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Titre et résumé en francais

Etude minéralogique de 1’argile de Saida et son effet sur la synthése d’un nanomatériau

Les minéraux argileux peuvent étre considérés comme une alternative a I’augmentation de la
teneur en aluminium dans les matériaux mésoporeux avec la préservation de la structure
hexagonale. L’objectif de cette étude était ’exploitation de I’argile Saidite dans la synthése des
nanomatériaux a faible codt, La méthode consiste a synthétiser notre matériau a un rapport de 1 :6 ,
Cette étude a nécessiter I’utilisation de plusieurs méthodes d’analyses : La diffraction des rayons X
(DRX),la spectroscopie infra rouge (IR), la spectroscopie a fluorescence (XRF) ,Selon les résultats
obtenus par différentes techniques d’analyses, il est démontré que le processus de la méthode de
synthése montre que le spectre de DRX pour I’argile de Saida présente les mémes réflexions
caractéristiques structurales d’'une MCM-41 typique, qui témoignent de la meilleure cristallinité de
matériau.

Mots clés : argile de Saida, fusion alcalin, MCM-41, nanomatériaux
Title and Abstract in English

Mineralogical study of Saida clay and its effect on the synthesis of a nanomaterial
Clay minerals can be considered as an alternative to increasing the aluminum content in
mesoporous materials with the preservation of the hexagonal structure. The objective of this study
was the exploitation of Saidite clay in the synthesis of nanomaterials at low cost, The method
consists in synthesizing our material at a ratio of 1: 6, This study required the use of several
methods of 'analyzes: X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR), fluorescence
spectroscopy (XRF), According to the results obtained by different analysis techniques, it is shown
that the process of the synthesis method shows that the DRX spectrum for Saida clay exhibits the
same characteristic structural reflections of a typical MCM-41, which testify to the best crystallinity
of material.

Key words: Saida clay, alkaline fusion, MCM-41, nanomaterials.
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Introduction Générale

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de ces
derniéres années. Parmi ces techniques, il y’a lieu de citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, I’échange d’ions, I’¢lectrolyse, les procédés membranaires et
I’adsorption. Cette derni¢re présente 1’avantage de pouvoir étre appliquée au traitement de
divers effluents et apporté ainsi des réponses aux exigences réglementaires pour la protection
de I’environnement ou plusieurs adsorbants sont utilisés pour le traitement des effluents

aqueux.

Les matériaux poreux ont connu une croissance enorme dans diverses applications. Parmi ces
matériaux poreux, les chercheurs de Mobil ont découvert la série M41S au début des années
1990. Cette famille se compose de trois matériaux MCM-41, MCM-48 ET MCM-50
(composants mobiles de la matiere). Ce type de matériau présente une distribution uniforme
de la taille des pores dans la zone mésoporeuses, réglable de 2 nm a 10 nm, et une surface
spécifique élevée pouvant atteindre 1500 m?/ g, pouvant atteindre (1 cm® / g). En raison de
ces caractéristiques intéressantes, la série M41S peut étre utilisée pour la catalyse et
I'adsorption. En raison de leur co(t élevé, leur utilisation a grande échelle est limitée (Aldrich
sigma). Les chercheurs ont tenté de baisser le prix, alors I’utilisation d’une source naturelle en
tant que précurseur pour la syntheése de nanomatériaux soit mésoporeux ou microporeux. Pour

atteindre cet objectif.

Dans ce travail, nous avons utilisé une nouvelle argile de 1’agence de Saida a faible
colit comme source de silicium et d‘aluminium pour la synthése d’un matériau poreux de type
MCM-41 et de I’utiliser comme piege des métaux lourds.et méme résoudre ce probléme de

colt en remplacgant les réactifs de laboratoire par des produits moins codteux.



Introduction Générale

Notre étude est composée en quatre chapitres principaux :

Le premier chapitre est une synthése bibliographique qui englobe une généralité sur les argiles
comme précurseur de silicium et d ‘aluminium ainsi que différentes applications a été
présenté.

La deuxieme partie est une description Détaillée du matériaux MCM-41 et ses différentes
méthodes de synthése a été réalisée

Le troisieme chapitre sur les différentes méthodes d’analyse appropriées pour ’identification
de nos matériaux.

Le quatrieme chapitre consacrée pour I’expérimental, et L’exploitation de I’argile de Saida
dans la synthese des nanomatériaux, Avec une discussion des résultats qui permettront de

dégager des perspectives de prolongement du travail.

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



Chapitre I

Généralité Sur Les




Chapitre | Généralité Sur Les Argiles

I.1. Introduction

L’abondance naturelle et la disponibilité des matériaux argileux en ont fait une des
maticres premicres les plus utilisées a travers le temps et 1’age, avec emploi a des fins aussi
diverses que variées: poterie, pharmacie, matériaux de construction, arts plastique,
protections thermique, adsorbants, catalyseurs...... etc.

L’argile est une matiere premiére d’origine volcanique utilisée depuis la plus haute
antiquité. C’est un produit fin dont les constituants sont invisibles a I’ceil, a la loupe, et
difficilement distinguable au microscope optique. Et est une roche sédimentaire, composée
pour une large part de minéraux spécifique, silicates en général d’aluminium plus ou moins
hydratés, qui présentent une structure feuilletée (phyllosilicate) qui explique leur plasticite, ou
bien une structure fibreuse (sépiolite et palygorskite) qui explique leurs qualités d’adsorption.

L’argile est un matériau de la couche superficielle de 1’écorce terrestre. Elle se forme

le plus souvent par altération des minéraux divers (sable, calcaire...... ), parmi lesquels se
trouvent un ou plusieurs minéraux argileux.
Depuis que ’on a découvert leur utilisation en tant que catalyseurs acides, beaucoup des
recherches ont concerné leur adaptation dans plusieurs réactions, La méthode d’étude de la
minéralogie des argiles a donc fait de tres gros progres en raison de nouvelles méthodes
expéerimentées.

L’intérét accordé ces derniéres années a I’étude des argiles par de nombreux
Laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des
surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et sur tout
1I’échangeabilité des cations inter foliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs,
sont les principaux éléments responsables de 1’hydratation, du gonflement, de la plasticité. Ils
conferent ainsi aux argiles des propriétés hydrophiles
1.2. Définition d’Argile

Le terme « Argile » dérive selon les grecs de « Agros » qui signifie matiere blanche.
Ou du latin "Argila", c’est la couleur du matériau utilisé en céramique qui a conduit les
anciens a lui donner ce nom. En terme minéralogique, ce sont des particules dont le diamétre
est inférieur a 2 pum, elle s’agglomeére pour donner des agrégats polycristallins des roches
siliceuses, par désagrégation physique et mécanique puis par altération chimique. L’argile est
une matiere premiére utilisée depuis la plus haute antiquité, elles sont un melange de
minéraux et d’impuretés cristallines. Souvent hydratés, de forme lamellaire ou fibreuse. Telles

que les argiles sableuses, les argiles calcaires ou marnes, bitumeuses.
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Le terme argile désigne aussi un domaine granulométrique comprenant une
proportion élevée des particules minérales (plus50%), Ces deux critéres communiquent au
matériau ses propriétés principales : finesse, fragilité, plasticité, propriétés adsorbant,
durcissement au cuisant. 1l est donc indispensable de distinguer les constituants que sont les

minéraux argileux a leur assemblage [1].

tétraedre Si Octaédre Me
o © @ Me : APY, Mg
atomes de silicium FEH, 1-'¢1+_,...
° 9. ¢ @
atomes ( oxygene groupement hydroxyl
Couche de tétraédres Si Couche d'octaédres Me

Figure 1.1 : Structure Idéalisée d’Argile [2].

1.3. Les Formations des Minéraux Argileux

Les sols argileux se forment par un processus lent d’altération sous ’action du
climat, suivi de phénomenes d’érosion, de transport et de sédimentation 90% des minéraux
argileux sont d’origine détritique. Les roches argileuses sont sur la majeure partie de la
surface terrestre.

A la base I’argile est une roche qu’une trouve sous forme solide. Des blocs de celle-
ci sont érodés par les conditions climatiques notamment dans les montagnes.

De cette proviennent de 1’altération et de la dégradation des roches : altération
physique sous I’effet des variations de température, et surtout altération chimique au contact
de I’eau qui permet la dégradation en particules trés fine. Les conditions dans lesquelles cette
dégradation a eu lieu, ainsi que 1’état d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer la

grande diversité des argiles [3].
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Figure 1.2 : Les Formations des Minéraux Argileux [3].

1.4. Structure des Minéraux Argileux

« P- MANGHIN » des 1928, I’'un des premiers chercheurs, a défini la composition
chimique et la nature de la maille de certaines argiles. Les roches argileuses sont des polys
minéraux d’origine sédimentaire ou volcanique avec une composition chimique variable dont
la formule générale est : Al,O3...SiO,...nH,0.

Du point de vue structural, les compositions de base qui composent ces minéraux
sont des tétraedres et des octaédres [1, 2, 3], dont les sommets sont occupés par des atomes
d’oxygene et des groupements hydroxydes et le centre par des atomes adoptant
respectivement un environnement tétraédrique.

Les argiles sont des aluminosilicates plus ou moins hydratés et la majorité des
minéraux argileux appartiennent au groupe des phyllosilicates, elles sont constituées d’un
empilement de feuillet et de 1’espace inter foliaire représente I’unité structurale du minéral
phylliteux [4].

Les minéraux d’argileux sont formés par ’empilement de feuillets, eux méme
constitués d’un empilement des couches planes infinies caractérises par I’équidistance basale
d est la somme des épaisseurs du feuillet et de I’inter feuillet et constituées d’unités
structurales tétraédriques et octaédriques reliées par leurs sommets. La structure de base des
phyllosilicates comme de tous les silicates est I’ion SiO4", ou le silicium est tétra coordonné
par rapport & I’oxygéne. L’ion d’aluminium Al peut étre éventuellement tétra coordonné.
Jouant ainsi le méme rdle que Si**; mais il est le plus souvent le centre d’un octaédre et est
alors hexa coordonné. Les minéraux argileux sont tous constitués a partir d’un empilement de

feuillets tétraédriques et octaédriques entrecoupé par une espece appelée espece interfolié.
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Figure (1.3) ce type de structure a tres grande surface spécifique associée a des
caractéristiques physico-chimiques trés particulieres, Explique la capacité des argiles a
admettre de nombreux échanges de cations et d’anions dans le réseau ou adsorbés en surface
[5].

Enchainement tétraddrique

olche tetrasdnque

téhadre
Sllcium- /.

Enchainement Octaédrique

couche octeddrique

nriaddne
Aluminium-

Y Onygéne!
W Hydrande 4
(4
:”'. A r il =i
O - OP{"JI'QEJ!'IE 2 ¢ Silicium 0 O Hydrowle @ Aluminium, Magnésium.

Figure 1.3 : Schéma des Deux Structures Elémentaires des Feuilles d’Argiles [5].

Des substitutions peuvent intervenir entre les différents atomes constituants de la couche
tétraédrique ou octaédrique. Ces substitutions induisent un déficit de charge permanent,
faisant de beaucoup d’argile des espéces stablement chargées négativement. Ces charges sont

compensées par 1’incorporation des cations ou sien de I’inter foliaires de 1’argile.

L’argile est caractérisée par I’empilement de leurs feuillets ¢lémentaires figure (1.4).
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Figure 1.4 : Représentation Schématique et Structure de I’Empilement des Feuilles et la

Montmorillonite avec I’Emplacement de Chaque Elément [6)].

On distingue quatre niveaux d’organisation ou les plans sont constitués par les

atomes :

v’ Les plans : sont constitués par les atomes.

v' Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygéne et / ou de groupements

d’hydroxyde formant des couches de tétra¢dre ou des couches d’octaeédre.

v’ Les feuillets correspondent a des combinaisons de couches.

v L’espéce inter foliaire : ¢’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut
étre occupé par des cations (éventuellement hydraté).

v’ Le cristal : il résulte de I’empilement des plusieurs couches [6].

1.5. Les Grandes Familles des Minéraux Argileux
1.5.1. Classifications
On différencie les argiles par leur type de combinaison d’empilement des feuillets
tétracdres et octaedres, le cation de la couche octaédriques, la charge de I’argile et le type de
matériel inter foliaire.

Selon le critere suivant, il est possible de distinguer les types de minéraux argileux
phylliteux par :
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+ Le nombre de couches d’octaédriques et de tétraédriques dans le feuillet élémentaire
(une ou deux).
+ L’équidistance entre deux feuillets dans les conditions naturelles.
+ La variabilité de 1I’équidistance entre deux feuillets sous I’action de traitements variés.
Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est [7].
1.5.2. Les Types des Minéraux Argiles

Selon les distances inter foliaires et le nombre de couche octaédrique (O) et
tétraédrique (T), on distingue cing principaux types minéraux argileux :

» Type (1/1) (ou T-O) : Ces derniers a une couche d’octaédres et une couche de
tétraédres. 1ls présentent typiquement & une taille de 7 A (TO + inter foliaire). En fonction de
la nature du feuillet octaédrique, on distingue les argiles TO a feuillet di octaédrique et les
argiles TO a feuillet tri octaédrique. Famille du kaolin Exp : kaolinite.

