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Abréviations

IUPAC: Union International de Chimie Pure et Appliquée.
®: Diametre de pore.

ZSM-5 ; Q, B: Ce sont des Zéolithes

MCM: Mobil Composition Matter.

M41S: Famille des MCM

HMS: Hexagonal Mesoporous Silica.

SBA: Santa Barbara Amorphous.

MSU: Michigan State University.

TEOS: Tétraéthylorthosilicate.

TMOS: Tétraméthylorthosilicate.

TBOS: Tétrabutylorthosilicate.

LCT: Liquid Crystal Templating.

CMC: Concentration Micellaire Critique.
MTS: Micelle Templated Structure.

REP: Résonance Paramagnétique Electronique.
N-N (DMDDA): Dimethyldodecylamine.
DDA: Dodecylamine.

CTACI: Cétyltriméthylammonium Chlorure.
DTACI: Dodytriméthylammonium Chlorure
ETACI: Ethyltriméthylammonium Chlorure
DTBP: Di-Tert-Butylphenol.

TS: Titanosilicate.

d1go : Distance interréticulaire.

ao: Parametre de maille.

DRX: Diffraction des rayons X.

XREF: Dispersifs rayons X fluorescence.

BET: Brunauer-Emmet-Teller Manométrie d’adsorption/désorption d’azote.



Liste des figures

Figure. 1. 1. Distributions des pores des trois classes de matériaux selon 'lUPAC ............ 05
Figure. 1. 3. Représentation schématique de MCM-41..............c.coeii i viiieeeeeenn..06
Figure. 1. 4. Représentation schématique d'arrangement de micelles de la MCM -41......... 06
Figure. 1. 5. lllustration schématique du monomere-agent tensio-actif réversible.............. 07

Figure. 1. 6. Chemins possibles des mécanismes pour la formation de la MCM-41 : 1) TLC et

2) aUt0assEMbBIage. ... .ce i e e 222.09
Figure I. 7. Schématisation de la Cinétique de formation 2 50°C.............ccovviiiiiinnn, 10
Figure. 1. 8. Différents types de SiteS aCideS. ... .. .ovvuiue it e e e e 12
Figure. 1. 9. Représentation schématique d une unité de maille..................cc.oooeiiiiinnn 14
Figure. 1. 10. Représentation schématique d’un phyllosilicate 2:1.........c.cccooiiiiiiiiininnn 15
Figure. I1. 1. Diffractogramme de rayons X de la AI-MCM-41 synthétisée..................... 21
Figure. 1. 2. Représentation schématique de I'arrangement hexagonal des canaux de I’ Al-

71 o 22
Figure. I1. 3. Allure générale des isothermes de SOrption.............ccooviviiieeiiieninniennnns 23

Figure. 11. 4. Classification généralement admise de I’isotherme d’adsorption/désorption...24
Figure. 1. 5. Les quatre types de boucles d’hystérésis selon la classification de I'lUPA.....25

Figure. I1. 6. Isotherme Adsorption-Désorption type IV d’une MCM-41....................... 26
Figure. 11. 7. Courbe t-plot d’une MCM-41.......ooiiiiiiiiiii e W 2T
Figure 11. 7 (a et b). Double visée (axiale et radiale) Kit d'introduction téflon pour l'analyse

de solutions A base d'HF ..ot e e e e 22029
Figure. 111. 1a, b. Photo et position satellitaire d’argile de Sidi Aissa Saida..................... 31
Figure. 111. 1c. Photo et position satellitaire d’argile de Ben-Adouan Saida..................... 32
Figure. 111. 1d. Photo et position satellitaire d’argile de Boukhors Saida........................33
Figure. 1V. 1. Diffractogramme de rayons X d’argile de Sidi Aissa Saida (SAl)............... 38
Figure. 1V. 2. Diffractogramme de rayons X d’argile de Sidi Aissa Saida (SA2)............... 39
Figure. 1V. 3. Diffractogramme de rayons X d’argile Ben-Adouane Saida (Bn)............... 40
Figure. 1V. 4. Diffractogramme de rayons X d’argile Boukhors Saida (B2)..................... 41
Figure. IV. 5. Représentation la structure de la Nontronite...............cocooviiii i, 42
Figure. IV. 6. Diagrammes de XRD de la Saidite fusionnée................c.coooiiiiiiiininnnn 44

