments et devient
immobile, seule une petite partie du chrome qui se retrouve dans I'eau finit par se dissoudre.
Le chrome (II1) est un élément essentiel pour les organismes qui peut interrompre le
métabolisme du sucre et provoquer des problémes au cceur lorsque la dose quotidienne est
trop faible. Le chrome (V1) est principalement toxique pour les organismes. Il peut altérer le
matériel génétique et provoquer des cancers. Les cultures possedent un systéeme contrdlant la
consommation de chrome. Mais lorsque la quantité de chrome dans le sol augmente, cela peut
mener a des concentrations plus élevées dans les cultures. L'acidification des sols influence
aussi la consommation de chrome par les cultures. En général, les plantes absorbent
uniquement le chrome (l11). C'est peut-étre le type essentiel de chrome mais lorsque les
concentrations dépassent une certaine valeur, des conséquences négatives peuvent toujours se
produire. Le chrome n'est pas connu pour s‘accumuler dans le corps des poissons, mais des
concentrations élevées en chrome, du fait du rejet de produits en métal dans les eaux de
surfaces peut endommager les ouies des poissons nageant dans des eaux proches du point de
rejet. Chez les animaux, le chrome peut provoquer des problémes respiratoires, une capacité
plus faible a lutter contre les maladies, des défauts a la naissance, une infertilit¢ ou la

formation de tumeurs.
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8. Méthodes de traitements des métaux lourds

Le theme de la dépollution vu sous plusieurs angles (élimination, piégeage, destruction
etc...), de la purification des eaux polluées aprés utilisation industrielle, agricole ou méme
ménagere, gagne en importance de par le monde, avec la prise de conscience que I’eau est une
ressource précieuse qui n’est pas inépuisable. L’activité humaine, qu’elle soit agricole ou
industrielle, engendre des rejets, et en particulier des métaux lourds qui peuvent étre mortels
pour I’homme ou provoquer des l€sions capables d’engendrer des affections dégénératives
chroniques, invalidantes. Méme a faibles doses, des métaux lourds tels que le chrome, le
plomb, le cadmium, 1’arsenic, le mercure, le nickel, etc... provoquent des intoxications telles
que leur capture / élimination, et donc la dépollution de I’eau, sont indispensables avant son
rejet dans I’environnement. Sur le marché du traitement des eaux, la réglementation et la
technique sont étroitement liées. En effet, la réglementation permet 1’émergence de nouvelles

technologies qui vont contribuer a tirer les normes vers des seuils de plus en plus bas.

La technigue que nous préconisons a juste titre dans ce mémoire s’inscrit parfaitement
dans le cadre de ces nouvelles technologies qui permettent d’affiner le traitement de 1’eau et
de se rapprocher du seuil zéro de pollution en ce qui concerne les rejets de métaux lourds et
bactériologiques.

En effet, cette technique s’appuie essentiellement sur ’utilisation de mesoporeux
fonctionnalisés, traités au préalable, pour la dépollution de I’eau et propose le procédé, basé
sur I’utilisation de ces matériaux aluminée et judicieusement échangés (fonctionnalisés) dans

le but de piéger et éventuellement de détruire les polluants.
Ce procédé permet d’éliminer et/ou de pieger :

les métaux lourds : chrome, arsenic et bien d’autres .

les anions : phosphates, chlorures, sulfates, nitrates

8.1. Comparaison de notre procédé avec les différents procédés

de dépollution de I'eau préexistants

La chelation de meétaux par des polymeres du type poly(amidoamine)s ou

I’immobilisation de métaux par des résines échangeuses d’ions sont connues depuis
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longtemps, mais elles ne répondent pas au probléme posé qui est de trouver une méthode

simple et rapide de purification, fonctionnant sur un mode similaire a la filtration.

Ainsi, les résines chélatrices sont largement utilisées dans le traitement des effluents
mais leur mise en ceuvre est rarement réalisée selon les régles de I’art. En effet, ces résines,
parce que sélectives, sont tres sensibles aux matiéres oxydantes (permanganate de potassium,
persulfate, acide nitrique) ainsi qu’aux agents complexants. Il est également a noter la

nécessité d’acidifier l1égerement les effluents (pH 6) avant la filtration.

En comparaison, le procéde proposé restent efficace méme en présence d’agents
complexants, les matériaux fonctionnalisés ont une capacité de minéralisation supérieure (ce
qui entraine un abaissement substantiel des fréquences de régénération et enfin ils
fonctionnent en milieu alcalin. En ce qui concerne les résines échangeuses d’ions utilisées,
elles captent les métaux lourds dans 1’eau mais rejettent d’autres composes chimiques, certes

non nocifs, mais qui doivent faire I’objet d’un traitement a posteriori.

Les matériaux mesoporeux fonctionnalisés que nous proposons sont chélatants
(aptitude a capter les métaux lourds et de les retenir en formant des complexes chimiques)
mais ils filtrent aussi peuvent retenir certaines bactéries si on greffe a I’intérieur des

groupement amine, amide et / ou un acide gras).

Tableau 3.2: Principales techniques de piégeage ou d’élimination des métaux lourds

Mercure||Argent||Plomb||Cuivre||Zinc|Nickel |[Chrome||Cadmium |Arsenic|Vanadium
Pré_ /'] B4 ' - - Ve
_ Améliore I'élimination de tous les métaux lourds
chloration
Coagulatlon * *k*k **k*k **%k ** ** - _ *
Flltres é. Sable *k*k *k*k **k*k **k **k - *kk -
Echangeurs
*x ** **k*k ** ** **k*k *kk ** **
d'ions
Charbon aCtlf *k*k *k*k ** ** ** ** ** ** ** **%

- : Pas d'effet / * : Peu d'effet / ** : Suffisant pour répondre aux normes en vigueur , /

*** . Excellent (source : Degrémont Sixth Edition)
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Tableau 3.3: récapitulatif de comparaison des différents procédés de dépollution

Différents procédés de
dépollution de I’eau

Inconvénients

Avantages

précipitations chimiques

insuffisante pour les normes
actuelles
pas de filtration des bactéries

rapide

réduction

sélectivité incomplete

pas de filtration des bactéries

sélectivité incomplete

osmose inverse

coditeuse et sélectivité incomplete

sélectivité incompléte

électrolyse

coliteuse

récupération sélective des ions
métalliques

résines échangeuses d'ions

nécessité de régenération
produisant des saumures a traiter
par précipitation

pas de sélectivité : rétention des
métaux lourds mais aussi du
potassium, calcium, magnésium
et sodium indispensables a I'eau
de consommation

nécessité d’une grande
production pour diminuer le colt
de fabrication

résines chélatrices

les fonctions thioalcools greffées
sont toxiques donc prohibées
dans le domaine alimentaire

régénération difficile car les ions
récupéreés sont tres stables

nécessité d’acidifier les effluents
avant la filtration

sélectivité : rétention des métaux
lourds mais pas du potassium,
calcium, magnésium, sodium.
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Procédé proposé (MCM-41) grande surface spécifique

concentration élevee en groupes
fonctionnels

régénération facile

9. Caractéristiques techniques de la MCM-41 fonctionnalisée

9.1. Composition

La phase MCM-41 présente un fort potentiel en tant que support de catalyseur,
grace a sa stabilité thermique élevée, sa grande surface spécifique (jusqu’a 1250 m%/g)
et la grandeur de ses pores (35 A) (voir figure ci-dessous). L’utilisation d’une phase
MCM-41 comme support et d’une fonction organique ou minérale insérée a ’intérieur
s’avere d’une importance capitale quant a son utilisation comme catalyseur dans
diverses réactions et en particulier comme celle étudiée dans ce mémoire. Les taux de
piégeage et élimination varient est tributaire de plusieurs facteurs a savoir: la
température, la pH, le type de cations insérés dans le matériau et aussi sont taux
d’échange. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec les échantillons fonctionnalisés
(par échange), probablement en raison de la plus petite taille observée pour les

particules de cations introduits au moyen de ce procéde.

La principale difficulté que nos matériaux connaissent est celle de tous les produits
fonctionnalisés en I’occurrence la difficult¢ a préparer, a aluminer et échanger avec des
¢léments qu’il faut pour chaque test expérimental. En effet, I’efficacité de nos matériaux sur
une grande échelle reste a démontrer. Ces matériaux n’ont jamais fonctionné hors conditions

expérimentales de laboratoire.
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Figure 3.1 : formes des MCM-41

9.2. Conditions optimales d'utilisation

Utilisation a pH basique, supérieur a 7. Les meilleures capacités de rétention des métaux sont

obtenues en travaillant a pH supérieur a 10.

10. principe de I'échange d'ions

L'échange d'ions est un procédé dans lequel les ions d'une certaine charge contenus
dans une solution (ex : cations) sont éliminés de cette solution par adsorption sur un matériau
solide (I'échangeur d'ions), pour étre remplacés par une quantité équivalente d'autres ions de
méme charge émis par le solide. Les ions de charge opposée ne sont pas affectés.