» Type (2/1) (ou T-O-T) : Ces derniers sont constitués a une couche d’octaedres
encadrée par deux couches tétraédriques. Ils présentent en fonction de I’espéce d’une taille
allant de 10 & 15 A selon le continu de (TOT + Iinter foliaire). A ce type correspondent les
groupes du talc, des smectites, des vermiculites et celui des micas Exp : Montmorillonite.

» Type (2/1/1) (ou T-O-T-O) : Ces derniers sont constitués a une couche d’octaédres
encadrée par deux couches tétraédriques, et un inter foliaire constitué par une couche
d’octaédres. Les minéraux de ce groupe sont caractérisés par une distance inter réticulaire de
14 A. a ce type correspond le groupe du chlorite, brucite ou gibbsite.

» Minéraux Interstratifiées : Ce type de minéraux est formé par un mélange d’argiles
phylliteuses, I’empilement des feuillets élémentaires est de nature différente. En proportion
variable et dans un ordre répondant & une certaine loi de répétition. C’est 1’association de
deux ou plusieurs feuillets, qui s’alitement de différentes manieres :

- lIrréguliére : Exp : la sudoite (chlorite - montmorillonite).
- Réguliére : Exp : bravai site (illite — montmorillonite).

» Minéraux Fibreuses : Ce type de minéraux appartiennent a deux familles : les
sépiolites et les palygorskites. Ces minéraux sont formés par une série de rubans et sont
caractérisés par un réseau monodimensionnel.

La plupart des groupes de minéraux argileux se divisent en deux sous-groupes
principaux : les minéraux di octaédriques et minéraux tris octaédriques. La distinction entre
les deux sous-groupes se fait a partir de la composition des couches d’octaédres : Si les six
valences négatives du site octaédrique sont compensées par trois cations divalents tels que

Fe?* ou Mg?*, la couche est dite tri octaédrique. Si la compensation est assurée par deux
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cations trivalents comme Fe** ou AI**, on a une structure di octaédrique [8]. Le tableau (1.1)
donne la classification des phyllosilicates.

a. D.

O Al Mg, Fe
(19 ¢ S, Al
e XOH 2:1 Arglle 0
= 10 OH
ok }_1'\' OH 010 : ; S/I
Faces 5 | Faces |
5§ - O
0 2 1 4 - A{
5 +112) T 5
(b}:E OH : 7 \OH*WQ’
- L
5 (a) Feullet octaédrique (O) }%
(b) Femillet tétragdnque (T)
OH’

Figure 1.5 : Emplacement des Sites Octaédriques et Tétraédriques Dans la Structure d’une Argile [8].
(a) Type : 1/1 (par exemple, Kaolinite) et (b)) type : 2/1. (Par exemple, Smectite).

— Différence dans les densités et les types d'emplacements de surface sur le bord du minerai ({110} et

{010} des plans).
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Tableau 1.1 : Les Classification des Phyllosilicates [9].
Type | Groupe Sous-groupes Especes Formules
Dickite A|28|205(OH)4
Nacrite A|28|205(OH)4
Kaolinite Al;Si;05(0H),
1/1 Méta halloysite Al;Si,05(0H),
Kaolinite | Kaolinites Halloysite Al3Si,05(0OH)44H,0
Serpentine Antigorite MgsSioOs5(0OH),4
Talc Pyrophyllite Pyrophyllites Al,Si4010(0OH);
Talc Talc Mg3Si4O010(OH);
Smectite | Smectites Montmorillonite (Al1,67Mgo.33) Si4O10(OH)2
di-octaedriques
Smectites Saponite Mg (Sizs7Al033) O10(OH)2
tri-octaédriques
211 Vermiculi | Vermiculite Vermiculite (Al Fe...)2(Si, Al)4010(OH);
tes di-octaédriques | di-octaédriques
Vermiculite Vermiculite (Mg, Fe...)(Si,
tri-octaédriques Al)4010(OH),
Micas Micas Muscovite KAI>(SizAl) O10(0H);
di-octaédriques
Micas Phlogopite KMgs(SizAl) O10(OH):
tri-octaédriques
2/1/1 | Chlorite Chlorite Espéces différentes | (Mg, Fe...)s(Si,
tri-octaédriques Al)4010(OH)s

10
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Tableau 1.2 : Classification des Phyllosilicates Selon la Charge z du Feuillet [10].

Type de feuillet

Charge du feuillet (z) et

nom du sous-groupe

Exemple de

minéral

Nombre (n) des
cations en couche

octaédrique

Minéraux a 3 plans
anioniques ou
minéraux 1/1 (distance
basale = 7A)

Kaolinite

Kaolinite

n=4:di-

octaédrique

Serpentine

Antigorite

n=6:

Tri octaédrique

Minéraux a 4 plans
anioniques ou
minéraux 2/1 (distance
basale =10A)

Pyrophyllite

Pyrophyllite

n=4:

Di octaédrique

Talc

Talc

n=6:

Tri octaédrique

0,25<z<0,6 Smectites

Montmorillonite

n=4:
Di octaedrique
nN=6:

Tri octaédrique

0,6<z<0,9 | Vermiculites

Vermiculite

n=4:
Di octaédrique
n==6:

Tri octaédrique

z=0,9 Ilite,

Glauconite

Ilite

n=4:
Di octaédrique
n==6:

Tri octaédrique

Micas
Ductiles

Muscovite

n=4:
Di octaédrique
n==6:

Tri octaédrique

Micas

Biotite

n=4:
Di octaédrique
n==6:

Tri octaédrique

11
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z=2 Micas rigides Margirite n=4:
Di octaédrique
nN=6:

Tri octaédrique

Minéraux a 6 plans n=4:
anioniques ou Di octaédrique
minéraux 2/1/1 z Variable Chlorites Sudoite n==6:

(distance basale = Tri octaédrique
14A)
ﬁ > . —
b * . P
(@) (b)

Figure 1.6: Représentation Schématique des Deux Types de Couches Octaédrique [6].

(a) : Trioctaédrique ; (b) : Di octaédrique.

1.6. Les Groupes des Argiles :
1.6.1. La kaolinite
Les kaolins sont des matieres premiéres argileuses naturelles qui sont généralement
des mélanges hétérogenes des minéraux accompagnants la kaolinite, minéral majoritaire. Au
cours d’un traitement thermique, ces matériaux subissent des transformations physico-
chimiques qui entraient & des modifications de la structure cristalline des différentes phases.
Le terme kaolin est une corruption du mot chinois « kaoling » qui signifie haute créte
(terre des hautes collines). Ce type d’argiles a été exploité dans un terrain qu’altéré a
proximité d’un village appelé « kauling », appartient a la ville Jingdezhen situé au nord de la
province Jiangxi chine. Les kaolins sont des roches composées en grande partie de la

kaolinite, I’halloysite, la dickite et la nacrite. C’est un minéral composé de silicates

12
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d’aluminium hydratés. La composition chimique d’une kaolinite correspondant a la formule
structurale théorique Al,Si,O5(OH)4est la suivante : SiO,: 45,5% ; Al,03: 39,5% ; H,0 :
14,0%.

Dans les particules de la kaolinite les feuillets sont empoilés de telle sorte que le plan
d’oxygene se trouve en face d’hydroxyles du feuillet voisin.il en résulte 1’apparition des
liaisons d’hydrogénes, ce qui donne une certaine rigidité aux particules de kaolinite.et fait
partie de la famille des phyllosilicates de type T-O. Le kaolin est blanc mais peut étre coloré
par les Ox hydroxydes de fer en jaune, orange rouge (ocre) ou vert. On la trouve soit sous
forme hydraté ou non hydraté. La kaolinite di-octaédrique non hydraté a une distance basale
qui varie de 7,1 a 7,4 A [11].

>4
o L L o 9
’ ) ' 29/ 9 F)
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Figure 1.8 : Modele Structural de Kaolinite [13].
a- Feuillet Tétraédrique,

b- Octaédre-Les Atomes Coordonnés peuvent étre Al, Fe ou Mg,
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c- Feuillet Octaédrique, d- Modele Schématique de la Couche de Kaolinite.

1.6.1.1 Les Propriétés Physico-Chimiques de Kaolin
La kaolinite se caractérise par plusieurs propriétés physico-chimiques que sont la

différenciés des autres groupes des kaolins. Ces propriétés ont été largement étudiés par cases

et Murray, le kaolin est considéré comme [14] :

e Un minéral non gonflant.

e Les cristaux élémentaires se présentent sous forme de plaquettes hexagonales.

e pH neutre ou basique.

e Bon pouvoir couvrant (utilisation comme pigment).

e Doux et non abrasif.

e Plastique, faiblement réfractaire et faiblement conducteur de chaleur et 1I’électricité.

Le tableau suivant ce représente quelques propriétés physico-chimiques de kaolinite :
Tableau 1.3 : Propriétés Physico-Chimique de Kaolinite [14].

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

2,4 2,65 2-25 258 10 - 22

1.6.1.2 Les Compositions Chimiques de Kaolinite
La composition chimique de kaolinite est regroupée dans le tableau suivant :
Tableau 1.4 : Composition Chimique de Kaolinite [14].

Groupe SiO, Al,O3 Fe,O; MgO K,O MnO PAF
Kaolinite | 45,48-46,8 | 37,3-40,46 | 0,06-0,77 | Trace Trace Trace 13-
0,17 0,42 0,05 14,16

1.6.1.3. Halloysite
L’halloysite (Al,03.2Si0,. 4H,0) c’est une argile minérale di octaédrique de type

Généralité Sur Les Argiles

TO de la famille des kaolinites. La structure et la composition chimique de I’halloysite est

similaire a celle de la kaolinite, dickite ou nacrite cependant les feuillets les constituant sont

séparées par une couche de molécule d’eau si bien que I’équidistance 001 est 10.1 A. la

présence de molécules d’eau entre feuillets entraine une certaine indépendance des feuillets

qui permet leur enroulement en tubes. On explique cet enroulement par le fait que les feuillets

seraient soumis a des tension, la couche octaédrique ayant un réseau légement inférieur a celui

de la couche tétraédrique.

14
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Par déshydratation vers 75°C ou 80°C, parfois, méme a la longue a I’air libre, le
minéral pend une de son eau et I’on obtient le méta halloysite.
L’halloysite est un constituant important d’un grand nombre de roches argileuses.
Elle se présente sous forme de masse compacte blanche ou lIégérement jaune pale, ayant un
lustre graisseux, difficile a délayer dans 1’eau.
Ses caractéristiques physiques principales sont les suivantes [7] :
o Indice de réfraction : 1,53 a 1,55.
o Dureté: 2.
o Poids moleculaire : 294,14.
o Densité: 2,6.
Tableau 1.5 : Propriétés Cristallines d’Halloysite Hydraté et Méta Halloysite [T].

Type d’Argile | Halloysite Hydrate (10A) | Méta Halloysite (7A)
a(A) 5,14 + 0,04 5,14 + 0,04
b(A) 8,90 + 0,04 5,90 + 0,04
c(A) 20,7+0,1 149+0,1
d(A) 99,7 101.9

1.6.2. Les Smectites

Ce sont des phyllosilicates de type (2/1) ou (T-O-T) constitués de deux couches
tétraédriques séparées par une couche octaédrique. Les minéraux smectites difféerent selon que
les substitutions isomorphiques sont prédominantes dans les couches et/ou octaédriques ainsi
que selon la composition chimique de leurs couches octaédriques. L’épaisseur totale du
feuillet et de I’épaisseur inter feuillet associé est d’environ 14A, les minéraux les plus
importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, I’hectroite et la saponite. La
charge ¢levée de ces minéraux argileux est due, pour 1’essentiel. Cette charge est donc
permanente, négative et dépendante du pH. Les cations compensateurs viennent se placer
dans I’espace inter foliaire pour combler le déficit de charge. Ces minéraux argileux ont une
capacité d’échange cationique €levée, neutralisée par des cations dits compensateurs, la
principale origine de cette charge de surface provient de substitutions isomorphiques résultant
du remplacement des cations métalliques du réseau par des cation de la méme taille mais de

charge inférieure (la plus fréquence est la substitution d’AI** par Mg®"). Autrement dit suivant

15
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que si le minéral est di octaédrique ou tri octaédrique. Ces charges antre les feuillets sont
responsables a 80% de la capacité d’échange cationique (CEC) [15].
1.6.2.1. Les Propriétés Physico-Chimiques de Smectites
Les minéraux argileux (2/1) ou (T-O-T) de type smectite se caractérisent par

plusieurs propriétés dont les principales sont [16] :
¢ Capacité d’adsorption d’eau.
¢+ Charge de surfaces.
% Echanges ioniques.
« Gonflement dans des milieux organiques.

% Micro structuration.

¢ Possibilité de greffage des molécules organsines.

¢+ Surface spécifique.
1.6.3. Les Illites

L’Illites est le nom d’un groupe de minéraux argileux non gonflants. Les illites sont

composées de trois couches de phyllosilicates, une couche d’aluminium entourée de deux
couches de silicate. Comme les smectites, I’illite est un phyllosilicate de type T-O-T, les
feuillets possédent une charge globale négative plus élevée que celle des smectites, qui est
compensée par des ions de potassium K™ anhydres situés entre les feuillets, le potassium situé
entre feuillets compense les charges internes et blogue toute hydratation et expansion foliaire
les ions K" assurent des liaisons assez fortes entre les feuillets. On peut aussi rencontrer dans
le feuillet de silice certain substitutions isomorphes partielles de AI** par Mg** et F**ainsi que
de silicium par I’aluminium. Les particules des illites sont plates de forme moins réguliére que
celle des particules de kaolinite. Et la différence fondamentale avec les smectites réside dans
le fait que les ions compensateurs (potassium) ne sont que tres faiblement échangeables.