Figure. IV.7. Diffractogramme de rayons X de Fe-Al-MCM-41 synthétisée par d’argile Ben-
Adouane Saida (BN).......o.uie i e e e WAT
Figure. IV.7. a.Diffractogramme de rayons-X de nanomatériau Fe-Al-MCM-41 synthétisée

par d’argile Ben-Adouane Saida (BN).........oouveiiiiie i e e e AT

STT<



Figure. 1V.7. b.Diffractogramme de rayons-X de nanoparticule Fe,Oz synthétisée par

d’argile Ben-Adouane Saida (BN)..........ocooiiiiiiiie i e e WAT
Figure IV. 8. Diffractogramme de rayons X de Fe-Al-MCM-41 synthétisée par I’argile
d’argile Boukhors Saida (B2).........c.ouiriiiii i e et e e 48
Figure. 1V.8. a.Diffractogramme de rayons-X de nanomatériau Fe-Al-MCM-41 synthétisée
par d’argile Boukhors Saida (B2)..........coviriieiii i en. 0 A8
Figure 1V.8. b.Diffractogramme de rayons-X de nanoparticule Fe,O3 synthétisée par d’argile
BOUKNOIS SAT0a (B2)......eeie it et e e e e e e A8
Figure. IV. 9. Diffractogramme de rayons X de Fe-Al-MCM-41 synthétisée par d’argile de
Sidi AISSA SATAA (SA2) ... et e e e e e 40
Figure. 1V.9. a.Diffractogramme de rayons-X de nanomatériau Fe-Al-MCM-41 synthétisée
par d’argile Sidi Aissa SATHA(SAZ).......v it e 49
Figure. 1V.9. b.Diffractogramme de rayons-X de nanoparticule Fe,Oz synthétisée par
d’argile Sidi Aissa SaIda (SAZ).......vviei i e a2 49
Figure. IV. 10. Diffractogramme de rayons-X de composite Fe-Al-MCM-41@ Fe,O3
synthétisée par d’argile de Sidi Aissa Saida (SAL)..........ccceoiviiiiiie i i eeiiieneeenn.2.50
Figure. 1V.10. a.Diffractogramme de rayons-X de nanomatériau Fe-Al-MCM-41 synthétisée
par d’argile Sidi Aissa Saida (SAL). ....c.uieiiiiiiiie e e e e 22, D0
Figure. 1V.10. b.Diffractogramme de rayons-X de nanoparticule Fe,O3 synthétisée par
d’argile Sidi Aissa Saida (SAL).......vviiiiiieiie it e e e e D0
Figure. 1V. 11. Isotherme d'adsorption-désorption d’azote a 77K du composite Fe-Al-MCM-
41@Fe;03 de la Satdite (BN).......v.uveieeeiee et e e e s v ee e e e ee e e eneeaeeennen e DL
Figure IV. 12. Distribution de diamétre de pore du composite (Bn)...........cc.coevvvieevnenn. 52

Figure. 1V. 13. Microscope Electronique a balayage du nanocomposite de la Saidite Bn.....53



Liste des tableaux

Tableau. I. 1. Exemples de matériaux préparés faisant intervenir différents types

d’interactions tensioactif/précurseur inOrganique ..............cooveveviiieiiiieiinienienenen. . 07
Tableau I. 2. Les minéraux les plus communs dans les argiles..............c.cooveveinnnnnnl 17
Tableau 1. 3. Méthode de préparations de silice a partir de source ...................evevenenn..19
Tableau 1. 4. Composition élémentaire (% poids) des sources naturelles non traitées......... 19
Tableau. I11. 1. Position satellitaire Gisement de Sidi Aissa Saida...............................31
Tableau. I11. 2. Position satellitaire Gisement Ben-Adouan Saida................................33
Tableau. I11. 3. Position satellitaire Gisement de Boukhors Saida...............................33
Tableau. 1V. 1. Composition elémentaire d’argile de Sidi Aissa Saida (SA1) par XRF....... 38
Tableau. IV. 2. Composition chimiques de I’argile de Sidi Aissa Saida (SA2) par XRF......39
Tableau. IV. 3. Composition chimiques de I’argile de Ben Adouane Saida (Bn) par XRF...40

Tableau. IV. 4. Composition chimiques de I’argile de Boukhors Saida (B2) par XRF........ 41

Tableau 1V. 5. Composition chimique des quatre surnageants................cccvevevennennn..45

Tableau 1V. 6. Caractérisation structural et textural de composite Fe-Al-MCM-41 d’argile
SATAITE €1 MAGNNIA. .. ...t et e e e e e e et e e e e e e a2 D3