Les reéactions d'échange d'ions sont réversibles et sélectives : avec R le squelette de la résine

R-A" + B* -« R-B"+A"

Les réactions d'échange d'ions sont régies par la loi des équilibres chimiques c'est a dire
qu'elles se déroulent jusqu'a ce que les concentrations des divers ions atteignent certaines

proportions précises.

10.1. Le cycle de traitement

Le cycle complet se déroule en3 étapes :
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e la saturation ou production : La solution est mise en contact avec les matériaux
MCM-41 et échangée jusqu'a saturer cette derniére.

o le temps d’échange : Cette phase permet d'éliminer, pendant un temps optimal les
polluants présents dans la solutions.

o la régénération : Elle se fait par calcination des mesoporeux a différentes

températures.

Lorsque le matériau MCM-41 est épuisé ou saturé, sa capacité d'échange est alors nulle. Il

convient de traiter les matériaux apres utilisation: c'est la séquence de régénération.

Remarques :

La capacité de piégeage (en gramme par gramme de matériaux) est la caractéristique la
plus importante d'un piege. Elle correspond au pouvoir de rétention des polluants jusqu'a la
saturation. Elle dépend du type de matériaux (pour les échangeurs d'ions fortement acides ou

fortement basiques : du taux de régénération, de la composition de la solution a traiter,...).

10.2. Constitution des pieges (MCM-41 échanggés) .

Les MCM-41 fonctionnalisé présentent une structure tridimensionnel bien déterminée
avec une surface spécifique importante et une mesoporosité contrdlée, c'est-a-dire de matieres
synthétiques servant pour la captage et I’élimination de polluants et qui est sous batonnets

(diamétre de 0,3 a 1,2 mm).
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Figure 3.2 : colonne contenant le matériau

10.3. Applications de I'échange d'ions dans le traitement de

surface

L'échange d'ions est un procédé de séparation tres utilisé pour le piégeage des métaux

lourds, d'une part pour le recyclage des matieéres premieres et d’autre part pour controler la

pollution. Les techniques de I'échange d'ions sont connues et ont fait leurs preuves depuis tres

longtemps. Lors du travail que nous avons effectué dans ce mémoire est basée sur un matériau

MCM-41 fonctionnalisé d’une manicre a avoir un piége acide.

Tableau 3.4:Propriétés des matériaux MCM-41

MCM-41 | Groupe actif Réactifs de Domaine de| Capacité d'échange | Sous forme

cationiques | échangeur régénération pH de (éqg.9/l) H+ fixe
travail

Fortement -SO3z-H HCI ou H2SO4 Tous les

acides (groupes exces : 1 a 2 fois 1-13 14-22 1,7-1,9 cations de
sulfoniques) la quantité métaux
stoéchiométrique lourds.

Faiblement -COO-H HCI ou H2SO4 Préférence
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acides pas d'exces 4-13 35-4,2 2,7-48 pour les
cations
valences
multiples
Avantages |- Convient pour tous les types de Incovenients | Difficulté a préparer

polluants

- Capacité variable

- bonne stabilité physique et
chimique,

- colt initial faible

10. 4. Préparation d’échantillons de polluants

Les échantillons d’arsenic et de chrome ont été préparés au laboratoire comme suit :

des solutions de 1000 ppm de sel d’arsenic et de chrome sont préparés a partir de

11. ETUDE DE L'ACIDITE DE LA MCM-41
11.1. Introduction

Le concept d'acidité de surface a été introduit pour expliquer la présence
d'intermédiaires (exemple les ions carbonium) dans les réactions chimiques catalysées par ces
solides comme le craquage, polymérisation...etc. Ces mécanismes peuvent étre expliqués, si
les substances intermédiaires sont formées par interaction des réactants avec les centres
acides. Le site acide transfére, soit un proton du solide a la molécule adsorbée (site acide
Bransted), soit une paire d'électrons de la molécule adsorbée a la surface du solide (site acide
Lewis) (62,63). L'acidité dans les zéolithes est proportionnelle aux ponts que forment les
hydroxydes avec leurs environnement, et aux hydroxydes terminaux qui génerent les sites de
Bronsted et Lewis impliquant la création d'especes cationiques (64). Ainsi, l'acidité des
zéolithes croit avec le nombre de sites acides, qui eux, peuvent augmenter si on procéde a un
échange ionique judicieux entre le solide et une solution contenant des cations bien
spécifique.

11.2. Création de sites acides de Bronsted sous conditions

anhydre

Les acides de Brgnsted sont générés in-situ par, chauffage de la solution qui
contient la zéolithe et les cations judicieusement choisis. En effet, lorsqu'on calcine
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graduellement une zéolithe contenant, soit des cations NH*4 soit Ry NHT4p
(R=C1,.vue. C4) echangées, on observe une évacuation continue de produits se decomposant

en amines correspondantes. Le proton restant se fixe sur I'ossature comme suit:

\@V\i;\f\/
SN N N™

-Le champ éléctrostatique de cations bivalents peut donner naissance a la forme
protonée(69-72), et cela aprés dissociation des molécules d'eau (par déshydratation) suivant:

H

2+|:H 0], ‘

\/\/\ >/\/ o o
NN\ N

- La réduction d'hydrogene par les cations de métaux de transition peut s'ecrire selon

le schema suivant: (73,74)

2 Cutt +Hy —— 2 Cut + 2H*

2 Cut +Hy——> 2 Cu® +2H*

11.3. Création d'hydroxydes sous conditions hydrolytique:
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Le traitement des différents matériaux avec la vapeur (stream), fait ressortir
I'existence de nouveaux groupes hydroxyles (62, 75) qu'on peut écrire de la fagon suivante:

[ =Si— O— Al=] + H»O (vapeur)— [=Si— OH] +[=Al—OH]

Ainsi les especes (=Al—OH) peuvent étre hydrolysées, ensuite déshydratées pour former de
nouvelles éspéces acides. La figure suivante montre bien ce processus. Les propriétés
acidiques de ces hydroxyles sont données par (65, 66):

HY + Y
NP4 oH OH NHy

O
OH ‘ \ OH
2A||:OH }_,_ NH3 + 4H204> \AI/ N/
3
OH/‘ \O/\OH +4H7
OH HO

et

O—

—si—0—A O0—Si=*3H,0 —» 4[SioH }+A|[OH}
3
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De cette maniere, deux nouveaux types d'hydroxyles sont générés qui sont dus
a l'extraction de I'aluminium de la charpente du matériau, ce qui est un facteur important pour
la stabilisation de ces matériaux. La désalumination est un moyen intéressant pour la création
de nouveaux hydroxyles qui jouent, & leurs, tours un role déterminant dans l'acidité des
zéolithes. Il est important, en lI'occurence, de localiser les positions des atomes d'aluminium
quand il est possible, car d'aprés la théorie de Barthomeuf (63, 64), plus les spheres de
coordination qui entoure les sites acides ( les sillanols) et sur les quelles se trouvent les

atomes d'aluminium, sont saturés d'aluminium et plus I'acidité diminue et vice-versa.
11.4. Sites acides de Lewis:

Relativement faibles par rapport aux sites de Brgnsted et ils sont générés par
déhydroxylation (67,68) suivant:

12. Densité des sites acides:
La densité des sites acides (Bronsted ou Lewis) depend de deux facteurs relatés

un peu plus haut, et qui ne sont pas sans importance pour la génération de protons
conduisant a la forme H-zéolithe:

-Stabilité thermique
- Degré d'échange (NHg*/Na*t, ou MTpt/ Na+)

102



Les métaux de transitions quant a eux , ils peuvent aussi générés des sites
acides (72, 76, 78)

13. Méthodes de détermination de I'acidité:
Les méthodes que nous allons voir ne sont pas applicable aux zéolithes

seulement, mais aussi a d'autres solides qui présentent les mémes propriétés de

surface.

13.1. Utilisation d'indicateurs d'HAMMET:

La force d'acidité des zéolithes peut étre évaluée par adsorption d'une fonction dHAMMET
appropriée (88, 90). La couleur qui en résulte est comparée a celles des différentes solutions

d'acide sulfurique, contenant l'indicateur 'HAMMET correspondant.