I“illite & une capacité d’échange cationique faible (de 20 a 40 meq /100g) [17].
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MODIFIED FROM GRIM {1962)

Figure 1.9 : Modéle Structural de Ulllite [17].

Tableau 1.6 : Propriétés Physico-Chimiques de lllite [14].

Epaisseur des Masse Dureté | Masse Surface Formule Générale
Plaquettes (um) | Volumique Molaire | Spécifique
g/mol m?/g
0,01-0,3 2,12 -3,00 2 814 100 Ko,5(Al3.34Mgp 66) O20,
d’apres nH->O
Goodman Ou (Nagg6 au lieu de
1980 Mgo,66)

1.6.4. Les Chlorites

Le Chlorite ¢’est un minéral aluminosilicate de fer ou de magnésium, généralement
de couleur verdatre, et voisin du mica par sa structure et ses propriétés physico-chimiques.
Les chlorites sont produits par diverses réactions minérales, dont la décomposition du mica
noir. L’espéce inter foliaire des chlorites n’est pas occupé par un cation compensateur comme
dans les cas précédents, mais par un feuillet d’hydroxydes chargé positivement, 1’espéce

basale caractéristique atteint 14 A. les chlorites sont stables & haute température [18].
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@ 0O
@ OH
O Mg, Fe
e Si, Al
Mg, Fe. Al

Figure 1.10 : Modele Structural du Chlorite [18].

1.6.5. Les Argiles Montmorillon tiqués (Les Bentonites)
1.6.5.1. Origine de la Bentonite

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques
riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie
principalement du groupe des smectite. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de
bentonite, d’aprés le gisement situé pres de fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). La bentonite
commerciale contient plus de 75% de montmorillonite ; cette derniére fut découverte pour la
premiere fois en 1847 prés de Montmorillon, dans le département de vienne (la France) [19].

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se
trouvent dans 1’Oranie (ouest algérien). On releve en particulier la carriere de Maghnia
(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de
Mostaganem (M’zila) avec de deux millions de tonnes [20].

Dans la nature, la bentonite est rencontrée sous forme de mélanges essentiellement
de montmorillonite-beidellites ou de montmorillonite-illite, en plus d’autre minéraux argileux
en faibles proportions.

La bentonite est une argile de type montmorillonite. Ainsi, il existe des bentonites
qui sont riches en sodium. D’autre en calcium. Potassium ou magnésium.

A I’état naturel, elle présente des particules trés fines. Sa teinte dépend des composés

minéraux et impuretés qui lui sont associées. Elle est souvent blanche, grise ou légérement
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jaune. L’une des propriétés physiques les plus remarquables de la bentonite est le gonflement
a I’eau.

Les bentonites comme 1’argile ont la propriété d’adsorber certains cations et anions a
leurs surfaces et de la maintenir a un état échangeable, la réaction d’échange étant
stoechiométrique.

Elles ont de ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans différents
domaines (forage, fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes...ets.). Pour
de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation) [21].

1.6.5.2. Les Différents Types de Bentonite
A. Bentonites Calciques

Ce sont des argiles qui constituent la plus grande part de gisements exploités dans le
monde. Elles contiennent essentiellement des ions (Ca**) en position inter-foliaire. Ces argiles
présente ntuntaux de gonflement de 3 a 7 fois le volume initial [22].

B. Bentonites Sodiques

Cette argile est rare. Leur ion inter foliaire ou échangeable est Na*. Elles ont un

pouvoir de gonflement tré élevé (12 a 18 fois) [23].
C. Bentonites Activées

Ces bentonites permutées activées par des adjuvants tels que les polymeres

hydrosolubles [24].
1.6.5.3. L’ Utilisation de la Bentonite

La bentonite est également utilisée dans les techniques de géothermie (pompes a
chaleurs) pour empécher les tuyaux de geler. Elle sert de produit d’étanchéité dans les étangs
artificiels. Elle peut étre employée comme déshydratant et comme additif alimentaire (anti-
agglomérant dans les colorants, au maximum 5%).

La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme liant du
sable du moulage, dans I’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage.

Pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre
soumises a une préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors
de I’activation alcaline, les bentonites calciques (les plus fréquentes) sont transformées par
traitement avec de la soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une
capacité de gonflement plus élevée. L’activation avec des acides comme 1’acide
chlorhydrique augmente la porosité par dissolution périphérique des smectites. 1l en résulte un

produit de haute capacité d’adsorption [25].
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Les propriétés spéciales de la bentonite (hydratation, gonflement, absorption d’eau,
viscosité, thixotropie) font d’elle un matériel valable pour d’éventail utilisations et
applications.

¢ La bentonite dans des applications de génie civil, est employée traditionnellement
comme agent thixotropique, de soutien et lubrifiant dans des murs.

¢ Les propriétés de I’adsorption/absorption de la bentonite sont tré utiles pour la
purification d’eau usagée. Les directives environnementales comme recommandent les bas
sols de perméabilité, qui naturellement devraient contenir la bentonite, en tant qu’un matériel
de cachetage dans la construction et de réadaptation des remblais pour assurer la protection
des eaux souterraines contre les polluants.

¢ Une autre utilisation conventionnelle de bentonite, comme constituant de boue pour le
forage de puits d’eau de pétrole.

¢ En médecine, la bentonite est employée comme antidote dans 1I’empoisonnement de
métal lourd.

¢ Les catalyseurs chimiques modifies d’argile trouvent des applications dans une gamme
diverse des fonctions ou la catalyse acide est un mécanisme principal. De plus et en
particulier, ils sont utilisés dans les processus d’alkylation pour produire des additifs de
carburant [26].

1.6.5.4. Structure et Composition de la Bentonite

La bentonite est une rouche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher, sa
teinte dépend des composés minéraux et impuretés (matiére organique et oxydes des métaux)
qui lui sont étroitement associés. Elle est blanche, grise ou Iégérement jaune. Elle se
caractérise par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement, elle est
constituée, principalement par un minéral argileux appelé montmorillonite dont la structure

est schématisee par la figure (1.11) suivent [27] :
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Figure 1.11 : Représentation Schématique de la Structure d’une Montmorillonite (d’aprés Grim,1968)
[27].
1.6.5.5. La Montmorillonite
La montmorillonite est un minéral composé de silicate d’aluminium et de magnésium

hydraté, ¢’est des phyllosilicates de formule de base : 4Si, Al,O3 2H,0, plus riche en silice
que la kaolinite ; I’adsorption d’eau et la fixation de cation sont donc trés marquées. La
montmorillonite fait partie des smectites, correspondant a un feuillet a 3 couches : T-O-T
(2/1) d’épaisseur 10A avec des substitutions au sein de la couche octaédrique ou AP est
remplacé par Mg?*. La capacité d’échange cationique (CEC) élevée vraie de 100 & 130 meq
/100g d’argile calcinée a 900°C. 1’'une des argiles la plus connue de cette famille est la terre
décolorante, cette argile n’est jamais pure a 1’état naturel mais accompagnée d’impuretés
minérales (quartz, muscovite, calcite...), des mincirais au moins 75% de cette argile
I’appellation commerciale de bentonite [28].

= La montmorillonite est une argile blanche, généralement sa densité est égale a 2,04.

Elle est partiellement soluble dans 1’acide chlorhydrique mais totalement détruite par ’acide
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sulfurique. D’argile et sa surface spécifique qui est (pour la montmorillonite de Maghnia) de
90m?/g.

= Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents, mis en évidence trois
niveaux d’organisation dans les systemes argileux selon 1’échelle d’observation. Nous avons
repris sur la figure XIII la présentation des trois différents niveaux d’organisation

caractéristiques de cette structure multi-échelle de la montmorillonite [29].

=100 a 1000 nm ;l |0 nm 04 |£:' i
i f.-"' .
1_
IE
g=]nm
¥
Li: teulle La partcule primiie L'ageéon

Figure 1.12 : Représentation Schématique de la Structure de Multi-échelle de la Montmorillonite [29].

La charge négative des particules argileuses est compensée par I’adsorption de
cations essentiellement sur les sodiums et le calcium dans le cas des smectites, ces conterions
sont localisés sur les surfaces externes des particules ainsi qu’entre les feuillets unitaires. Ces
cations peuvent étre échange cationique pour un échantillon donné. Cette capacité d’échange
cationique dépendant du Ph de la solution. Elle est en général mesurée a Ph neutre, ce qui
permet une comparaison fiable des différentes données expérimentales, dans le cas des
montmorillonites. La littérature rapporte des valeurs corporisés entre 85 et 160 meq pour 100

grammes d’argile.
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Tableau 1.7 : Propriétés Physico-Chimiques des Montmorillonites [14].

Epaisseur Masse Dureté Masse Surface Formule Générale
des Volumique Molaire | Specifique
plaguettes g/mol m?/ g
Moyenne
(Hm)
0,001 - | 2,12-3,00 | Minéral 814 800 (OHy) Sig(Al3.34Mgo 66)
0,01 d’aprés tres 04, NH-,0.
Goodman | tendre se Ou (Nag 6 au lieu de Mgo 66)
1980 laisse
couper
comme
le savon

1.7. Les Propriétés Physico-Chimiques des Argiles
La bentonite présente les propriétés colloidales fortes et son volume augmente
plusieurs fois en entrant en contact de 1’eau, créant un fluide gélatineux et visqueux. Les
propriétés de minéraux des sols sont étudiées de fagon approfondie a propos des phénomeénes
physico-chimiques aux interfaces, les caractéristiques des minéraux liées a leur composition
chimique et a leur structure et qui jouent un réle déterminant dans ces phénomenes suivants
[5]:
1.7.1. Propriétés Colloidales
Cette propriété est d’une grande importance pour les procédés de purification des
argiles. Elle est liée a la présence de la rage négative a la surface de chaque grain d’argile. Le
caractere colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double
couche d’ions hydrosoluble de charge opposeée [30].
1.7.2. Le Gonflement
La bentonite présente un taux de gonflement trés élevé. Ce phénomene est di aux
faibles énergies. Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance
inter-foliaire d’équilibre sous une pression donnée. La propriété de gonflement est due au
caractere hydrophile de toute sa surface en raison de présence de cations hydratables dans les

galeries inter foliaires, des molécules d’eau peuvent pénétrer entre les feuillets.
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Il existe deux types de gonflements :

a. Gonflement Cristallin de la Montmorillonite : C’est le cas de bentonite calcique. 11
permet d’augmenter la distance inter-foliaire de 9,6 a 20A.

b. Gonflement Osmotique : C’est le cas de le bentonite sodique. Il est d0 a la différence
de la concentration entre la solution interne (Na” dans 1’espace inter feuillet) et extréme, avec
une concentration inférieure en Na* [31].

1.7.3. Degré d’Hydratation

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains minéraux
argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’eau. Cette eau
modifie la dimension de la couche et I’espace inter-foliaire en provoquant son gonflement.
Ces argiles sont appelées argiles gonflantes “Swelling Clays* qui constituent ainsi une réserve
d’eau facilement échangeable. Les smectites et les vermiculites offrent des capacités
d’expansion beaucoup plus importantes que celles des autres espéces argileuses.

L’incorporation d’eau est réversible a la pression atmosphérique et dépend de la
température et de la pression de vapeur. Plus I’air est humide, plus ’argiles pourra incorporer

de I’eau [32].
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Figure 1.13 : Localisation dans les Particules Argileuses [32].
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(a) Molécules d’eau Adsorbées sur la Surface d’Argile.
(b) Molécules d’eau Associées avec les Cations dans I’Espace Inter-Foliaire.

(¢) Eau Cristalline sous Forme d’Hydroxyle qui par des Hydroxylation Forme des Molécules d’eau.

1.7.4. Réactivité
La petite taille de certaine minéraux argileux et les particules de leur structure
explique leurs fortes réactivités liées a une surface spécifique elevée et a une capacite variable
a échanger de nombreux cation et anions, présente dans le réseau cristallin ou absorbés a la
surface. Les nombreuses interactions eau-argile varient avec les paramétres du milieu

environnement : composition chimique, concentration, Ph, température... [33].
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1.7.5. Floculation

La floculation est le processus physico-chimique au duquel des matiéres en
suspension dans un liquide s’agglomeérent pour former des particules plus grosses,
géneralement tré poreuses, nommés flocs. La floculation est le contraire de la dispersion, ¢’est
le phénomeéne ou I’ensemble des particules se rassemblent au fond du récipient, suit a
’addition d’un argent floculation [34].

1.7.6. Plasticité

Une argile est dite plastique si avec une d’eau, elle forme une pate normale. Se dit de
toute substance pouvant étre mise en ceuvre par modelage ou par moulage, qui concerné les
caracteres purement formels d’une ceuvre, dans le domaine des arts plastiques (jeu des lignes,
des formes, des couleurs), adhérente aux doigts et conservant une aptitude au faconnage et au
modelage. Ce processus est réversible en déshydratant I’argile [34].