Tableau 3.5 : indicateurs d’Hammet et zone d’applications

Type |Nature de l'indicateur pKa %H2SO | Couleur
4
Forme acide Forme basique

Ho diméthylaminobenzéne |+3.3 3.10-4 Rouge Jaune

Ho 2-amino-5-azotoluene | +2.0 5.10-3 Rouge Jaune

Ho benzalacétophénone -5.6 71 Jaune Incolore

Ho anthraquinone -8.2 90 Jaune Incolore

Ho triphénylméthanol -6.63 50 Jaune Incolore

Ho diphénylméthanol -13.3 77 Jaune Incolore

13.2. Chaleur différentielle d'adsorption de molécules basiques:

La chaleur différentielle d'adsorption de la n-butylamine (benzene) est utilisée dans
tout les cas de détermination de I'acdité. Cette energie est donnée par La formule suivante:

d Qa(ma) — d QT(ma) + Q%
dmgy dmg, m°,

-my: quantité totale de base adsorbee a la saturation.
Qt : chaleur mesurée.

m°: quantité obtenue par thermogravimetrie
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Quand la zéolithe est immergee dans la solution de(benzéne+n-butylamine) on

enregistre la chaleur Q¢ (ma), une chaleur d'immersion Qy, et la chaleur d'adsorption de la

base sur les sites acides (92), de cette fagcon, on peut déterminer I'acidité des zéolithes.

Parmi les griefs de cette méthode, il y a (3) et (5) du sous chapitre précedent.

13.3. Réactions avec les agents LiAlH4 et de Karl Fisher:

La combinaison des trois téchniques:
1- Perte en poids ( calcination)
2- Titrage avec du KF

3- Réaction avec LiAIH4 (93, 94)
est une donnée quantitative quant a la mise en évidence de la présence des groupes

hydroxyles acidique et non acidiques. La thermogravimétrie donne la somme de toute I'eau
et 18/34 de groupes hydroxyls (2(-OH)— =0 + H50), le KF est basé sur la réaction rapide

et quantitative de I'eau avec le SO et I'iodine, et finalement I'analyse avec LiAIH4 parle

biais de la réaction avec I'eau et les groupes hydroxyls acidique. En résumé:

2H20 +LiAlH4 — LiAIO2 +4H» KF:dosage de I'eau
47Z0H +LiAlHg —»LiAI(0Z)4 +4H2  LiAlH4 :H20 +OH acides

Perte en poids: HoO +18/34 des OH

13.4. Méthodes spectroscopiques (Spectroscopie infra-rouge)

La spectroscopie infra-rouge est une méthode quantitative (98-100), elle consiste a
étudier les intensités des bandes qui demeurent inchangées avec la nature du cation, le degré
d'échange de la base et avec la force des sites acides. On peut, par exemple suivre
I'adsorption de la pyridine ou tout autre base (101) sur les zéolithes afin de détecter les
différents modes de vibration, et par suite localiser les différents types de sites acides.Les
différents modes de vibration de quelques bases sont résumés dans tableau suivant.

Tableau 3.6 : vibrations dans les MCM-41 Modes de vibration des liaisons (v¢c) lors
de lI'adsorption de la pyridine
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Mode de Py:L
vibration pyH+ DMPy, DMPy,
Ht L
vee(N) (Al) 1655 1650 1603
F F 1595F F
vee(N)(B1) 1627 1630 1580
F F 1575 F
moy
vee(N) (Al) 1490 1473 1490 1477
TF F F F
vee(N)(B1) 1550 (1455-
moy 1442)
TF

13.5. Méthode calorimétrique

Les chaleurs d'adsorption différentielle de la n-butylamine (105), de la pyridine (106),
et de I'ammoniaque (107), sont déterminées, avec un calorimétre, a différents degrés de
"couverture" de la surface. cette technique permet la détermination du nombre et de la force
des sites acides (107). Cependant, plusieurs bases sont adsorbées avec une chaleur similaire
sur les zéolithes, donc le nombre de sites acides ne peut étre déterminé par adsorption

sélective.

13.6. Méthodes S.T.D et T.A.S

Les deux méthodes, assez simple, permettent de déteminer l'acidité des zéolithes, soit
par adsorption-desorption de I'ammoniac gazeux pour la S.T.D, soit par adsorption de la n-
butylamine pour la T.A.S.

La différence, qui existe entre ces deux méthodes, réside dans le fait que la S.T.D.
donne des acidités partielles correspondantes a différentes températures, donc pour chaque
température un nombre de site bien défini, tandis que la T.A.S. permet de calculer l'acdité

globale.

-S.T.D: Step-wise thermal desorption
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-T.A.S: Titration in aprotic solvent

13.7. Titrage potentiométrique

Le titrage potentiométrique est utilisé non pas pour la détermination du nombre des
sites acides mais pour pouvoir mettre en évidence l'existence et la force des sites
acides(Brgnsted et lewis) a différentes températures. La méthode est basée sur le titrage de
solutions pateuses et filtrat des zéolithes échangées a différentes températures. Il existe
d'autres méthodes de déterminations du pouvoir acide des zéolithes Elles sont moins

répandues a cause de leur domaine d'applications qui est trés restreint.

Chapitre IV :

Synthese de solides mésoporeux organisés en milieu basique
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1. Procédure de synthese a température ambiante.
La nouvelle procédure de synthése consiste tout d’abord a préparer une

solution aqueuse de CisTMABr 0,1 N, contenant de la soude. Un léger chauffage a
30°C est nécessaire pour la dissolution complete du tensioactif. La solution obtenue est
alors ajoutee a une solution de silicate de sodium (29,25 % SiO>, 8,86 % Na»O, 61,88
% H0) et il se forme immédiatement un précipité. Néanmoins, ce dernier se redissout
rapidement, lorsque le mélange est chauffé aux environs de 50 °C, pendant quelques
minutes sous agitation. La quantité de soude ajoutée initialement a la solution de
C16TMABT permet d’avoir un mélange avec un rapport molaire final Si0O2/Na20=2,
comme pour le cas de dNaSi-Os qui a eté utilisee comme source de silice. La

composition molaire du mélange réactionnel est donc la suivante :

1 SiO2: 0,5 Na20O : 0,215 C1sTMABTr : 127 H.0

et le pH est de I"ordre de 12. L’acidification du mélange jusqu’a pH=~9 avec une
solution d’acide chlorhydrique (1 mol/L) ajoutée au moyen d’une burette (Sml/min),
entraine la formation d’un précipité blanc. La suspension ainsi obtenue est laissée sous
agitation pendant 1 heure, avant que le précipité soit filtré, lavé a 1’eau distillée et

séché a I’air. Le produit est ensuite calciné & 500 °C pendant 3 heures.

L’obtention d’un produit mésoporeux et organisé a été vérifiée par diffraction
de rayons X (figure IIL.5). Ces résultats montrent qu’il est possible d’avoir des
matériaux mésoporeux du type MCM-41, a température ambiante. Parallélement a ce
travail, des chercheurs sont arrivés aux mémes conclusions [8, 9]. Leurs procédures de
synthése sont différentes de celle qui vient d’étre décrite, puisqu’ils préparent
directement la phase hexagonale a partir du mélange réactionnel, alors que les travaux
actuels le mode opératoire nécessite une étape d’acidification. Ceci s’explique

évidemment par des pH de syntheses plus bas, dans leurs conditions de synthese.
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Figure 4.1 : Diffractogramme de rayons X du matériau mésoporeux obtenu a partir d une

solution de silicate de sodium, brut de synthese (a) et calciné a 550°C (b).

2. Mode opératoire.
Afin d’identifier les phases formées aux pH trés basiques, un mélange

réactionnel a pH=13 a été préparé. Par rapport a la procédure de synthese décrite
précédemment, une quantité plus importante de soude est ainsi ajoutée, et le mélange
réactionnel présente possede une composition molaire suivante :
1 SiO7: 0,70 Na2O : 0,220 C16TMABT : 130 H.O

Une précipitation immédiate est constatée des que la solution aqueuse
contenant le tensioactif et la soude est ajoutée a la solution de silicate de sodium. La
suspension obtenue est ensuite acidifiée par ajouts successifs d’une quantité connue
d’acide chlorhydrique (1 mol/L). Entre chaque ajout d’acide, une fraction de la
suspension (solide+liquide) est prélevée, filtrée et séchée 95°C pendant 8 h, avant

d’étre caractérisée par DRX.

2.1. Résultats.

2.2.1. Analyse du précipité en suspension.

Le précipité obtenu a pH = 13 correspond a une phase lamellaire. Les cristaux

observés par microscopie optique se présentent sous la forme de plaquettes
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hexagonales, non réguli¢res, avec des dimensions de I’ordre de 100 pm et une

épaisseur de 1 a 2 um (figure 111.6).

Figure 4.2 : Cliché de microscopie optique du produit obtenu a pH =13.

Le diffractogramme des rayons X (figure 1I1.7) présente les pics
correspondants aux plans (100) et (200), caractéristiques d’une phase lamellaire, avec
des distances interréticulaires respectives de 32 et 16 A. L’augmentation de la durée de
balayage a permis d’obtenir un diffractogramme mieux défini (figure I11.8), avec des
pics fins, notamment dans les régions angulaires 7-10° et 19-22° (26) qui sont

impossibles d’indexer avec le logiciel WERNER.

(100)

Intensité

(z00)
' a0 ) 6.0

20 (d;gré s)

2.0 8.0 10.0

FIYQUTE 4.5 . DIITATIUYT AITITE UE TAYUTTS A UE Td PITAstE.