1.7.7. Capacité d’Echange Cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique (CEC) des matériaux a grains fins, et en particulier
des minéraux argileux, est une propriété fondamentale de ces matériaux et peut étre
déterminée de facon routiniere. La mobilité et ’uniformité des cations compensateurs dans
une argile sont tré importantes surtout lors du processus d’échange. Le nombre de site
déchange disponibles sur une argile définit, la quantité maximale d’ions positifs susceptibles
des participer au phénomene d’échange des cations. Elle est exprimée en meq gramme d’ions
échangeables par 100g de sorobans.

Les ions les plus mobiles selon un ordre décroissant sont :
Li > Na> K > H"> Mg > Ca > Ba > matériaux lourds.

Une recherche dans la littérature récente illustre le grand intérét de cette propriété
pour les chercheurs. Exp : une recherche dans la base de données GeoRef pour trouver des
références a « la capacité d’échange cationique » pour les années 1980 a 1999 donne 2559
citations. Les méthodes de mesure sont basées sur une détermination de la quantité d’un
cation echangeable particulier, par divers moyens, exprimée pour 100g d’argile séché. Ces
méthodes sont principalement chimiques et spectroscopiques. Cette mesure est souvent
réalisée a Ph fixe puisque la CEC est tributaire aussi du Ph suite a la présence des
groupements silanols et aluminols sur les surfaces latérales susceptibles de se protoner ou de

se déprotoner [35].
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1.7.8. Surface Spécifique des Argiles

La surface spécifique désigne le rapport de la superficie de la surface réelle d’un
objet (par opposition a sa surface apparente) et de la quantité de matiére de 1’objet (en général
sa masse, parfois son volume apparent).

C’est la surface des feuillets et de celle de leurs bordures, exprimée en m” ou cm? par gramme
d’argile. La mesure de la surface spécifique présente plusieurs difficultés [36].

— La disposition ou la superposition des feuillets n’est pas uniforme et ordonnée pour
estimer théoriqguement la surface spécifique.

— L’eau adsorbée par I’argile n’est jamais désorbée en totalité. Singe lors de ses
expériences d’adsorption d’azote sur les minéraux argileux, mesure une surface spécifique
apparente inférieure a la surface réelle. Cette surface apparente croit a mesure qu’on désorbe
I’eau contenue dans I’argile [37].

La surface spécifique est une des caractéristiques les plus importantes des sols et des
sédiments. Elle a été liée au type et a la quantité d’argile, a la teneur en eau, a la minéralogie
des argiles et a la capacité d’échange cationique. Egalement, la surface spécifique a été
utilisée pour interpréter des caractéristiques physiques telles que les potentiels de
rétrécissement — gonflement.

La surface spécifique est déterminée a partir des méthodes d’adsorptions peut aussi
étre utilisée pour évaluer les propriétés chimiques de surface telles que I’adsorption des
éléments chimiques, des métaux et phosphates dans les sols et la capacité de rétention d’eau.
Les méthodes de mesure de la surface spécifique peuvent étre groupées dans deux catégories
principales [38], a savoir :

L’Adsorption de Gaz : qui mesure la surface spécifique externe des particules par
I’adsorption des molécules simples, telles que 1’azote (N,) a basse température ou la vapeur
d’eau.

L’Adsorption de Liquide : qui mesure la surface spécifique totale des particules par
I’adsorption des liquides polaires, tels que 1’éthyléne glycol (EG), 1’éthyléne glycol mono
éthylique éther (EGME), le bleu de méthyléne, et plusieurs autres [39].

1.8. Les Domaines d’Application de la Montmorillonite

Du fait des propriétés présentées par la montmorillonite citée plus haut, elles
connaissent un champ d’applications trés variés : (Forage, fonderie, céramique, peinture,
pharmacie, terres décolorants, construction, [I’industriec chimique et 1’ingénierie

environnemental). Dans le domaine de la déepollution, la bentonite connait un vaste champ
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d’application visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur
transformation en des produits moins nocifs [40].
En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se

trouvent dans I’ouest. On reléve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara)

Domaines d'utilisation de la bentonite

Fonderie

Forage
pétrolier

MNourriture
animale

Bentonite

Agriculture

Litiere
animale

Peintures &
revétements
industriels

Figure 1.14 : Domaines Industriels d’Utilisation des Bentonites [40].

1.9. Argiles et Environnement
Dans le domaine environnement, les argiles ont un rdle important dans divers
problemes environnementaux et leur utilisation augmente significativement :
% RoOle des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs et
leur réactivité vis-a-vis de ceux-ci (Exp : rétention du 137 Cs apres ’accident de Tchernobyl).
% ROle vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols.
# Role de barriere d’étanchéité dans les décharges.
& RoOle dans la santé.
Suite aux propriétés d’adsorption des argiles et leur capacité a former des complexes
organo- minéraux, ils interviennent dans 1’élimination des polluants dans les eaux naturelles et

dans les sols. Ces polluants peuvent étre rapidement piégés, mais 1’efficacité du processus
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d’adsorption dépend des propriétés et des la concentration de ces derniers et d’autres facteurs
environnementaux qui affectent les propriétés de surface des argiles.

Le risque de retrait-gonflement des argiles est le risque de mouvement de terrain le
plus répandu. En effet, en région, plus d’une commune sur deux a été touchée par ce
phénoméne dans les 20 dernieres années, justifiant un arrété de catastrophe naturelle. Ce
phénomene, s’il ne présente pas directement de danger pour la population, induit de graves

conséquences economiques [41].
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Chapitre 11 Généralité Sur Les Matériaux Mésoporeux

11.1. Introduction :

En raison du potentiel des matériaux poreux a grandes surfaces spécifiques dans les
domaines de la catalyse, de l'adsorption, de la chromatographie et du stockage de gaz, le
développement de matériaux poreux a grandes surfaces spécifiques est un domaine qui
nécessite une recherche approfondie. De nombreux matériaux poreux ont émergé et ont fait
I'objet d'études approfondies. Par conséquent, il est nécessaire d'établir une classification entre

les matériaux poreux de compositions et de structures différentes [42].

Les solides ou les matériaux poreux sont abondamment en tant qu’adsorbants, ils ont
été intensivement étudiés en ce qui concerne les applications techniques comme catalyseurs et
supports de catalyseurs. Selon la définition de I’UICPA, ils sont répartis en trois classes selon
leur taille d’ouverture de pores : les matériaux microporeux (taille des pores < 2nm), les
matériaux mésoporeux (2-50 nm) et enfin les matériaux macroporeux (> 50 nm). En outre, le
terme « nanoporeux » est de plus en plus utilisé [36]. Les zéolithes, solides microporeux
parfaitement cristallisés, présentent de nombreuses propriétés: tamis moléculaires,
¢changeurs d’ions et catalyseurs acides. Leurs principaux domaines d’application sont la
dépollution (piégeage de métaux lourds et de molécules aromatiques) et la catalyse acide
(craquage, catalytiques et reformage...). Leur principal inconvénient est leur faible taille
d’ouverture de pores, qui entraine notamment des limitations diffusion-elles et également des
bouchages de pores [43]. Cependant, il n’est pas clairement défini et fait vaguement référence
a des pores dans la plage de taille nanométrique.

De nombreux types de matériaux poreux tels que les argiles (piliers), 1’alumine
anodique. Les nanotubes de carbone et les carbones poreux associes, etc., ont été largement
décrits dans la littérature. Ces derniéres années. Des considérations environnementales et
économiques ont suscité un vif intérét pour repenser les processus commercialement
importants afin d’éviter 1’utilisation de substances nocives et la production de déchets
toxiques. Les matériaux méso poreux en particulier ceux de la famille M41S ont un avenir
prometteur en raison de leurs propriétés structurales et texturales telles que la taille de pores
bien définie entre 2-20 nm, leur surface spécifique trés élevée environ 1000 m%g et des
propriétés d’adsorption distincts en raison de leur volume de pores d’environ 0,9 cm3/g. Le
nombre de publications sur MCM-41 a connu une croissance considerable depuis leur.

Premiere apparition en 1990. Cette croissance est attribuée a leur large utilisation

dans différents domaines de I’industrie [44]. Parmi la famille des matériaux microporeux, les
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membres les plus connus sont les zéolites qui ont une distribution de taille de micropores
étroite et uniforme en raison de leur systeme de pores cristallographiquement défini.

En particulier, La zéolite a des applications étendues dans les sciences
fondamentales, sciences de la pétrochimie, la conservation/stockage de 1’énergie, de la
médecine, capteur chimique, purification de I’air, de I’environnement respectueux structure
composite et a I’assainissement des déchets [45]. En dépit de leurs propriétés catalytiques
bien établies, les zéolites ont attiré une forte attention en tant que tels acides, mais également
en tant que catalyseurs basiques et redox. Cependant, les zéolites présentent de sérieuses
limitations lorsque de grosses molécules réactives sont impliquées, en particulier dans les
systemes en phase liquide comme c’est souvent le cas dans la synthése de fin produit
chimique, en raison du fait que les limitations de transfert de masse sont trés graves pour les
solides microporeux. Les zéolithes deviennent inadéquates lorsque des réactifs avec des tailles
supeérieures a la dimension des pores doivent étre traités. Dans ce cas, I’approche rationnelle
de surmonter une telle limitation serait de maintenir la structure poreuse, qui est responsable
des prestations d’écrites ci-dessus. Les matériaux mésoporeux peuvent résoudre ces
problemes et peuvent étre utilisés dans la catalyse, des supports catalytiques, capteurs,
adsorbants, chimie hote-invité (host-guets), Del “énergie, I’administration de médicaments.
Cependant, I’utilisation de la zéolithe synthétique et MCM-41 dans ces zones sont limitées en
raison des codts de production prohibitifs [45].

En 1992, les chercheurs de Mobil Corporation ont rapporté la synthése d’une
nouvelle famille de matériaux silicatés mésoporeux (M41S) basée sur la méthode du cristal
liquide structurant (LCT). Le plus connu de cette famille des matériaux est la MCM-41,
MCM-48 et MCM-50. L’approche LCT a été exploitée pour la synthese de I’aluminosilicate
et des matériaux d’oxyde de métal avec des pores bien définis allants jusqu’a 35 nm dépassant
largement des tailles de pore sont parmi les propriétés importantes de ces matériaux. Les
matériaux mésoporeux montrent généralement une faible stabilité mécanique et hydro-
thermique, une acidité et CEl non comparables aux zéolites ce qui réduit leur utilisation

extensive [46].
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Figure 1.1 : Distributions des Pores des Trois Classes de Matériaux Selon I’IUPAC [47].

L’objectif de ce travail est d’optimisation la synthése des matériaux micro/méso
poreux et d’évaluer leur propriété catalytique dans plusieurs réactions.
11.2. Les Matériaux Poreux :

Les matériaux poreux sont des solides qui contiennent des pores dispersés dans leurs
charpentes. Elles sont classes de matériaux qui sont définis par leur taille de pores ’'UIPAC a
défini trois types des matériaux selon le diamétre de leurs pores. Les matériaux sont classés
uniquement par leur teille de pores, leur composition n’influe pas sur leur appellation. Tout
d’abord les matériaux microporeux sont constitués des matériaux ayant des diamétres de
pores de moins de 2 nm [48].

Les pores ouverts aux extrémités jouent un role trés important puisqu’ils sont
permeéables aux fluides. Ils sont destinés dans diverses applications telles que I’adsorption, la
séparation et la catalyse. Des matériaux poreux fermés sont employés principalement pour
I’isolation thermique et les composants structuraux de faible densite, les trois types des
matériaux sont :

Tableau 1.1 : Classification des Matériaux Poreux établie par ’IUPAC

Type de matériaux | Diameétre des pores
Microporeux 0-2nm
Mésoporeux 2-50nm
Macroporeux 50 — 7500 nm
Méga-poreux >7,5um

11.2.1. Les Matériaux Microporeux :
Elles sont dont le diamétre des pores est inférieur a 25 A. Les zéolites, en font partie,

et contiennent des pores de géométrie bien définie avec des diamétres de 4 & 7 A dispersés
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dans le réseau. La surface poreuse tres élevée et I'uniformité des pores des zéolites font
d’elles, le siege de beaucoup d’application comprenant la catalyse, la séparation sélective
[49]. Cependant, le faible diametre des pores des zéolites limite leur utilisation dans les
applications impliguant de grosses molécules telles que les polymeéres et les protéines.

11.2.2. Les Matériaux Méso poreux :

La silice mésoporeuse est synthétisée en laboratoire depuis plusieurs années, mais
leur expansion a réellement commencé en 1992 avec la découverte d'un matériau appelé
MCM-41 dans Mobil Lab. Le diamétre des solides mésoporeux est compris entre 25 et 500A.
Le gel de silice et I'alumine sont des exemples de matériaux mésoporeux d'aspect amorphe,
dont les pores forment un réseau plus ou moins ordonné dans le solide. Cette silice préparée a
partir de tensioactifs ioniques est devenue une veritable référence [50]. Ce matériau a une
structure hexagonale bidimensionnelle similaire au nid d'abeille. Ces matériaux ont des pores
plus grands que les zéolithes, fournissent une distribution de la taille des pores et la forme
irréguliére réduit considérablement leur application dans les processus ou la sélectivité est
importante. Depuis lors, la deuxiéme avancée majeure dans le domaine des matériaux de
structure mésoporeux a été la découverte de SBA-15 a Santa Barbara en 1998 par Zhao et
Stucky. Comme MCM-41, SBA-15 a une symétrie hexagonale 2D [51].