2.2.2. Analyse du précipité filtré et séché.
L’¢étude de I’acidification, révele que la phase obtenue est sensible au lavage a
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I’eau. En effet, la quantit¢é de phase hexagonale obtenue par rapport a la phase
lamellaire est d’autant plus €élevée que le produit est mieux lavé. Ainsi, la diminution
du pH qui accompagne le lavage a I’eau favorise 1’apparition de la phase hexagonale.
Comme le but est de préparer des phases pures, les fractions de suspension prelevées

au cours de I’acidification ont €té uniquement filtrées et séchées a I’air.

Ces conditions ne permettent pas d’obtenir une phase lamellaire pure, comme
le montre la figure 111.10a. En effet, le produit recueilli a pH=13, apres filtration et
séchage, correspond & un mélange de la phase lamellaire (dio = 32 A) et de
C16TMABT, avec des traces de la phase hexagonale et d’une autre phase lamellaire
(d1oo = 28 A). Le tensioactif re-précipite vraisemblablement au cours de I'évaporation
due au séchage. Par ailleurs, la présence de la phase hexagonale peut s'expliquer par
une diminution du pH, liée a un phénomene de carbonatation qui se produit au cours
du séchage a l'air. Cette hypothése a pu étre vérifiée en procédant a un séchage sous
vide, qui a considérablement réduit ’apparition de la phase hexagonale, mais
également celle de la seconde phase lamellaire. Par contre, la présence du tensioactif

est toujours observée.

D’apres la figure II1.10b, le produit obtenu a pH=12,5 contient en grande
partie du tensioactif, avec des traces de la phase hexagonale et des deux phases
lamellaires. Tandis que la phase hexagonale devient majoritaire pour le solide recueilli

a pH=11,5 et le C1s TMABFr existe aussi mais en quantité infinitésimale (figure 111.10c).

Une phase hexagonale bien organisée et pure est obtenue a pH=11. Son
diffractogramme de rayons X est représenté sur la figure 111.10d et le premier pic est
observé correspond a une distance inter-réticulaire de 42,0 A. L absence de tensioactif
sous forme d’impureté laisse supposer qu’il est contenu entierement dans la structure

de la phase hexagonale.




Figure 4.4 : Diffractogrammes de rayons X des produits filtrés et séchés, obtenus a pH=13
(@), pH=12,5 (b), pH=11,5 (c) et pH=11 (d). ¢ phase hexagonale, e phase
lamellaire (di00 = 32 A), phase lamellaire (dioo = 28 A), * C16TMABY.

2.2.3. Composition chimique des phases lamellaire et hexagonale.

Le schéma du mode opératoire utilisé pour déterminer la composition des

deux phases est représenteé sur la figure 111.11.

Filtration de la suspension
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Eaux meres Solide sec

Dosage du silicium Dosage de CisTMAY Dosage du silicium Dosage de
CisTMA®

Figure 4.5 : Schéma du mode opératoire utilisé pour doser le silicium et le

tensioactif.

Les analyses par RMN MAS 2°Si et °C, respectives, du silicium et du
tensioactif ont permis de comparer ces quantités a celles initialement introduites dans

le milieu réactionnel.

Tableau 4.1 : Teneurs en poids en silicium et tensioactif dans les phases lamellaire et

hexagonale
SiO; CisTMA"
Phase lamellaire 10,9 % 63,3 %
Phase hexagonale 49,8 % 52,3 %

Pour la phase hexagonale, la totalité du silicium et du tensioactif introduits
dans le mélange réactionnel se retrouve dans le solide sec. Le rapport molaire
Si/C1sTMA calculé pour cette phase (tableau 111.2) est en accord avec les valeurs

généralement citées dans la littérature [13].

Dans le cas de la phase lamellaire, seulement 15 % de la silice engagée sont
présents dans le produit séché. Ces résultats conduisent a un rapport Si/CisTMA<1
(tableau 111.2). La tres faible valeur, obtenue pour la phase lamellaire, rend compte
d’une probable forte densité des especes silicates dans cette phase, qui peut étre due au

pH de synthese élevé.

3. Caractéristiques de la réaction d’acidification.

3.1. Evolution du pH.
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Le mélange réactionnel est géneralement acidifié par ajout lent (5 ml/min)
d’une solution d’acide chlorhydrique 1N. La figure I11.14 représente la variation du
pH, en fonction de 1’acide ajoutée, sachant que le mélange réactionnel initial contient

5¢ de silice.

S P S R P
Volume de HCI IN ajouté (ml)

Figure 4.6 : Evolution du pH du mélange réactionnel, en fonction du volume de HCI 1 N
ajouté.
Le pH décroit lentement et de maniére linéaire jusqu’a pH=10. Apres il chute

brutalement jusqu’a pH=2.

3.2. Quantité de solide recueilli en fonction du pH

Plusieurs produits ont été préparés en acidifiant le mélange réactionnel jusqu’a
differentes valeurs de pH, comprises entre 12 et 9. Chaque précipité obtenu est alors
filtré, lavé a I’eau et séché a I’air, avant d’étre calciné a 500°C pendant 3 heures.

La variation de la masse observée en fonction du pH est représentée sur le
tableau 111.3 et la figure 111.15. Toutefois, ces masses restent approximatives vu que le
taux de réhydratation reste inconnu et que ces masses sont calculées apres calcination.

Tableau 4.2 : Masse du produit calciné en fonction du pH de synthese.
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Echantillon BO7 B08 B09 B010 BO11
pH de synthese 12,0 11,5 11,0 10,5 8,5
Masse recueillie* (g) 0,2 0,4 0,9 1,0 1,2

* la masse de silice introduite dans le mélange réactionnel était de 1,2 g.

1.4 -

1.2 4

bt = -
> o o
] L '}

masse du produit calciné (g)
(=]
e

Figure 4.7 : Variation de la masse de produit obtenu en fonction du pH de synthése.

La grande partie de la silice précipite dans un domaine de pH compris entre 11
et 11,5. La polymérisation de la silice, qui est favorisée par une diminution du pH,
peut expliquer I’augmentation de la quantité de produit recueilli. A pH=9, la quasi

totalité de la silice engageée se précipite.

4. Diffraction de rayons X.
Différentes phases hexagonales ont été préparées par acidification jusqu’a des

valeurs de pH comprise entre 12 et 2, puis caractérisées par diffraction de rayons X.

Dans un premier temps, on a constaté que le parametre dioo varie en fonction
du pH de synthese. Cette variation, illustré par le tableau I11.4, ne concerne pas les
produits bruts de synthése, mais uniquement les produits calcinés. En effet, la valeur
d100 du produit calciné est d’autant plus élevée que le pH de synthése est bas, ce qui se

traduit par une diminution de la différence Adioo (Adio = d100®™t — d100%¥"€). Ce
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phénomeéne est vraisemblablement lié a un rétrécissement des parois. En effet, lorsque
le pH de synthése décroit, les especes silicates solidifient davantage les composés de

silice du produit synthése.

Tableau 4.3 : Variation du parameétre dioo en fonction du pH de synthése.

d100 (A)
Echantillon pH Ao (A)
Produit brut Produit calciné
B012 11 38,8 31,2 7,6
B010 10 38,8 32,0 6,8
B013 9 37,1 32,6 45
B014 8 39,0 34,4 4.6
B015 1 38,4 36,9 15

En plus de la distance interréticulaire dioo, il est nécessaire de considérer
I’intensité du premier pic lioo et la présence possible d’autres pics, car ceci permet
d’estimer 1’organisation du matériau. En considérant les échantillons préparés a des pH
del2, 11 et 9 (tableau 1I1.5), les produits bruts apres synthése se révélent bien
organises, car ils présentent des diffractogrammes de rayons X, avec les pics
caractéristiques d’une phase MCM-41. Par contre, chacun de ces produits se comporte
différemment lorsqu’il est calciné a 500°C, pendant 3 heures. Ainsi, le produit
synthétisé au pH le plus élevé s’amorphise completement, au cours du traitement
thermique. En effet, un pH de synthése trop élevé conduit a des parois de silice mal
polycondensées et donc pas suffisamment rigides pour préserver I’arrangement des
mésopores, apres 1’évacuation des agents structurant et gonflant. Le produit préparé a
pH=11, bien qu’il ne s’amorphise pas entierement, perd en qualité, car son
diffractogramme de rayons X présente seulement un pic relativement large et de faible
intensité. Par ailleurs, 1’échantillon préparé a pH =9 est le mieux organisé méme apres
avoir calcination (augmentation de l100), parce que les parois en silice sont dans ce cas

suffisamment polycondensées. Il est a noter que 1’augmentation de I’intensité des pics
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de diffraction entre le produit calciné et le produit brut de synthese peut étre liée en

partie au départ des structurants, comme decrit dans la littérature [14].