11.2.3. Les Matériaux Macroporeux :
Les solides macroporeux dont les pores se situent au-dessus de 500 A comme les
verres poreux et certains gels de silice qu’on retrouve dans les applications d’isolation

thermique [51], par exemple :

licropores Meésopores Macropores ]

verres poreux

EaaZ

roudo- meésoporeux organiseés

solides en couches a piliers

R

‘r zeolithes et

PR

matériaux apparenteés
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5 10 S50 100 S00 1000
Taille de pores (A)

Figure 11.2 : Classifications des Matériaux Poreux Selon IUPAC [54].
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11.3. Les Matériaux Mésoporeux :

Examinons d’abord les travaux abondants sur les matériaux meésoporeux qui ont fait
I’objet d’un nombre impressionnant et sans cesse croissant de publications durant la décennie
90. A I’origine de leur découverte, font état de la formation d’un nouveau matériau dans la
classe des mésoporeux.

Les mésoporeux sont des silicates ou des hétéroatomes-silicates, leur structure se
compose d’une charpente construite des tétraédres [SiO4] * et [AIO4] > ou [T"04] ™ (m=1le
nombre de coordination et T = Al, B, Ti, Zn, Cu...) les tétraedres ont lié entre eux aux coins
en partageant leurs oxygénes.

Engendre aprés calcination, de larges pores. En effet, une étude par DRX
d’échantillons a montré la présence de pics aux petits agnels ; de plus, la distribution de la
taille des pores est relativement étroite, le diamétre moyen est comporis entre 20 et 40 A.
Celui-ci dependant entre autres, de la langueur de la chaine du radical alkyle du cation alkyle

tri-méthyle-ammonium [52].

< si+
O o
& T

Figure 11.3 : Structure ldéalisée du Réseau MCM-41 des Unités Tétraédriques de Silicium et
D’Hétéroatome [53].
En 1992, les chercheurs de division Research et Developmenet Corporation
parviennent a synthétisées des silicates (les matériaux meésoporeux) ordonnés avec des
diamétres de pores compris entre 1,5 et 50 nm appelés la famille M41S. Cette famille vient

alors de naitre, avec ses membres les plus connus; MCM-41, MCM-48 et MCM-50. La

structure de ces matériaux comporte plusieurs structures représentées [43] ci-dessous :
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Figure 11.4 : Les Matériaux de la Famille M41S [43].
a)- MCM-41 : P 6 nm Hexagonale (Structure Hexagonale avec des Pores Unidimensionnels).
b)- MCM-48 : la 3D Cubique (Structure Cubique avec un Systeme de Pores Tridimensionnel).

€)- MCM-50 : Structure Lamellaire.

Le MCM-41 est I'un des membres de la famille M41S, il présente une disposition
Hexagonale de méso-pores cylindriques unidimensionnels, son groupe d’espace est P 6nm et
a les paramétres suivants : maille a_0 = 2d_100/+/3. Les cylindres sont séparés par une patoi
amorphe composée de SiO, pour le silicium par MCM-41 (Si-MCM-41) et SiO,/Al,O3 pour
Al-MCM-41 [43].

Figure 11.5.b : Représentation Schématique d'Arrangement de Micelles de la MCM-41 [43].
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SBA-15 obtient le r6le d'architecte a partir du copolymeére poly (oxyde d'éthylene) -
b-poly (oxyde de propyléne) -b poly (oxyde d'éthylene) EONPOmMEON dans les milieux
acides. Les trous sont disposés selon un motif hexagonal 2D (p6 mm) XX. Le SBA-15
présente de nombreuses caractéristiques intéressantes, telles qu'une épaisseur de paroi variant
entre 3 et 7 minutes, une taille de pore réglable entre 4 et 15 nm, une surface spécifique

supérieure a 1000 m2 / g et une plus grande stabilité thermique et hydrothermale [48].

Figure 11.6 : Représentation Schématique de SBA-15 [44].
11.4. Les Principaux des Matériaux Méso poreux :

Les matériaux de type M41S ont été initialement préparés dans des conditions
basiques. Cependant, ces syntheses ont ensuite été étendues aux conditions acides, résultant
en des matériaux méso poreux avec diverses symétries et différentes caractéristiques, telles
que les familles de matériaux de type SBA-15 et SBA-16 de symétrie hexagonale et de
symétrie cubique, respectivement. Des conditions neutres sont utilisées pour synthétiser des
matériaux méso poreux en utilisant des amines primaires non ioniques, comme des matériaux
hexagonaux désordonnés MSU et des exemples HMS [54]. Le silicate poreux résume le

principe et la symétrie correspondante en suivent :
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Tableau 11.2 : Les Principaux Matériaux Mésoporeux [55].
Code Dimensionnalité, Ordre Type de Milieu | Diametre des
et Groupe Spatial Surfactant pores (nm)
MCM- 41 2D hexagonal (P6mm) Cationique Basique 3.70
MCM- 48 Cubique (la3d) Cationique Basique 3.49
FSM-16 2D hexagonal (P6mm) Cationique Basique 2.80
MSU Hexagonal (désordonné) Neutre Neutre 3.10-5.80
MSU-G Lamellaire Cationique Neutre 3.20
SBA-1 Cubique (Pm3n) Cat/anionique | Acide 2.00
SBA-2 3D hexagonal (P63/mmc) Gemini Acide 2.22
SBA-3 2D hexagonal (P6mm) Cat/anionique | Acide 2.77
SBA-11 Cubique (Pm3m) Copolymere Acide 2.50
SBA-15 2D hexagonal (P6mm) Copolymere Acide 7.80
SBA-16 Cubique (Im3m) Copolymere Acide 5.40
KIT-1 Hexagonal (désordonné) Neutre Basique 3.52
HMS Hexagonal (désordonné) Neutre Neutre 2.80
HMM 3D hexagonal (P63/mmc) Cationique Basique 2.70

I1.5. Les Propriétés d'Agent Tensio-actif et de Micelles :

11.5.1. Introduction :

Il existe un type de substance chimique bien particulier qui est a la fois soluble dans
I’eau et soluble dans des huiles hydrocarbonées ou végétales appelés les tensioactifs ou

surfactant.

Un tensioactif ou agent de surface est un composé qui modifie la tension superficielle
entre deux surfaces. Les agents tensio-actifs sont des molécules amphiphiles synthétiques ou
naturelles. C’est-a-dire qu’elles présentent deux parties de polarité différente, 1’une lipophile

et apolaire (qui retient les matieres grasses), 1’autre hydrophile et polaire (miscible dans
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I’eau). Il permet ainsi se solubiliser deux phases non miscibles, en interagissant avec 1’une
apolaire phase qui est polaire, il interagira par sa partie hydrophile. La partie hydrophobe est
constituée d'une longue chaine hydrocarbonee, linéaire ou ramifiée et la partie hydrophile est

constituée d'un ammonium quaternaire [56].

Téte d'agent tensio-actif Queue d'agent tensio-actif

"Ammonium quaternaire”

Figure I11.7 : Hlustration schématique du Monomeére-Agent Tensio-actif Réversible [43].
Les cercles noirs représentent les tétes d'agent tensio-actif (parties hydrophiles) et les lignes incurvées

noires représentent les queues d'agent tensio-actif (parties hydrophobes).

Ils forment des agrégats appelés micelles. Dans les micelles, les queues hydrophobes
s'accumulent a l'intérieur pour minimiser le contact avec I'eau, tandis que les tétes hydrophiles

restent sur la surface externe pour maximiser le contact avec I’eau [56].

Figure 11.8 : lllustration Schématique des Monomeére-Micelles Réversibles [44].

Dans une solution dans l'eau, le tensioactif s'ionise pour former des anions ou des
cations, formant ainsi des micelles. La nature et la quantité du tensioactif déterminent On

obtient une phase lyotrope en couches, cubique ou hexagonale (cristal liquide).
11.5.2. Concentration Critique de Micelles :

En raison de la liaison hydrogéne, les molécules d'eau forment une force cohésive
entre elles. Afin de les séparer, une force externe excitée par l'addition d'un tensioactif doit

étre appliquee. Le tensioactif migre et s'oriente de préférence a l'interface eau-air : la partie
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moléculaire de la chaine hydrocarbonée insoluble dans I'eau est dirigée vers l'air, une autre
partie fonctionnelle Montrez I'eau. Ces tensioactifs dans la solution aqueuse formeront une
couche a l'interface liquide-gaz. Lorsque la saturation est atteinte, nous commencons a former
des micelles. Dans la solution, cette apparence est appelée concentration micellaire critique
(CMC) [57].

11.6. Parametres de Synthese des Matériaux Méso poreux :
11.6.1. Principes de la Synthése :

La synthese typique du MCM-41 nécessite au moins quatre réactifs : solvant (eau et /
ou éthanol), précurseur de silice ortho-silicate de tétraéthyle (TEOS), ortho-silicate de tétra-
méthyle (TMOS), ortho-silicate L'ester butylique (TBOS) et le tensio-actif sont ioniques
(anioniques ou cationiques) ou non chargeés. Selon le protocole, la réaction peut étre réalisée
en milieu acide ou basique, ou le rapport silice / tensio-actif est différent. Le mélange a été
agité, vieilli a température ambiante et placé dans un autoclave statique a 100 ° C pendant
plusieurs heures. Le tensio-actif est éliminé par calcination ou par extraction [58].

11.6.2. Effet de pH dans la Syntheése :

L'ajustement du pH du mélange réactionnel est tres important pour la synthese d'Al-
MCM-41 a partir de sources naturelles. [59] ont constaté que lorsque de l'acide acétique était
ajouté a différents stades pendant la conversion du silicate de sodium, l'ordre structurel a
longue distance et l'uniformité de la texture des méso-pores étaient considérablement
améliorés. Le tensio-actif NMe3 (CigHss) Cl est utilisé pour former MCM-41. [60] ont
constaté que l'ajout d'une quantité appropriée d'acide acétique immédiatement apres 24 heures
de réaction entrainerait la formation de MCM-41 commandé. Le traitement acide améliore la
condensation entre les matériaux silicatés pendant le processus de synthése, améliorant ainsi
les performances finales du MCM-41. Ces propriétés dépendent largement du précurseur de
silice. [61], [44] et [62]. [63] ont constaté que lorsque le pH du milieu de synthése augmentait

et que la concentration de SiO2 diminuait, la forme tétraédrique L'aluminium sera incorporée.

En conséquence, le pH augmente, et I'acidité de Bronsted et la réactivité du matériau
mésoporeux augmentent. [64] ont émis I'nypothese qu'aprés un certain vieillissement, une
phase hexagonale de tensioactif silicate se formerait. Cependant, [60] ont supposé que cette

étape ne f(t pas entiérement organisée et cohérente.
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Figure 11.9 : Représentation Schématique du Mécanisme Proposé de la Formation MCM-41[60].

(a) Mésophase hexagonale de silicate d'agent tensio-actif formée des molécules chargées d'agent

tensio-actif et les oligomeéres de silicate portant les charges négatives multiples.

(b) Protonation partielle des espéces de silicate rapprochement et condensation entre les agglomérés

de silicate pour former une mésophase bien organisée de silicate d'agent tension- actif.

Le traitement acide déplace I'équilibre de polymérisation / dépolymérisation du
matériau silicaté a un degré de condensation plus élevé. Le traitement acide peut également
réduire la quantité d'ions Na + dans le matériau MCM-41. En fait, par protonation, I'unité Si-0
Na + devient un groupe Silanol Si-OH. En formant des groupes siloxane Si-O-Si, il contribue

a former des parois de silice autour des micelles.

7 o on
. E
2 Si ) Si i OH"
HO , Son ~ HO / ~o /gy
HO HO OH

Figure 11.10 : Déplacement dans I'Equilibre de Polymérisation /Dépolymérisation des Espéces de
Silicate [53].
Le deuxieme effet est que 1’abaissement du pH provoquera la protonation du silicate
chargé négativement, réduisant ainsi la répulsion électrostatique entre les micelles. Cela
facilite I’approche et la condensation des micelles. Les résultats de ces deux effets sont décrits

a I’étape (b) de la figure (11.9).
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11.7. Mécanisme de Formation de MCM-41 :

Les commandes de matériaux mésoporeux tels que le M41S sont généralement

obtenues via plusieurs procédures de formation.
11.7.1. Mécanisme de Beck et al. (1992) :

Les deux premiers ont été proposés par [65]. Le premier mécanisme est appelé
"texturation a cristaux liquides" et est genéralement exprimé par 1’abréviation "LCT"
correspondant a I’expression anglaise "Liquid Crystal Templating". Ce mécanisme est formé
par D’association de molécules tensio-actives sous forme de micelles sphériques et
cylindriques, et des molécules de silice se condensent autour des micelles. Ce mécanisme
consiste a vous placer dans une concentration élevée de tensioactif (au-dela de concentration
critique en micelles CMC). Dans ce cas, en plus de présence de précurseurs de silicium, le
tensioactif fait également office de modele moléculaire. Le deuxieme mécanisme dit
"d’autoassemblage" décrit 1’auto-association des molécules de surfactant avec les précurseurs

de silicone. Par rapport au premier mécanisme, la concentration en surfactant est plus faible.