Tableau 4.4 : Variation de ['intensité I100 €n fonction du pH de syntheése.

l100 X 102
Echantillon pH
Produit brut Produit calciné
B016 12 2,5 0,0
B012 11 5,0 0,9
B013 9 4,0 6,0

5. Résonance magnétique nucléaire du solide du silicium 29.
L’étude des échantillons préparés aux pH 12, 11 et 9, par RMN RAM #Si a

permis la détermination des rapports Q*Q?3, qui sont représentatifs du degré de
polycondensation des especes silicates. Les valeurs sont données dans le tableau 111.6
et confirment que le degré de polycondensation augmente lorsque le pH de synthése
est inférieur a 11. Apreés calcination des échantillons, ces valeurs sont encore plus
¢levées. L’augmentation est d’ailleurs plus importante pour I’échantillon préparé a
pH=11 que pour celui préparé a pH=9. Les spectres correspondants a ces deux

échantillons sont représentés sur la figure 111.16.

Tableau 4.5 : Rapport Q*/Q3 des matériaux préparés a différents pH.

Q*Q?3 déterminé par RMN RAM 2°Sj
Echantillon pH
Produit brut Produit calciné
B016 12 0,9 /
B012 11 0,8 1,5
B013 9 1,5 1,9
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Figure 4.8 : Spectres de RMN RAM 2°Si des échantillons B012, pH=11 (& gauche) etB013,
pH=9 (a droite), bruts de synthése (a) et calcinés a 500 °C pendant 3 heures

(b).

6. Composition chimique des matériaux.

Les valeurs de la composition chimique des produits de synthése, déterminees
respectivement par analyse chimique élémentaire et thermogravimétrie, sont

regroupées dans le tableau I11.7.

Tableau 4.6 : Composition chimique (% en masse) des matériaux bruts de synthese.

. SiO CisTMA SiOx/C1sTMA
Echantillon| pH H20 (b) )
@) (b) @) (b) molaire
B0O16 12 280% | 270% | 579% | 59.0% | 140% 2,3
B012 11 39.0% | 380% | 50,6% | 52,0% | 10,0 % 3,6
B013 9 46,0% | 450% | 450% | 46,0 % 9,0 % =5,0

a): Analyse chimique. b): Thermogravimétrie.

117



Le rapport molaire SiO2/C1sTMA étant inversement proportionnel au pH de
synthese, la faible valeur de ce rapport, a pH élevé, pour 1’échantillon BO16, est en
accord avec un degré de polycondensation faible des groupements silicates. En effet,
dans ce cas, un nombre plus élevé de cations organiques est nécessaire pour compenser

le nombre important de groupes Si-O.

L’hydrophilie du matériau est liée au degré de polycondensation des especes

silicates, puisque la quantité d’eau contenue dans le produit diminue avec le pH.

7. Volumétrie d’adsorption gazeuse.

Les différents types d’isothermes d’adsorption d’azote décrits dans la
littérature ont été rapportés dans la chapitre 11 et elles varient selon la taille des pores
d’une phase MCM-41. Lorsque le diamétre des pores augmente, on passe ainsi par des
1sothermes d’adsorption successivement de type I, de type IV réversible et enfin de
type IV classique [15,16], selon la classification de 'IUPAC [17]. Les isothermes
d’adsorption de type I ont été jusqu’a présent obtenues uniquement pour des matériaux

prépares avec des tensioactifs a chaine courte (n < 8).

Ainsi, la physisorption d’azote détermine 1’acces au diameétre de pore, qui est
une caractéristique primordiale des matériaux mésoporeux type MCM-41. Deux des
échantillons synthétisés au cours de ce travail ont été plus particulierement étudiés par
volumétrie d’adsorption gazeuse. Il s’agit des matériaux préparés respectivement a

pH=11 (B012) et 8 (B014) et qui sont les mieux organisés.

8. Produits bruts de synthese.

Les isothermes d’adsorption des échantillons bruts de synthése sont soit de
type II, soit de type IV (figure III.17c). Dans ce dernier cas, la boucle d’hystérésis
apparait pour des valeurs de pression relative p/po supérieures a 0,9. Cette hystéresis
provient d’un gonflement de 1’échantillon au cours de I’adsorption.

Pour les deux échantillons préparés a différents pH, la surface spécifique
externe est inférieure & 10 m#/g (tableau 111.8) et contribue donc & hauteur de 1,0 % de
la surface specifique totale. La loi de Gurvitsch [18], pour déterminer le volume

microporeux ou mésoporeux Vaiig.
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Tableau 4.7 : Détermination de [’épaisseur des parois pour I’échantillon mésoporeux.

Echantillon

pH dp (A) d1oo (A) a0 (A)

e (A)

B014

8,0 25,0 37,0 43,0

18

L’épaisseur des parois calculée pour le matériau mésoporeux (e=18A) est

relativement grande, par rapport aux valeurs généralement données dans la littérature,

pour les phases MCM-41 et qui avoisine 10A. Cette valeur plus élevée est peut-étre

liée a la température de synthese 20-25°C, alors que pour les exemples de la littérature

la température est comprise entre 65 et 180°C.

Une distribution en micropores (H.K.) pour I’échantillon préparé¢ a pH=11

(figure 111.19), qui est plus importante que celle des mésopores, ne permet pas le calcul

119



de I’épaisseur des parois. Il est donc impossible de donner une représentation des

micropores pour ce matériau.

9. Analyses thermiques différentielles et gravimétriques.
Deux échantillons seulement ont éte étudiés par analyses thermiques. Il s’agit

des matériaux ayant subi un traitement hydrothermal, respectivement a 110 et 180°C.
Les courbes d’analyse thermique différentielles (A.T.D), représentées sur la figure
[11.27, montrent chacune un premier pic endothermique vers 90 °C, attribué au départ
de I’eau, puis un ensemble de pics exothermiques compris entre 250 et 650 °C,
correspondant a la décomposition lente du tensioactif. Ces courbes ainsi que les
valeurs de I’analyse thermique thermogravimétrie (A.T.G), regroupées sur le tableau
II1.15, montrent que 1’échantillon trait¢ a 180 °C contient plus d’eau et moins de
matiére organique que le produit traité a 110°C. Ceci laisse supposer qu’au cours du
traitement a 180 °C, une partie du tensioactif est extraite ou partiellement décomposée
et elle est remplacée par de I’eau. Ces observations confirment d’ailleurs, I’hypothese

de micelles plus hydratées, lorsque la température de chauffage augmente.

4
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Figure4.10. : Courbes d’analyse thermique différentielles d’échantillons traités a 110°C (a)
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et 180°C (b).
Tableau 4.8 : Pertes en masse déterminées par thermogravimétrie sur des échantillons ayant

subi un traitement hydrothermal.

Perte en masse
Température du

Echantillon 0 i@ i 0
traitement (°C) Eau (%) Matiére organique | Total (%)
(%)
B022 110 7,0 38,0 45,0
B025 170 24,0 23 47,0

10. Volumétrie d’adsorption gazeuse.
En considérant les analyses effectuées par diffraction de rayons X, le

traitement hydrothermal pourrait avoir une influence sur la taille des pores en les
augmentant, et ce ci dans le but d’expliquer I’accroissement du parametre dioo. Pour
vérifier cela, deux échantillons, I’un non trait¢ (B014) et ’autre provenant du méme
échantillon mais ayant subi un traitement hydrothermal a150°C (B023), ont été étudié
par volumétrie d’adsorption d’azote. Les deux échantillons ont ét¢ au préalable
calcinés a 500°C pendant 3 heures. La figure 111.29 présente les isothermes
d’adsorption d’azote ainsi que les distributions en taille de pores selon la méthode
B.J.H., aussi les différentes grandeurs physiques déterminées a partir de ces courbes

sont regroupées sur le tableau I11.16.

Les 1sothermes d’adsorption d’azote, pour les deux matériaux, sont de type IV,
selon la classification de I'IUPAC [17]. La boucle d’hystérésis observée a pression
relative supérieure a 0,42, correspond a un gonflement de 1’échantillon, di a

I’adsorption d’azote (gonflement intergranulaire).

L’échantillon qui a subi un traitement hydrothermal, présente d’une part une
distribution nettement plus étroite des pores par rapport au produit non traité et d’autre
part un maximum du rayon des pores qui se trouve a une valeur plus élevée.
Connaissant le diametre des pores dp, il est aisé de calculer 1’épaisseur e des parois

avec la formule e=ap—dp, ou ap=d100/c0s30°. D’apreés les calculs mentionnés sur tableau
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ITI.16, il apparait que 1’augmentation du diameétre de pore pour 1’échantillon traité,
s’accompagne également d’un accroissement de 1’épaisseur des parois. De plus, le
volume poreux et la surface spécifique totale sont plus faibles pour le matériau traité a
150°C. Ceci est en désaccord avec la supposition d’un simple accroissement de la
taille des pores au cours du traitement hydrothermal, qui est suivi d’une augmentation
du volume poreux et un affinement des parois. Ceci indique plutdét qu’il y a une
compléte réorganisation du matériau. Celle-ci est envisageable uniquement dans le cas

ou il y a dissolution, puis recristallisation.