Phase liquide Arrangement hexagonal
aristalline h:xugonu!e avec des couches silicates MCM-41
Micelle Cylindre
du tensicactif micellaire
3110, ; - ¥ Silicate ¥ Calcination
g e

k Silicate @

Figure 11.11 : Fagons Possibles de Former le Mécanisme du MCM-41 [65] :

1) TLCT.

2) Autoassemblage.

La figure ci-dessus représente les deux mécanismes de synthése proposés par les
chercheurs de Mobil en fonction de la nature chimique du tensioactif. La piste 1 suppose que
les molécules tensioactives forment des micelles puis s'organise en cylindres hexagonaux.
Enfin, les ions silicate dans la solution interagissent avec la téte polaire du tensioactif jusqu'a

ce que le silicate se condense [66].
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Figure 11.12 : Interaction Entre les lons Silicatés et I'Agent Tensioactif CTAB [66].

Cela conduit a la formation de polymeéres inorganiques. La derniere étape consiste a

extraire le tensioactif pour libérer les pores, ne laissant que le squelette de silicium poreux.

Cette extraction est généralement réalisée par calcination a 550 ° C et permet

d'extraire tous les tensioactifs.

v’ La piste (2) suppose que la disposition hexagonale du MCM-41 se produit lorsque des
précurseurs siliceux sont ajoutés. Il est important d'expliquer que Yanagisawa et al. Ont utilisé
de l'argile (bentonite) comme source de silice pour obtenir un matériau mésoporeux organisé
hexagonal avec des surfactants entre les deux. Entre plaquettes de silicium. Silice. Ce
matériau mésoporeux est appelé FSM-n : "matériau mésoporeux en feuille pliée", ou n
représente le nombre de carbone dans la chaine alkyle du tensioactif utilisé pour la synthése.

Par conséquent, ils ont préparé du silicium et de lI'aluminosilicate mésoporeux organisés [67].

Le mécanisme de synthése proposé par Mobil est remis en cause. A de faibles
concentrations, les molécules de surfactant ne forment pas un arrangement hexagonal, mais
séparent les micelles les unes des autres. A moins que la concentration en tensioactif ne
représente 40% de la masse de la solution, la structure hexagonale des micelles ne peut étre
obtenue a 25 ° C, ce qui n'est pas le cas dans la synthese du M41S. Chen et al. La RMN 14N a

également montré que les deux itinéraires proposés par Mobil sont inexacts [68].

Selon Davis et al. La Figure (I11.13) [69], formant des micelles cylindriques au

hasard, puis en contact avec des oligomeres de silicate, entrainant la formation de micelles
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cylindriques isolées, entourées de deux ou trois couches de silice. La condensation de base
entre les silicates des cylindres adjacents explique la disposition hexagonale des cylindres.
Une durée ou une température de synthese plus élevée favorisera la condensation du silanol,
améliorant ainsi la stabilité du matériau. Le groupe de Stucky a fait beaucoup de travail sur le
mécanisme de synthése de ces matériaux mésoporeux. Il a étudié divers tensioactifs (cations,
anions, deux chaines hydrophobes hydrocarbonées et zwitterions) et a développé un modele
impliquant des substances organiques et inorganiques dans un arrangement tridimensionnel
[70].

Selon 1’équipe de Stucky, la formation des solides mésoporeux dépend directement

de la charge des deux espéces et se fait en deux étapes :

v' Liaison multi-dentée de 1’oligomére silicate avec le tensioactif cationique.

v Polymérisation préférentielle du silicate a I’interface.
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Figure 11.13 : Mécanisme de Synthése de la MCM-41 [70].
11.7.2. Mécanisme de Structure de Modéle de Micelle (MTS) (1998) :

[64] ont étudié tous les changements dans les systemes hybrides organiques /
inorganiques basés sur REP et les signaux de fluorescence. La combinaison de ces deux
techniques peut mettre en évidence deux étapes : I'échange de contre-ion de sel d'ammonium
quaternaire (Br™) et d'ions silicate, et I'allongement lent des micelles cylindriques, qui forment
unApres la disparition de la phase désordonnée, la phase hexagonale ordonnée. La derniere
étape est contrdlée par la cinétique de condensation du matériau silicate. La figure 11 montre

le mécanisme de synthese.
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Micelle de Tensivactif ! Interdction entre les ions silicates et CTMAT
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Figure 11.14 : Schématisation de la Cinétique Déformation & 50 °C [64].
11.7.3. Interaction :

La condition de base pour la construction de ces matériaux est l'interaction entre le
gabarit et le précurseur inorganique. Les matériaux ainsi obtenus différent selon la nature du
tensioactif, notamment s'il s'agit de molécules de tensioactif chargées ou non chargées. Par
conséquent, dans le cas de molécules de surfactant chargées, l'interaction entre le surfactant

(marqué S) et le silanol de surface (marqué ) sera de type €électrostatique :

e Pour les tensioactifs cationiques, S + I- en milieu alcalin et S + X-I + en milieu acide.
e Sl +en milieu acide ou SM + I- en surfactant alcalin (pour les surfactants anioniques),

I'aciditeé du milieu affectera les propriétés du silanol de surface [71].
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Tableau 1.3 : Les Différentes Voies de Synthése de Matériaux Mésoporeux [71].

Type de Interaction Conditions Exemples
Tensioactif pH TA utilisée
loniques Electro S+l- Basique CTMABr MCM-41(hex)
Statique MCM-48 (cub)
Direct MCM-50 (lam)
S-1+ Neutre Sulfates Oxydes de Mg, Al,
Basique| Phosphates Fe, Pb (lam), de S
net Ti (hex)
Electro S+X-1+ Acide CTMABTr SBA-1(cub),
Statique SBA-2(hex),
Indirect SBA-3(hex)
S-M+lI- Basique Phosphates |Oxyde de Zn (lam)
Alumine (lam)
Non Liaisons sere Neutre |Ammoniaque HMS
ioniques | hydrogene
(S°H+) (X-1+) Acide | Cy (EO),OH MSU, CMI
Trésacide| Cy(EO),OH SBA-11(cub),
SBA-12(hex)
Pluronic  |SBA-15(hex) SBA-
16(cub)
Pluronic SBA-15(hex)
SBA-16(cub)
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a) b)

Figure 11.15 : Interactions Entre Molécules de Tensioactif et Silanols de Surface [72] :

a) et b) cas du tensioactif cationique.
c) et d) anionique.
€) neutre ou non ionique- HMS et MSU.
f) neutre- SBA-15.

11.8. Procédure de Synthése :
Généralement, lors de la synthése de matériaux mésoporeux, quatre éléments principaux sont
utilisés [43] :

a) Molécules tensioactives anioniques, cationiques, non ioniques ou neutres (agents
structuraux) pour guider la structure finale du matériau.

b) Source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS, ...etc.)

c) Solvant (eau, éthanol, ...etc.)

d) Catalyseurs acides, basiques ou neutres, selon la synthese souhaitée.

La formation de matériaux mésoporeux peut étre expliquée comme suit [73]. Les
molécules de surfactant comprennent des tétes chargées positivement, chargées négativement

ou neutres, des chaines hydrophobes trés hydrophiles et longues. Lorsqu'une solution
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contenant des molécules de tensioactifs et une source de silice est mélangée, il existe trois
types d'interactions entre organique-inorganique, organique-organique et inorganique (Figure

XXVIII) pour minimiser I'énergie libre du systeme Nous avons observe

a) Formation d'une interface organique-inorganique (échange d'ions).

b) Organisat

c) lon de micelles organiques entre elles, formant ainsi une structure cubique, hexagonale
ou stratifiée ... etc. Et condensation de la phase inorganique.

11.9. Les Tensioactifs :

Les tensioactifs sont des molécules qui contiennent une téte hydrophile et une queue
hydrophobe. Selon la nature Les tensioactifs sont des molécules qui contiennent une téte
hydrophile et une queue hydrophobe. Selon la nature de la téte polaire, il existe quatre séries

de surfactants :

— Les tensioactifs anioniques : Avec pbles chargés négativement et conterions chargés
positivement.

— Les tensioactifs cationiques : 1l a une téte polaire chargée positivement et un contre-
ion chargé négativement, généralement un sel d'ammonium quaternaire [74], qui est une
molécule CTAB utilisée par les chercheurs de Mobil pour synthétiser les matériaux
mésoporeux M41S.

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

— Les tensioactifs zwitterioniques : Avec une téte polaire qui compense entre les deux
polarités, et sans contre-ion apparentés Grace a cette amphi philicité, les surfactants peuvent

étre disposés en un réseau "supramoléculaire™.

Dans l'eau, le groupe de téte hydrophile forme la surface externe et la queue
hydrophobe pointe vers le centre. De plus, le degré de micellisation, la forme des micelles et
leur agrégation dans le cristal liquide dépendent de la concentration du tensioactif. Le
diagramme de phase schématique du tensioactif cationique dans l'eau est montré dans la
figure (11.16)
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Figure 11.16 : Diagramme de Phase du CTAB dans I’eau [75].
11.10. Fonctionnalisation des Corps Mésoporeux :

La modification de la surface est effectuée dans une large mesure pour introduire des
fonctions catalytiques. Par conséquent, nous distinguerons les matériaux de silicium pur
constitués uniquement de dioxyde de silicium et d'oxydes métalliques et les matériaux
composites ou hybrides avec des groupes organiques. Nous I'appellerons un matériau hybride,
qui se réfere a un matériau dont la fonction organique est connectée a la surface par une
liaison covalente stricte, et il est appelé comme ayant d'autres types d'interactions (liaison van
der Waals, liaison hydrogene, interaction électronique, etc.) Matériaux composites. Ou un
mélange de minéraux et de composés organiques [74].

Deux approches dans la fonctionnalisation des silices méso poreuses :
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Figure 11.17 : Fonctionnalisation de Silice Mésoporeuse [74].

11.10.1. Co-condensation :

Dans ce cas, les précurseurs siliciques de type Si (OR”) 4 sont condensés avec les
organo- silanes (R’0) 3SiR, en présence d'agents structurants. Le précurseur le plus utilisé est

le TEOS. Les groupements organiques sont ainsi ancrés de maniere covalente aux murs [76].

11.10.2. Greffage post-syntheése :
Cette technique de greffage est basée sur des réactions entre les Silanols de surface
Si-OH et des silanes de type organo- silanes Si R(OR’) 3, Chlorosilanes RnSiC13-n ou
silazanes HnN (SiR3)2-n [72].

11.11. Application de MCM-41 :

11.11.1. MCM-41 pour I'adsorption des métaux lourds :

La silice mésoporeuse MCM-41 et MCM-48 a été synthétisée par post-synthése de
diméthyldodécylamine N-N (DMDDA\) et de dodécylamine (DDA). L'adsorption de Cd** Co?
* Cu®*et Pb?* dans ces solutés a été examinée. Tous les matériaux sont trés efficaces pour
I'adsorption de faibles concentrations d'ions métalliques et de grandes quantités de Cd? *, Co?
* Cu®* et Pb?*. L'ordre de capacité d'adsorption d'une solution simple est : Cu? *>Pb? *> Cd?
*> Co?*. Dans une solution mixte de cations, I'ordre d'affinité d'adsorption est le méme que le
mécanisme de compétition. Les MCM-41 et MCM-48 gonflés au DMDDA ont une plus
grande affinité pour le retrait Comparé aux cations modifiés avec le DDA [77, 78] ou Des
ions Fe3 + ont été greffés sur MCM-41 fonctionnalisé sur des groupes amines. L'adsorption

d'une série d'anions contenant de I'oxygeéne (As, Cr, Se et Mo) sur ces matériaux a été étudiée.
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Le matériau présente une grande capacité d'adsorption pour ces polluants, les éléments
suivants As, Cr, Se et Mo les valeurs sont (1,59 ;0,99 ; 0,81 et 1,29 m mol. g™).

Le MCM-41 a été préparé a partir de trois surfactants différents (CTAB, DTAB,
ETAB) puis fonctionnalisé avec le N-[3-(triméthoxysil) propyle]. Ces matériaux ont passeé le
test d’adsorption de Cr (VI), As (V), Pb (11) et Hg (II). Les résultats montrent que le matériau

fabriqué par ETAB a une plus grande capacité d’adsorption pour les polluants que le matériau

fabriqué par CTAB, ou du DTAB [79].

11.11.2. MCM-41 comme adsorbant :

Il est difficile de séparer les métaux précieux des mélanges complexes, mais il a une
importance économique importante. L'adsorbant mésoporeux NH2-MCM-41 préparé par
greffage de groupes aminopropyle sur MCM-41 a adsorbé avec succes l'or et le palladium et
peut étre utilisé pour séparer ces métaux précieux, le nickel, de solutions complexes contenant
d'autres ions métalliques (comme le cobalt), Cuivre et zinc. Par rapport a la plupart des
adsorbants au carbone, y compris le charbon actif, la vitesse d'adsorption est rapide et la
capacite d'adsorption d'or de lI'adsorbant est meilleure [80].

11.11.3. MCM-41 comme support catalytique :

Les matériaux mésoporeux MCM-41 peuvent étre utilisés comme supports
catalytiques pour diverses applications en greffant des especes actives des métaux précieux
aux complexes chiraux. La méthode la plus moderne de ces activités catalytiques consiste a
adsorber les enzymes du MCM-41, telles que les cytochromes (30A de diamétre), la trypsine
(38A de diamétre) et les complexes macrocycliques B-, encapsulés dans le métal (cations de
porphyrine métallique) ; Le complexe hétéro-polyacide supporté par le MCM-41 (tel que
I'acide 12-tungsto-phosphorique) est utilisé pour la réaction d'alkylation de I'isobutane et du 2-
butene [81].

11.11.4. Catalyseur acide :

Aprés avoir découvert les matériaux mésoporeux, les chercheurs se sont intéressés a
leurs applications dans différents types de réactions, telles que le craquage, la dégradation de
I'nydrocraquage des polymeéres, la réaction de déshydrogénation du cyclohexane, la réaction
d'alkylation et l'acide phtalique Reaction de déshydratation. L'alcool iso-porphyrique est
synthétisé a partir de SO-2 / MCM-41. Ces réactions nécessitent des catalyseurs acides.
L'incorporation d'aluminium peut étre réalisée par différentes méthodes de synthése, par des
méthodes directes, ou par greffage ou par trempage. Le dopage d'Al dans le cadre de la silice
mésoporeuse MCM-41 génére une charge, qui est attribuée a la capacité catalytique acide du
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matériau. Rappelons que l'acidité des zéolithes est due a la présence de différents types de

sites acides avec différents niveaux d'acidité.

> Les sites acides forts de type Bronsted sont généralement les groupes hydroxyle portés
par AlO4- et les groupes hydroxyle terminaux de faible acidité trouvés a la fin de la chaine
aluminosilicate.

» Les sites acides de type Lewis sont des sites de Bronsted dé-hydroxylés associés a des

entités dites "super réseaux".

Pour les matériaux méso poreux de type AI-MCM-41, les sites acides ne sont pas
différents de ceux rencontrés dans les zéolithes. Deux sites acides de Lewis avec une acidité

différente et un site acide de Bronsted.

¢+ Sites acides de Lewis a la surface des pores.

% Le site acide de Lewis est situé a la surface du canal hexagonal, ce qui équivaut au
groupe hydroxyle dans la zéolite.

% Sites d'acide bronzé sur les parois entre les couches d'aluminosilicate [82].

o\ :I ) o \ / \ . o }
/

site acide de
| / \ Bronsted
lL\O o/ N 0
1

Deux sites de Bronsted

0\5 NN\ 7
NN NN

O

Sites de types Lewis

Figure 11.18 : Différents types de sites acides [82].

11.11.5. Catalyseur basique :
Aprés avoir synthétisé des matériaux méso poreux : avec des catalyseurs basiques, ils
peuvent étre directement silylés avec des especes contenant des groupes amine fonctionnels
ou modifiés par un processus en deux étapes : dans les deux cas, ils sont combinés avec des

amines secondaires libres (telles que Réaction de pipéridine), les groupes silanol n'ayant pas
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réagi sont éliminés par I'nexaméthyldisilazane. L'activité catalytique des matériaux obtenus a
été étudiée dans diverses réactions d'estérification et de condensation. Knoevenagel. Par
exemple, le rendement en MCM-41 estérifié modifié avec de la pipéridine et du glycidol
(90%) a été obtenu. Comparé aux matériaux non modifiés, I'hexa-méthyl-disilazane élimine
I'nydroxyle résiduel MCM- 41. En utilisant des procédures de synthése similaires, la réaction

est la méme. Le rendement de la réaction de condensation de Knoevenagel (68%) [83].

11.11.6. Catalyseur redox :
Les matériaux mésoporeux substitués au titane (tels que Ti-MCM41 et Ti-HMS) ont
recu beaucoup d'attention car ils sont tres susceptibles d'utiliser H,O, pour oxyder les oléfines,
les alcools (tels que le 2,6 di-tertabutylphénol (DTBP) et le cholestérol sont différents de TS-1

et TS-2 Zeéolite silicate de titane iso-poreux [84].
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I11.1. Introduction :

La compréhension des matériaux est fortement associée a 1’évolution des techniques
de Caractérisation [85]. Il est bien évident de caractériser la structure et la texture des solides
synthétisés par différents techniques tels que la diffraction des rayons X, IR, ainsi d’autres
méthodes d’analyses comme absorption atomique et ICP pour éclaircir les cotés sombres de

ces materiaux tel que leur mécanisme de synthése.

Les techniques de caractérisation peuvent étre considérés comme direct (DRX) ou
indirect comme mesure de pH par Ex [86]. Les outils de caractérisation les plus classiques ont
été sans contexte la DRX, les isothermes d’absorption a 1’azote (ou adsorption d’autres

molécules) pour les mesures de surfaces ou de porositeé [87].
111.2. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation nécessaire pour
I’identification de type de phase cristalline du matériau. Dans notre travail, on va identifier le
matériau AI-MCM41. L’identification de spectre de ce matériau se fait par comparaison avec
ce donné par la littérature [52, 88]. La figure (Il.1) représente un spectre théorique de

diffraction des rayons X d’une MCM41 purement silicique Aluminique.

gm0

Figure 111.1 : Diffractogramme de rayons X de la AI-MCM-41 synthétisée [52].
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La AI-MCM-41 est caractérisée par un pic le plus intense de diffraction a 26= 2° [43]
pour la réflexion hkl (100) et des pics moins intenses compris entre 26 [4.5°- 6.5°] qui
correspondent aux réflexions inter réticulaires (110), (200) et (210) qui témoignent d'une

meilleure structure.

La diffractométrie de rayon X est une méthode d’analyses physico-chimique. Elle ne
fonctionne que sur la matiére cristallisée (catalyseurs, minéraux, métaux, céramique,
polymeres, semi-cristallins produits organiques cristallisée, semi-conducteurs), mais par sur la
matiere amorphe (liquides, Polymeéres amorphe, verres) ; toutefois, la maniére amorphe
diffuse les rayons X, et elle peut étre partiellement cristallisée, la technique peut donc se
réveéler utile dans ces cas-la. Par contre, elle permet de reconnaitre des produits ayant la méme
composition chimique brute, mais une forme de cristallisation différant, par Ex de distinguer
les différentes silices (qui ont toutes la méme formule brute SiO;: quarte, cristobalite ...), les
différents aciers (acier ferritique, austénite...). Alliage ou les différents alumines (qui ont

toutes la méme formule brute Al,O3 corindon/Alumine : a, v, 8, 0... [89].

La langueur d’onde des rayons X étant de I'ordre de grandeur des distances
interatomiques (quelques angstréms), les interférences des rayons diffusés vont étre
alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de I’espace, on va donc avoir
un flux important de photons X, ou au contraire trés faible, ces variations selon les directions

forment le phénomene de DRX.

Ce phénomene a été découvert par Max Von Laue (prix en 1914) et longuement
étudié par Sir William Henry Bragg et son fils Sir William Lawrence Bragg (prix Nobel
commun en 1915). Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives.
Appelées « Pics de diffraction », peuvent étre déterminées trés simplement par la formule

suivent dite :

111.2.1. La loi de Bragg :
20 sin 0 = ni éql
Avec

e d = distance inter-réticulaire, c’est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques
(distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl en A).
e 0= demi-angle de déviation (moiti¢ de I’angle entre le faisceau incident et la direction

du détecteur) (angle de Bragg).
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e n=ordre de réflexion (nombre entier).

e J =langueur d’onde des rayonnements incident A.
La valeur de dny dépend du paramétre de la maille et de mode de réseau.

Les ¢électrons sous D’action des champs électriques de 1’onde électromagnétique
incidentent, sont mis en vibration et se comportent comme étant des oscillateurs. lls émettent
ainsi un rayonnement de méme langueur d’onde dans I’espace environnant. Les ondes
diffusées donnent par interférences, es pics de diffraction dans direction bien déterminées
[91].

Figure 111.2 : Principe de la Loi de Bragg [43].

L’épaisseur des parois silicatées (Bq) est exprimée par la relation suivant :

Bq=As— D, éq2
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Figure 111.3 : Représentation Schématique de I’Arrangement Hexagonal des Canaux de MCM-41 [43].

& Bq: épaisseur des parois.
% Ap: parametre de maille.

& Do distances inter-réticulaire.
111.3. Méthode spectrométrie d’émission des rayons X

111.3.1. Introduction
Les spectres d’émissions de rayons X ont été utilisés pour 1’analyse élémentaire dés
1913, mais ce n’est que vers1950 que sont apparus dans le commerce les premiers appareils

destinés aux analyses de routine [84].

111.3.2. Principe
Le principe d’analyse par fluorescence des rayons X, consiste a irradier un
échantillon par un faisceau primaire ; I’analyse des R.X secondaires émis par 1’échantillon

renseigne sur la composition de ce dernier [84].

111.3.3. Appareillage
Constitution des spectrometres d'émission de rayons X utilisable pour I’analyse chimique

comprend :

1. Une source d’énergie.

2. Un porte échantillon avec éventuellement un systéeme de pompage pour la mise sous
vide de I’installation.
Un systeme dispersif.

4. Un détecteur de rayonnement.

5. Un systeme de traitement de données.

L ]
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Figure 111.4 : Schéma d’un spectrométre d’émission des rayons X [84].

D : Détecteur.

S : fente de Soler.

Pe : porte échantillon.

0 : Angle de Bragg.

T : tube a rayon X.

W : vitesse angulaire.

C : cristal (systeme dispersif).

111.4. Microanalyse par Energie Dispersive des rayons X (EDX)

Le faisceau d'électrons est suffisamment énergétique pour ioniser les couches
profondes des atomes. Lors de la désexcitation, le remplissage de I'ordre énergétique de la
structure électronique, se produit avec émission des rayons X. L'analyse de ces rayons
permet d'obtenir des informations sur la nature chimique de I'atome. En détectant ces rayons

X, on peut identifier les éléments contenus dans 1’échantillon (analyse qualitative).
111.4.1. Principe de I'Appareil

La détermination de la concentration de ces mémes éléments (analyse
quantitative). L’ impact d’un ¢électron primaire de haute énergie peut ioniser un atome au
niveau d’une couche électronique interne, ce qui s’accompagne de 1’émission de rayons X
dd a la désexcitation de I’atome. L’énergie des rayons X émis lors de la désexcitation des
atomes dépend de leur nature chimique. Un spectre de raies caractéristiques des éléments

présents dans I’échantillon peut étre enregistré [91].
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Figure 111.5 : d’Analyse XRF [91].
111.5. Spectroscopie Infra Rouge (IR) :

Parfois designée comme spectroscopie IR est une classe de spectroscopie qui traite
de la région IR du spectre électromagnétique. Elle recouvre une large gamme de techniques,
la plus commune étant un type de spectroscopie. Comme pour toutes les techniques de
spectroscopie, elle peut étre employée pour 1’identification de composés ou pour déterminer la
composition d’un échantillon. Les tables de corrélation de spectroscopie Infra Rouge sont

largement présentes dans la littérature scientifique [92].

Les vibrations moléculaires sont a I’origine moléculaires vibrationnels sont séparés
par des énergies qui tombent dans le domaine IR du spectre électromagnétique. La partie

infra-rouge du rayonnement électromagnétique est partagée en trois domaines :

v L’infra-rouge proche : (le plus énergétique) qui s’étend de 14 000 a 4000 em™ (0.7 —
2.5 m en langueurs d’onde).

v L’infra-rouge moyen : qui va de 4000 & 400 cm™ (2.5 — 25 m).

v L’infra-rouge lointain : qui couvre le domaine spectral de 400 & 10 cm™ (25 — 1000

m).

La mise en ceuvre de I’interaction d’un rayonnement infrarouge avec un échantillon,
puis la détection et I’analyse spectral (par transmission ou par réflexion) de ce rayonnement
apres qu’il ait interagi avec la matieére est 1’objet de spectroscopie IR. Cette spectroscopie trés
sélective est couramment utilisée pour I’identification de composés mais elle permet
également d’obtenir des IR trés importantes sur les interactions inter- et/ou intramoléculaires.
Sur la conformation des molécules, sur la conformation des molécules, sur I’organisation de la

matiére... [93].
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1V.1. Introduction

La région de Saida est a location au nord-ouest de 1’Algérie. Elle s’étend sur une
superficie de 6 613 km?, entre de début de steppe et la limite au nord par la wilaya de
Mascara, a 1’ouest par la wilaya de Sidi-Bel-Abbgs, au sud par la wilaya d’El-Bayad et a 1’est
par la wilaya de Tiaret [95]. En matiere de ressources miniéres, La prospection géologique au
niveau de la wilaya a mis en évidence une minéralisation trés diversifié susceptible d’étre

valorisée par I’exploitation industrielle. Et elle est répartie en plusieurs zones :
* Le Calcaire pour agrégats a Doui-Thabet et Sidi-Boubekeur.

* Le Calcaire pour ciment a Hassasna.

* Le Dolomie pour agrégats a Saida et Oulade-khalid.

* Le granit a Tiffrit.