(a)
800 200+
-ba J
% 600 150
L
2 3
£ %0 2100
] 2
13
E
3
2 200 $0-
) 0
0.0 02 04 0.6 08 1.0 0.0 LO 20 3.0
P/pPo rp (nw)
(b)
8001 +a
T
600 300+
-
E ..
» —
] 200
b r 2
- K -
E 2
3
2 200 / 100
0 . o
. 0.0 02 0.4 0.6 08 1.0 0.0 L0 20 30
) L rp (nm)
Figure *he) et

UIDLI TVULIVIT Tl LAl Ut 1HITSVUPUICD Sulvalit b.J.I'l. \a ulvic). \q) L)UJ."l' et (b)

122



B023.

11. Microscopie électronique a balayage.
L’utilisation des clichés de microscopie électronique a balayage (M.E.B) est

en mesure de nous aider a confirmer ou infirmer toute modification significative du
matériau, apres traitement hydrothermal. Les clichés des matériaux (B014) et (B023)
illustrés par la figure 111.29 montrent une distribution en taille, avec une augmentation
nette des dimensions de certaines cristallites: le matériau préparé a température
ambiante (B014) présente des particules de dimensions comprises généralement entre
1 et 2um, tandis que la taille des cristallites correspondant a I’échantillon traité (B023)
varie entre 4 et 8um. Cette augmentation de taille est en faveur du phénomeéne de
dissolution qui se produit au cours du traitement hydrothermal. Par ailleurs des travaux
ont révélé que pour une synthése a différentes températures, ce phénoméne n’est pas
observé [30]. Par contre les matériaux cités plus haut sont synthétisés a température
ambiante qui possedent des parois moins polycondensées et donc plus fragiles lors du

traitement hydrothermal.
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e
.

Figure 4.12 : Clichés de microscopie électronique a balayage de 1’échantillon B014 non

traité (a) et de l’échantillon B023 ayant subi un traitement hydrothermal (b).

124



Chapitre V:
Etude de l'acidité des MCM-41 fonctionnalisés

Et piégeage des métaux Chrome et Arsenic

1. ETUDE DE L'ACIDITE DE LA MCM-41 FONCTIONNALISEE
1.1. INTRODUCTION
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L'acidité des matériaux poreux peut étre étudiée par différentes méthodes. Vu les
moyens de travail dont nous disposons, nous avons opté pour la méthode de titrage
potentiométrique qui donne des résultats satisfaisants. Cette derniére consiste en I'étude des

échantillons de AI-MCM-41 traités au prealable avec des solutions de NH4Cl et HCI et

calcinés ensuite a différentes températures, par titrage avec une solution basique de normalité
connue. La thermogravimétrie de ces deux types d'échantillons permet le calcul du
pourcentage de la perte en poids. La combinaison de ces deux techniques: la
thermogravimétrie et les mesures de titrages potentiométriques des échantillons échangés

avec les solutions de NH4ClI et HCI a différentes températures de calcination s'est avérée

relativement un bon moyen pour la détermination de la nature et la source des différents sites

acides (Bronsted et Lewis) existants dans la matériaux mésoporeux AIMCM-41.

2. PARTIE EXPERIMENTALE
2.1. TRAITEMENT DES ECHANTILLONS

L'Al-MCM-41 utilisée pour I'élaboration de ce travail, a été préparée dans notre
laboratoire selon les méthodes décrites dans le chapitre précedent.
Une moitié est échangée 3 fois avec une solution (20 a 30)% de NH4Cl a reflux (T=

95°C) pendant 2h 30mn a chaque fois.
NH4Cl/matériau=12

Une deuxiéme partie est échangée 3 fois avec une solution (1 a 2)N de HCI a reflux
(T=95°C) pendant 2h 30mn a chaque fois.
HCI/ matériau =12
Aprés ce traitement les échantillons sont lavés avec de I'eau désionisée et séchés a une
température de 115°C dans I'étuve. L'analyse chimique des deux échantillons est donné dans

le tableau suivant :
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Tableau 5-1: Résultats des analyses chimiques des AI-MCM-41 fonctionnalisés.

% de la perte en
poids Nat-MCM-41 | NH'4-MCM-41 | H0+-MCM-41
NaoO 0,88 <0,02 <0,02
(NH4)20 / 1,12 /
SiO9 94,7 96,62 96,62
Alo0O3 3,1 3,38 2,61

3. MESURE D'ACIDITE

Les echantillons traites, au préalable avec les solutions de NHz+-ALMCM-41

et de H30T-ALMCM-41, et calcinés a différentes températures pendant 2 heures 30 minutes,

sont échangés avec une solution concentrée de NaCl 3,5M . Cette opération terminée, nous

procédons au titrage des deux solutions, avant et apres filtration, avec une solution basique de

normalité connue :

10
9
8
7 —+—solu.(...
6
e
1
3
2
1 4
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Mea de

Figure 5.1 : titrage des solutions des MCM-41 échangées avec des
solutions de NH4Cl et HCI
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Remarque: Les spectres de diffraction de rayons X des échantillons NHz+-ALMCM-41 et

de HsOT-AIMCM-41 calcinés a différentes températures, donnés dans le chapitre précedent
montre que la structure des matériaux mésoporeux est conservée a 450°C et 750°C et est
partiellement détruite a 1050°C.

4. COURBES THERMOGRAVIMETRIQUES
4.1. COURBE THERMOGRAVIMETRIQUE DE NH4-AIMCM-41

Le thermogramme des echantillons de NHz-ALMCM-41 donné par la figure
27, a 450°C et 750°C montre I'existence de deux points d'inflexions caractéristiques, l'un se
situant entre 250°C et 400°C et l'autre entre 750°C et 960°C. Ces deux points correspondent
respectivement a la décomposition de NH4* qui se produit entre 250°C et 400°C, et a la
déshydroxylation structurale (départ de molécules d'eau appartenant a la structure de la
matériaux mesoporeux) qui se produit a haute température. La désamination ainsi que la
déshydroxylation de la matériaux mésoporeux ALMCM-41 ont été suivies par spectroscopie
infra-rouge qui montre une diminution progressive de la longueur d'onde de la bande de
vibration de la liaison N—H (3610 cm-1) et elle disparait complétement & T = 400°C. Nous
remarquons simultanément une augmentation de la bande IR de la liaison O—H qui disparait
vers les hautes températures. Ceci confirme la déshydroxylation. La perte en poids, relative a
I'échantillon NH4-ALMCM-41, de NH3 par rapport a AlO4~ est de 0,88 ce qui est en bon
accord avec la valeur trouvée par analyse chimique (tableau 19). Il est de méme pour la
déshydroxylation a hautes températures, dont la valeur trouvée par thermogravimétrie et
analyse chimique sont identiques et avoisine l'unité.

Notre étude confirme les schémas réactionnels avancés par Rabo et collaborateurs:

NHgt-AIMCM-41 ——— NH3 + HAIMCM-41

HAIMCM-41 ———  AIMCM-41 décationisée + HyO
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Tableau 5.2: différentes étapes de la perte en poids en analyse thermogravimétrique des
échantillons NH4*-MCM-41 et H;0*-MCM-41.

T(°C) Domaine de température |250-400 750-1000
Nbre de moles (NH3) 0,95 /
étape
Perte en poids (%) 0,85 /
étape |
Perte en poids (%) 0,53 0.50
étape 11
HoO/Al»03 0,96 0,96
NH4 " H30"
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La spectroscopie infra-rouge est une méthode quantitative, elle consiste a étudier
les intensités des bandes qui demeurent inchangées avec la nature du cation, le degré
d'échange de la base et avec la force des sites acides. On peut, par exemple suivre
I'adsorption de la pyridine ou tout autre base (101) sur les zéolithes afin de détecter
les différents modes de vibration, et par suite localiser les différents types de sites
acides.Les différents modes de vibration de quelques bases sont résumés dans

tableau suivant.

Tableau 5.3:
Mode de vibration PyH+ PyIL
V1 1655 F 1595 E
V3 1627 F 1575 moy
V2 1490 TF 1490 F
vl 1550 moy (1455-1442)TF
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Figure 5-3: spectre |.R des échantillons AIMCM-41 échangés aux HCI (b) et NH4ClI (a)

5. INTERPRETATIONS DES COURBES DE TITRAGES
POTENTIOMETRIQUES DES ECHANTILLONS NH4*-AIMCM-41

ET H30+-AIMCM-41
5.1. COURBE POTENTIOMETRIQUE DE NH;*-AIMCM-41

Les courbes de titrages potentiométriques des filtrats des échantillons
NHs"*-ALMCM-41 sont montrés sur les figures (I11-4 et 111-5). Nous observons des points
d'inflexions pour les échantillons calcinés a 450°C et 750°C inexistant pour I'échantillon
calciné a 1050°C a des pH bas et d'autres points d'inflexions a des pH relativement élevés.

Cette constatation est expliqué par I'existence de deux types de sites acides, I'un fort attribué a
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la présence d'ions hydroniums H30", et lautre faible d0 & la présence d'ions

hydroxoaluminium. La différence entre le pH calculé et le pH mesuré, donnée dans le tableau
21, est une échelle importante qui met en évidence la présence de sites acides autres que les
sites( H30+). D'apres les rapports H+/AlOy4, nous remaquons que le 1/3 des sites (protons)

sont déshydroxyles a T= 450°C et le 1/3 restant a T= 750°C. Pour les échantillons calcinés a

1050°C l'acidite est quasi-nulle

5.2. COURBE POTENTIOMETRIQUE DE H30t-AIMCM-41

Les courbes de titrages potentiométriques des échantillons H301t-ALMCM-41,

donnés sur les figures (111-4 et 111-5), traités a différentes températures ne montrent pas
I'existence des points d'inflexions remarqués dans le cas précédent a des pH bas, mais
seulement ceux correspondants au pH relativement élevé. A I'exception de cette remarque les
deux courbes présentent la méme allure. La différence entre le pH calculé et le pH mesuré
n'‘est trés grande apportant une confirmation supplémentaire de la non-existence de sites

faibles contrairement trouvé pour les échantillons NH4-ALMCM-41.

Tableau 5.4: titrage des solutions Pateusess des échantillons N HZ-MCM-41 et

H30" - MCM-41 (avant filtration)
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echantillons Température de | pH d'< de la Titrage
(meq/g)
Calcination (°C) | solution de NaCl
M+ -MCM-41 H50* Al H))3('X total
H30"- MCM-41 {450 ~15 0,562 / 0,562
H40" - MCM-41 |550 Il 0,504 / 0,504
Ha0" - MCM-41 | 750 Il 0,386 / 0,386
NHZ' MCM-41 |450 1 0,384 0,069 0,453
NHZ' MCM-41 |550 1 0,412 0,141 0,553
NHZ- MCM-41 | 750 I 0,210 0,209 0,419
Tableau 5.5: Titrage des filtrats de H3O+-MCM-41 et N HZ-MCM-41.
échantillons
MCM-41 Temp. de | Titrage H*IAIO4 pHj calculé | pH;j mesuré
Calci. meqg/g
HaO"-MCM-41  |450 0,434 0,70 ~2,15 2,10
HaO"-MCM-41 |750 0,250 0,41 ~ 2,38 2,40
NHj- MCM-41 450 0,249 0,66 ~ 2,43 2,51
N HZ' MCM-41 750 0,145 0,32 ~ 2,49 2,56
HaO"-MCM-41 | 1050 0,03 minor >5,00 /
N HZ' MCM-41 1050 0,03 Il > 5,00 /
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—o—filtrats (NH4+-AIMCM-41)
—a—filtrats (H30+-AIMCM-41)

0 10 20 30 40 50 60

Figure 5.4: dosage des filtrats des matériaux AIMCM-41 échangés avec des solutions
de HCl et NH4Cl 4 T=75°C
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Figure 5.5: dosage des filtrats des matériaux AIMCM-41 échangés avec des solutions
de HCl et NH4Cl a T=95°C

6. AUTRES METHODES D'ANALYSES DE LACIDITE
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L'acidité des deux échantillons NHz-AIMCM-41 et H301-AIMCM-41 a été

également etudiée par deux autres méthodes:
1- S.T.D. :La désorption thermoprogrammeée de I'ammoniac qui donne une distribution

des différents sites acides de la matériaux mésoporeux. La courbe de la figure-32-montre que
I'acidité de I'échantillon NH4-ALMCM-41 est plus grande que celle de I'échantillon H30%-

ALMCM-41, il est de méme pour la distribution des sites acides.

— 8 NaMCM-41
NH4(15)MCM-41
NH4(30)MCM-41

—x— NH4(45)MCM-41

—e— NH4(60)MCM-41

—+— NH4(75)MCM-41

—=— NH4(95)MCM-41

Meq of H*/g material

O T T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Température (°C)

Figure 5.6: distribution de la densité de sites acides dans la AIMCM-41

7. ELIMINATION DES METAUX LOURDS CHROME ET ARSENIC

7.1. Traitement et épuration des polluants

Principe de I’épuration en bout de chaine = réduire la charge polluante des effluents
avant leur rejet. Cette réduction s’opére en piégeant les polluants par différentes méethodes

[ref]. Certains effluents nécessitent une action spécifique pour réduire une toxicité importante.

Le traitement en bout de chaine sur le :

- plan économique : aberration ! : effluents a traiter contiennent des éléments payés a
I’entrée (précipitation d’éléments de valeurs marchandes), on y ajoute des produits
chimiques achetés pour former des boues a enlever, inertées ou mises en décharge
moyennant paiement ! de plus I’eau rejetée est aussi payée, équipements coliteux,
maintenance et personnel compétent
= solution extréme qu’il faut réduire au maximum
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- plan environnemental : mauvaise solution, formation de déchets volumineux, souvent
instables ou difficilement stabilisables — mesures préventives de réduction a la
source, privilégier le recyclage interne MAIS le respect des normes exige souvent un

traitement bout de chaine final !

REGLE DE BASE : collecter sélectivement et traiter séparément les divers effluents
en fonction du type de polluants et de leur concentration et seuls les effluents dilués
peuvent étre traités efficacement et éviter de déverser de grosses quantités fort

concentrées

Les familles d’effluents traités dans ce travail: effluents contenant
- des arsenic (traitement et préservation du bois et des métaux précieux, revétements
métalliques, dans mines d’or : dissolution minerai pour récupérer I’ Au)

- des chromes hexavalents (pigments de peinture)
Il faut collecter distinctement les effluents acides et basiques qui contiennent des métaux
lourds et ceux qui n’en contiennent pas (simplement neutralisés avant rejet)

TYPES D’ENTREE :

1. Effluents contenant de ’arsenic — détoxication des arsenic

2. Effluents contenant du chrome hexavalent — détoxication du chrome hexavalent (b)

7 .2. Mise en ccuvre d'un traitement :

— Traitement discontinu : traitement des effluents par bachées (systéme batch) a
privilégier si possible (premieres étapes de traitement se déroulent successivement dans un

réacteur en verre)
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Figure 5.7: Procédé d’élimination batch (laboratoire)

— Traitement en continu : circuit ouvert, chaque étape de traitement est réalisée dans une
cuve séparée, traversée par un flux continu d’effluent finalement rejeté.

s’il y a un changement de qualité d’entrée de flux, la cuve est remplie, traitée et vidée .

— Traitement intégré (procédé Lancy) : traiter directement I’effluent a 1’endroit ou il est

généré, ce mode de traitement est intégré a la chaine de production elle-méme.

7.3. Elimination de l'arsenic et du chrome

Nombreux procédés chimiques utilisent le chrome hexavalent (particuliérement
toxique) dans leur formulation : passivation des métaux, préparation avant peinture (couche
de chromatation), protection du bois avec 1’acide chromique = oxydant puissant. Donc il reste
impératif de le réduire a défauts de I'éliminer afin de diminuer son impact direct sur
I'environnement et I'étre humain
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L'élimination de I'arsenic par ces traitements n'est pas toujours facilement applicable
en raison de sa difficulté & réduire ou a sorber sur des matériaux poreux. Le probléme est
d'autant plus prononcé quand les quantités sont faibles. Ainsi, méme apres traitement, les
concentrations résiduelles en arsenic excédent souvent la valeur standard préconisee. D'apres
I'U.S. EPA, cette nouvelle norme nécessitera la mise en place de nouveaux traitements
d'élimination de I'arsenic pour plusieurs milliers de systemes de distribution. Depuis plusieurs
années, on constate I'émergence de nouvelles techniques d'élimination de I'arsenic : par voie
microbiologique ou par adsorption sur de nouveaux supports. Le développement de tels
procedeés présente un intérét grandissant du fait de I'ampleur de la pollution arséniée dans le
monde.

Les polluants chrome et arsenic sont traitées en utilisant les MCM-41 fonctionnalisées,
ces derniers ont été utilisées comme sorbant et (ou) précipitant pour éliminer le Cr et 1’As.
Ces traitements ont été effectuées a différentes température, différents pH, quantité de
sorbants et temps de réactions. La relation entre les concentrations de Cr et d’As et I'efficacité
de leur élimination a été également étudiée.