* L’Indice de baryte a Tircine, Hassasna et Balloul.
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* L’Or et le Cuivre a Tiffrit.

Ainsi, ces indices refletent la richesse de la région en gisements pour matériaux de

construction, indices de poly métaux et substances utiles non métalliferes.

Les principales formations géologiques au quaternaire sur lesquelles repose la ville de Saida

et ses zones d’extensions immeédiates sont :

o Le Plio-Quaternaire Ils sont constitués de conglomérats, d’argiles, de limons de
crolites calcaires. L’ensemble de ces formations est argileux et vraisemblablement peu
perméable.

o  Le Kimmeridgien C’est une formation qui est trés peu représenté dans la région, elle
est constituée par une série de dolomies construite en gros bancs surmontant les assises
dolomitiques gréseuses du lusitanien appelées « Dolomies de Tlemcen ».

o Les argiles vertes de Saida du Collovo-oxfordien Cette formation sont constituées
par les " Argiles de Saida " qui comportent quelques Bancs gréseux. Elle est tres répandue
dans les vallées de Saida. Son épaisseur est tres importante elle est de 1’ordre de de 250 m et

peut atteindre par endroits 300 m [96].
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En Algérie les gisements de bentonite (Saidite) les plus importants économiquement
se trouvent au Nord-Ouest du pays a Saida sous le nom de « Ben-Adouane ». Les bentonites
se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement,
ainsi que par des propriétés rhéologiques particulieres (thixotropie). Elles ont de ce fait de
larges applications, toujours plus nombreuses et dans différents domaines (forage, fonderie,
ceramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes, etc.). La majeure partie de la bentonite
exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de moulage, dans 1’industrie de la
fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage [97, 98].

Alors notre travail est basé sur ce matériau afin de réaliser la synthése d’un nouveau

matériau méso poreux qui est le MCM-41.

IV.2. Fluorescence des rayons X (XFR) des deux échantillons :

L’argile utilisée dans cette étude a été extraite de la mine de SAIDA (La station
terrestre pour le transport de passagers), a l'ouest de I'Algérie, approvisionné et sa
composition chimique a été analysée par la fluorescence des rayons X(XRF) est répertoriee

dans le TableaulV.1 qui donne Les principaux composants de 1’argile qui sont SiO», Fe.

Tableau 1V.1. Composition chimique de L’argile de Saida en poids %

Composition | SiO, | Al,O3; | Fe;O3 | CaO | KO | MgO | Na,O | SOz | PAF

Argile
%opoids 56.198 | 18.944 | 5.469 | 3.456 | 3.212 | 2.451 | 0.198 | 0.078 | 2.889

D’apres les résultats de I’analyse de fluorescence des rayons X on remarque que la
quantité de dioxyde de silicium SiO2dans 1’argile de Saida est de (56.198%) car c’est

I’élément principal de la synthése d’un matériau méso poreux.

I1V.3. Extraction de silice et d’aluminium

Nous avons utilisé I’argile de Saida entant qu’un précurseur, pour cela nous allons
adopter un processus de fusion qui subit a mélanger cette argile avec d’hydroxyde de sodium
dans un rapport en poids. L’argile fusionnée a été refroidie a la température ambiante pendant
une nuit puis mélangé avec de l'eau dans un rapport pondérale, ensuite mis sous agitation

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

centrifugation (3000 tours min'l). Une phase solide qui est appelé résidus et une phase
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liquide appelé surnageant.
IV.4. La Synthése de MCM-41

IV.4.1. Réactifs utilisés
La synthése du matériau s’est faite avec les réactifs suivants :
¢ Hydroxyde de sodium NaOH 98% (Ridel-Dehean)

oCétyltrimethylammonium bromure (C19H42NBr ; CTABr, Aldrich ; 99%) comme

tensioactif.
e Précurseur Argile de « Agence Saida ».
e Ammoniac (NH3, 25%).
¢ Acide sulfurique (H2S04, 98 %).

e Eau déminéralisée.

Figure IV.2 : Représenté le Produit de Synthése aprés la Fusion de 2h.

La masse fondue obtenue a été refroidie a température ambiante et broyée.

Figure IV.3 : Représenté le produit de synthése Broyée.
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La bentonite fondue a ensuite été mélangée avec de I'eau dans un rapport pondéral de 1 :6 et
agitée pendant 24 h & température ambiante.

Figure IV.4 : Représenté le Produit Fusionné avec I’Eau avant I’Agitation.

Figure IV.5 : Représenté le Mélange aprés Quelque Heur de I’Agitation.

Aprés I’agitation de 24h en obtient ce mélange.

Figure IV.6 : Représenté le Mélange aprés I’Agitation de 24h.

La suspension résultante été separée par centrifugation pour obtenir le surnageant (un gel).



Chapitre IV La Partie Expérimental

gl

e —

Figure IV.7: Représenté le Mélange apres la Séparation par la Centrifugeuse

Figure 1V.8 : Représenté le Gel de Silice qui Obtenue aprés la Séparation de Mélange (Surnagent).

La synthese du MCM-41 est effectuée en milieu basique a partir d’une solution

aqueuse contenant : le tensioactif cationique et la source de silice, celle-ci est réalisée en trois
étapes :

» Dissolution de CTABr dans I’cau déminéralisée suivi de I’ajout du ligand a
température ambiante pour un rapport massique de 10%.

» Dans un MCM-41 typique, 0,9 g de bromure d'hexadécyltriméthylammonium
(C16sTMABT), 16 ml d'eau et 0,8 g de NH4OH aqueux ont été combinés avec 40 ml du
surnageant et agités a température ambiante pendant 1 h a pH 9,5.

» L’addition goutte a goutte de surnagent au mélange précédant poursuivi de quelque

goutte d’ammoniaque jusqu’a I’obtention d’une brusque précipitation des especes silicique.
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Figure 1V.9 : Représenté la Préparation de la synthése de MCM-41.

Figure 1V.10 : Représenté le pH de la Synthése.

— La procédure de cristallisation a été effectuée a une température de 373 k (100°C)
pendant 48h dans I’étuve.
— La suspension contenant la mésophase est refroidie, le solide blanc filtré sur Buchner

et lavé abondamment a ’eau déminéralisée. Le solide est encore séché a 1’étuve.

Figure 1V.11 : Représenté le Produit MCM-41 apres le Lavage.

Entrée dans I’é¢tuve 333°k (60°C) pendant une nuit, apres le séchage et broyage en a obtenu ce

produit :
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Figure 1V.12 : Représenté le Produit final de MCM-41.

Dirigés et traités thermiquement a 823 k (550°C) pendant jusqu'a 2 h avec un taux de
chaleur de 2 ° C / min.

Le matériau final AI-MCM-41 synthétisé a partir de 1’argile de Saida est calciné a
550°C pendant 2h.

Enfin, les échantillons trouvés apres calcination de type nanomatériaux ont
caractérisé par des techniques d’analyses a savoir, la diffraction des rayons X (DRX), et la
spectroscopie infrarouge pour déterminer les propriétés structurales et texturales sur ces types

de matériau.

1VV.4.2. Diffraction de rayons X (DRX) d’argile et de MCM-41:

Intensité (u.a)

T T T T T T T T
0 20 40 60 80
28

Figure IV.13 : Spectre DRX d’une argile brute de Saida.

D’aprés Le diagramme représenté a la fig. (IV.13) on remarque la majorité des
phases minérales constituant 1’argile de Saida est de bentonite algérienne qui sont

montmorillonite
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Et d’autres minerais comme le quartz, ...etc. Ce qui a été montré selon le procédé de
(Adjdir et al, 2009) et aprés la fusion on a une disparition des pics de montmorillonite et le
quartz ce qui nous mene a déduire que la fusion alcaline a 550°C génére des nouvelles phases
comme silicate de sodium et aluminate de sodium.

Le diagramme de diffraction de rayon X de notre échantillon synthétisé a partir de
I’argile de Saida a pH 9.50 est présenté sur la figure [V.14

Jao0)

Intensity (u.a)

(110
(200}

e10) Al-MCM-41

10 20 30 40 50 60 7o
20

Figure 1V.14 : Spectre DRX de MCM-41.

Le spectre de diffraction de rayon —X de notre échantillon synthétisés a partir de
I’argile de Saida est présenté au Figure (1V.14) révele la présence des réflexions (100), (110)
et (200) qui correspondent a la maille hexagonale pour la structure hexagonale des matériaux
méso poreux MCM-41.[88, 36].La phase qui se situe entre 20°et 25° normalement peut étre
attribué au silicate de sodium mais apreés la calcination de matériau, et I’apparition des pics
(100) et (200). Car le role de la calcination est la recristallisation des défauts structurales et de
I’amorphe.

La bonne cristallinité peut étre déduite de la largeur a mi-hauteur du pic intense (100)
plus sa valeur est plus petite plus la cristallinité est bonne [99] talque le matériau méso poreux
de I’argile de Saida présentent une faible valeur de la largeur a mi-hauteur est de 0.44°,

IV.4.3. Analyse par spectroscopie Infrarouge par transformée de Fourier d’Argile et
MCM-41 -

C’est une méthode d’analyse qui permet d’identifier les especes chimiques présentes
a la surface des solides, comme elle permet la compréhension des phénomeénes et mécanismes
réactionnels qui réagissent la transformation de ces especes. Dans cette étude, le spectre
infrarouge a été obtenu dans le domaine 400-4000cm™.
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Figure 1V.15 : spectre infrarouge FTIR de MCM-41 non calcinée.

Le spectre de FTIR du nanomatériau AI-MCM-41 non calcinée synthétisée a partir
de I’argile de Saida a pH 9.50 est présenté sur la figure (IV.15) donne plusieurs et différentes
bandes d’absorption qui sont : le groupement (OH), liaison(C-H), et les groupements due aux

vibrations asymetriques Si-O-T (T=Si ou Al) des tétraedres TO,.

L’analyse de ce spectre indique la présence des bandes caractéristiques du réseau
silicaté entre 400 et 4000 cm™ Figures (IV.15). La bande & 459.00 et 471.21 cm " est
attribuée a la liaison O-Si-O pour le matériau non-calcinée, ce sont des vibrations d’angle de
valence des tétragdres SiOy, une large bande entre 3018.31-3455.95 cm * correspondant au

Silanols

Si-OH attribuées aux groupements (OH) de I’eau et des Silanols de surface, ces
derniéres sont dues a la condensation incompléte des groupements Silanols (Si-OH). Et une
faible bande de déformation du groupement Si-OH entre 1639.02 cm™.

L’apparition d’une bande a 912.27-1083.76 cm™qui correspond a liaison de Si-O-T
pour le matériau non-calcinée due aux vibrations asymétriques de ces groupement des
tétraédres TOy.

Les groupements alkyls donnent une absorption intense dans la région 2900 cm™

elle est li¢ a la vibration d’¢élongation de la liaison C-H des molécules de tensio-actif.

Une bande vers 1380 cm™ attribué au groupement ammonium de surfactant.
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Les vibrations de déformations des molécules d’eau absorbées sont caractérisées
par les bandes 1600-1650 cm™, alors on peut dire que toutes ces caractéristiques sont

spécifiques des structures des matériaux meso poreux aluminosilicates.
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Le traitement des déchets peut étre couplé parfois a un probléme de récupération de
certains composes tels que les métaux lourds Il est donc indispensable de réduire leur quantité
en dessous des seuils admissibles définis par les normes. En appliquant une technique de

dépollution talque I’adsorption pour la protection de I’environnement

Divers chercheurs ont montré qu’avec des déchets naturels avait I’aptitude de fixer
des quantités importantes en métaux lourds et en composés organiques a partir des solutions.
Parmi ces déchets naturels, les plus existe dans la nature est 1’argile qui est caractérisée par

leur capacité de rétention de polluants qui font d’eux des objectifs de plusieurs études.

L'objectif de ce travail est de résoudre ce probléme de I’environnement par la
synthése d’un matériau mésoporeux basé sur notre déchet naturel qui est 1’argile de Saida.
Cette derniére peut étre utilisée comme source a faible colt de silice et d’aluminium en
adoptant un procédé de fusion alcaline pour extraire a la fois de la silice et de I'aluminium.

En utilisant plusieurs techniques de caractérisation comme la fluorescence X, de diffraction

des rayons X et infrarouge pour I’identification de nos matériaux.

Selon les résultats obtenus par différentes techniques d’analyses, il est démontré que
le processus de la premiére méthode de synthese montre que :

1- La plupart des phases minérales qui composent l'argile de Saida sont issues de la
bentonite algérienne, qui est la montmorillonite Et d'autres minéraux comme le
quartz, ... etc.

2- La disparition des pics de montmorillonite et de quartz, et que la fusion alcaline a 550
° C géneére de nouvelles phases comme le silicate de sodium et I'aluminate de sodium
apres le processus de dissolution.

3- La présence de réflexions réseau hexagonal de la structure hexagonale du matériau
poreux MCM-41.

4- Une bonne cristallisation ceci est lié a la teneur d’aluminium et les espéces chimiques

présentes a la surface des solides sont obtenues dans la gamme de 400 & 4000 cm ™.

Nous espérons que cette étude pourra faire 1’objet sur la structure des complexes formés

dans les pores des nanomatériaux, pour élucider les mécanismes réactionnels
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