Agents réducteurs :

- FeSO0s (sulfate ferreux) : agent réducteur le moins cher, génére grande quantité de boues
métalliques aprés neutralisation (4 kg de boue/ kg CrV¥'), méthode pratiquée en station

d’épuration

- NaHSO3 (bisulfite de sodium) : le plus approprié pour applications courantes, production
de volume de boues bien moindres qu’avec FeSO4 bien que tres importants encore,
nécessite moins de réactifs (agent réducteur et acide), maintien du pH < a 2,5 pendant
toute I’opération (acide sulfurique) assure une vitesse de réaction suffisante, méthode la

plus répandue
- SO2 (dioxyde de soufre gazeux) : moindre consommation en agent réducteur et moindre

colt de cet agent (en grande quantité), ne nécessite pas I’ajout d’acide et ne produit pas

de sels dissous supplémentaires (sulfates), méthode limitée aux trés grandes installations
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Les efficacités maximales d'élimination du Cr (94 %-97 %) et d’As (92 %-96 %) ont
été atteintes a un pH de 5, une température de 75°C et un rapport matériaux/solution de 1:12

(vol:vol) et a un temps de contact de 45 minutes.

——NaMCM-41 —a— NH4(15)MCM-41 NH4(30)MCM-41
—%—NH4(45)MCM-41  —=—NH4(60)MCM-41 NH4(75)MCM-41
80
X
40
20 .///\-
o -—
10 30 50 70 90 110
Température

Figure 5.8: degré d'échange des AIMCM-41 en fonction de la température d’élimination

8. Etudes préliminaires

8.1. Influence du pH

Pour chaque matrice, l'influence de la valeur acide (< 4) ou neutre (7< pH < 10) du pH
du milieu réactionnel est étudiée. Pour ces pH, la spéciation de l'arsenic est connue ainsi que
la charge de surface du support.

- milieu réactionnel basique

Pour tous les supports, en fixant le pH 9, le pH du milieu réactionnel ne varie pas ou
peu ( 0,2 unité de pH au maximum). Dans les conditions utilisées, les formes d'As (I11) ou
As (V) ainsi que le Cr (V1) et Cr (111) seront identique. Donc la spéciation de As(l1) et As(V)
est connue, de méme que la charge de surface des solides considérés. Pour notre étude le pH
neutre reste de loin le meilleur milieu de travail pour pieger les polluants Ar et Cr. A ce pH
les quantités piégées ne dépasse guere les 35% ceci peut étre expliqué a I'empoisonnement des
matériaux utilisés et le blocage rapide des pores et une saturation des surfaces internes et

externes.
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- milieu réactionnel acide

Dans ces conditions, le pH a été fixé a 3 et 5 et la on constate les taux de piégeage sont
pour le pH moins acide sont trés élevés et peuvent atteindre les 97 %. Les divers essais de
piégeage des métaux lourds réalises sur ces différents mésoporeux fonctionnalisés ont fourni
les principaux résultats suivants :

- I'élimination d'As et de Cr est optimale pour un pH 6
- sans fixer le pH, les capacités de piégeage sont moins importantes fortes que lorsque le pH
est neutre ou basique.

Comparativement a un piégeage réalisé en milieu réactionnel homogene, le milieu
expérimenté dans ce travail est un milieu hétérogene utilisant des matériaux eux méme
possédent une certaine acidité qui leur conférent des propriétés importantes quant aux
piégeages. Ainsi la condition optimale concernant le pH du milieu réactionnel est fixée a un

pH faiblement acide (pH=5).
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Figure 5.9: variation des quantités adsorbées de Chrome et d’ Arsenic

en fonction de la température
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8.2. Influence du rapport matériaux/polluants

Pour mieux cerner le probleme, il a été judicieux d'étudier I'influence du rapport
quantité du matériau mesoporeux sur celle du polluant. La aussi, les reésultats semblent
intéressants dans la mesure ou on remarque que le maximum se situe vers un rapport de 10
(voir figure 111-11). Ainsi notre matériau ne piége les polluants qu'a des quantités bien
déterminées, ceci est vraisemblablement est du au fait que les MCM-41 ne sont pas des
matériaux cristallisés mais le fait qu'ils soient semi organisés leur conférent des propriétés

assez particuliéres sur le plan application direct.
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Figure 5.10: variation des quantités adsorbées de Chrome et d’Arsenic

en fonction du rapport matériaux/polluants
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8.3. Effet de I'acidité des MCM-41 sur le taux de piégeage des

polluants

L'échange ionique dans le but d'augmenter l'acidité et voir comment varie le piegeage
des polluants en joue aussi un rdle important dans ce type de la réaction. Les résultats
obtenus, a partir de I'étude du piégeage en fonction de l'acidité et de la distribution de sites
acides dans les matériaux mésoporeux, montre que les piéges (matériaux fonctionnalisés)
échangés soit avec du HCI ou NH4ClI possede des pouvoirs adsorbants différents selon le type
de solution utilisée. Ainsi comme le montre la figure I11-12, une certaine proportionnalité a
été clairement établie entre I'acidité et les taux de piégeage et que ces deux facteurs varient
d'une maniere proportionnelle c'est-a-dire plus I'acidité augmente et plus le taux de piégeage
est important. Nous pouvons dire que pour augmenter la performance de I'adosrbant il reste
maintenant important d'augmenter son acidité et d'avoir une distribution uniforme des

différents sites dans le piege.
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60

o

quantitiée pigée (%) (Ar
o

etCr)

¢ quantité adosrbée As(%) = quantité adosrbée Cr(%)

o

0 0.5 1 15 2 2.5
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Figure 5.11 : variation des quantités adsorbées en fonction de 1’acidité des MCM-41
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8.4. Effet du temps de contact et de la température

Sur les figures I11-12a et b, qui montrent I’évolution des quantités piégées en fonction
simultanément du temps et de le température, on remarque que les taux les plus élevés
correspondent a la température la plus élevée et un temps de 250 minutes (4h de
réaction). Donc, au fur et a mesure que la température augmente et pour un maximum
de 95°C le taux de piégeage de nos matériaux fonctionnalisés augmente aussi. Ceci peut
étre expliqué par I’effet positif qu’a la température sur 1’ouverture de plus en plus des
pores et la libération de la surface interne des MCM-41. Pour le temps le maximum noté
se situe vers 4h de réaction, ce qui un peu en accord avec la théorie avance pour tout les
matériaux poreux car les pores et la surface interne se bloquent aprés un certain de
temps de contact avec les solutions traitées. Les variations conjointes de la température
et du temps de contact influent directement sur les taux de piégeage des polluants traités

en solution et d'une facon proportionnelle.
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CONCLUSION GENERALE
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Lors de ce travail, nous avons synthétisé les matériaux MCM-41 que nous
avons fonctionnalisés en aluminant et en augmentant leurs forces d'acidités et leurs
distributions de sites acides. la synthése et la fonctionnalisation met en évidence leur
importance comme adsorbants de polluants. Les autres facteurs (le taux degré
d'organisation, l'alcalinité (OH"/SiO9), le taux de silice SiOp, ainsi que la durée et la
température de cristallisation influent énormément sur I'obtention de ces matériaux, dans
la mesure ou un systeme pauvre en aluminium et plus sodique favorise largement
I'obtention des matériaux MCM-41. En effet:

L'acidité et I'adsorption sont étroitement liees, elles varient d'une facon
proportionnelle. Nous nous sommes intéressés a I'étude de I'acidité des matériaux MCM-
41 aluminés et échangés par les méthodes: Titrage potentiométrique, S.T.D. (désorption
thermoprogrammée de I'ammoniac) et T.A.S. (titrage dans un solvant aprotique). Les
résultats de cette étude révélent I'existence de deux types de sites acides: H30 (site de
Bronsted) et le cation hydroxoaluminium AI(OH)3-X . Les sites acides de Bronsted sont
générés par échange de la zéolithe avec des solutions d'acide chlorhydrique et de chlorure
d'ammonium. Les sites acides de Lewis sont générés par échange avec, uniquement, la
solution de chlorure d'ammonium.

Les ions AI(OH)®™ proviennent de I'association des ions OH- avec les aluminiums
extraits de la charpente.

La présence des cations hydroxoaluminiums accroit I'acidité des zéolithes non pas par
augmentation de leur nombre mais par variation de la charge de I'ion hydroxoaluminium.

L'application des matériaux AI-HMCM-41 dans les réactions de piégeage des métaux
lourds et polluants Chrome et Arsenic a également fait I'objet de ce travail.

Ces opérations de piégeage ont été effectués a différents pH du milieu réactionnel, a
différentes températures (25°C-95°C), différents rapports matériaux/polluants, différents
temps de contacts et différents acidités. Cela nous a permis de mettre en évidence la
performance de ces matériaux et leur role important dans le piégeage de polluants. Ainsi,
il a été possible d'optimiser ces facteurs afin de piéger au maximum les polluants chrome
et arsenic. Nous pouvons ainsi dire que la fonctionnalisation et I'échange des matéeriaux
avec des cations de compensations judicieusement choisis augmente I'acidité des
mésoporeux MCM-41, et par conséquent dopent leurs activités vis-a-vis du piégeage et
I'¢limination des métaux lourds.
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