Introduction Générale

Introduction Générale

Les matériaux poreux ont connu un grand développement dans les différents domaines
d'application (Sherman, 1999). Parmi ces matériaux poreux, la famille M41S qui a été
découvert dans le début des années 1990 par des chercheurs de Mobil. Cette famille est
composé de trois matériaux MCM-41, MCM-48 et MCM-50 (Mobil Composition de la
Matiére) (Kresge et al., 1992;. Beck et al, 1992). Cette classe de matériau presente une
distribution de taille de pores uniforme dans la région des mésopores, qui est ajustable entre 2
nm et 10 nm, une surface spécifique élevée allant jusqu'a 1500 m*/g, et un volume poreux qui
peut atteindrel cm®/g). Grace & ces propriétés intéressantes, cette famille M41S est utilisée
dans la catalyse (Sayari, 1996) et dans I'adsorption (Moller et Bein, 1998). Leur utilisation a
grande échelle est limitée a cause de leur codt trés élevé Des chercheurs ont essaye de réduire
leur prix. Plusieurs études ont proposé de convertir les cendres volantes de charbon par des
procédés d'activation hydrothermiques en zéolites en utilisant des solutions alcalines
(principalement de NaOH et une solution de KOH), qui sont analogues a la formation de
dépots de zéolithes naturelles volcaniques (Singer et Bergaut, 1995). La plupart des zéolithes
synthétisées par cette conversion comportent une partie non converti de cendres volantes
(Moreno et al., 2001). Wakihara et al. (2004). Ont introduit pour la premiére fois la fusion
alcaline dans la synthése des zéolithes classiques similaires & chabazite ou mordénite. Cette
méthode a amélioré le taux de conversion des phases d'aluminium-silicate et a abouti a des
types tres intéressants de zéolites. Kumar et al. (2001) ont synthétisé une MCM-41 et une
SBA-15 (Santa Barbara amorphe-15) avec respectivement une surface spécifique de 842 m%/g
et 483 m?/g & partir de cendres volantes de charbon selon la méthode de fusion. Kang a
rapporté la synthese d'’Al-MCM-41 en utilisant du silicate de sodium comme source de Si et
du métakaolin comme seulement source de Al (Kang et al., 2005). Dans cette contribution une
nouvelle argile locale abondante a faible colt baptisé la Saidite a été identifier et qui sera
utiliser comme source a la fois de Si, d’Al et de Fe dans la synthése des nanomatériaux,
nanoparticles et nanocomposites en adoptant le processus de fusion.
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I. Bibliographie
I. 1. Introduction

Les matériaux poreux sont une classe de matériaux qui sont définis par leur taille de pores
selon la classification de I'union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) (Sing, 1985)
qui a défini trois types de matériaux selon le diamétre de leurs pores (Figure. I. 1):

e Les microporeux : ® <2 nm zéolite: ZSM-5, Q, B, MCM-22, stilbite , chabazite
mordenite.......
e Les mésoporeux : 2 nm<@<50 nm M41S, SBA-x

e Les macroporeux : ® > 50 nm céramique, gel de silice, résine

[ Nanomatériau ]

| | |

Microporeux Mésoporeux Macroporeux

Fig. 1. 1. Distributions des pores des trois classes de matériaux selon 'lUPAC.

Les matériaux microporeux (les zéolithes) sont a base de silice et daluminium, ou
d’aluminophosphates. A l'opposé, les matériaux macroporeux ont des diamétres de pore supérieurs
a 50 nm. Cette classe inclue notamment des silices poreuses, des verres, des gels, ....... etc. Entre
ces deux classes, les matériaux mésoporeux ont des diamétres de pores situés entre 2 et 50 nm. Il
existe des matériaux mésoporeux a base d'oxydes métalliques, des métaux nobles, des alumines, des
carbones, des polymeres, et bien entendu, des silices amorphes. La classe des materiaux
mésoporeux nécessitent un grand intéréret, di a leur propriétés structurales et texturales, dans divers
domaines tel que la catalyse (Ariga et al., 2012), I’adsorption(Moller and Bein, 1998), la
chromatographie(Bruzzoniti et al., 2011) ....ect.
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I. 2. Matériaux mésoporeux :

La découverte d’une nouvelle famille des matériaux mésoporeux nommé M41S par les
chercheurs de mobil vient de naitre en 1992(Kresge et al., 1992). Cette famille qui est composeé de
trois différents matériaux tel que MCM-41, MCM-48 et MCM-50 (Figure 1. 2) a partir d'un agent
tensioactif cationique est devenue une véritable référence. Parmi ces matériaux, le MCM-41 est le
plus étudier. Il posséde une symétrie 2D-hexagonale semblable a des nids d'abeilles (Hoffmann et
al., 2006), ont découvert un nouveau matériau nommé la SBA-15 (Santa Barbara Amorphous -15).
Ce matériau possede une symétrie 2D-hexagonale semblable a celle du MCM-41.

+ MCM-41 : L’arrangement des pores est hexagonal 2D (p6mm).
+ MCM-48 : L arrangement 3D cubique (la3d).
+ MCM-50 : structure lamellaire (p2).

MCM-41 MCM-48 MCM-50

(P6mm) Hexagonale (1a3d) Cubique (p2) Lamellaire

Fig. 1. 1. Distributions des pores des trois classes de matériaux selon ’'lUPAC.

» Lastructure hexagonale
C’est un assemblage alternatif de cylindres disposés parallelement sous forme de nid
d’abeilles.
» Lastructure cubique
C’est un assemblage alternatif tridimensionnel de cylindres disposés cubiquement.
» La structure lamellaire
C’est I’alternance périodique entre les milieux aqueux et organiques pour former une

structure lamellaire.
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MCM-41 est I’un des membres de la famille M41S, elle présente un arrangement hexagonal
des mésopores cylindriques unidimensionnels (voir les figures Figure. 1. 3 et Figure. 1. 4), avec le
groupe spatial P6mm et de paramétre de maille ap= 2 dioo/\3. Les cylindres sont séparés par un mur

amorphe constituée par les SiO, pour les MCM-41 purement siliceuses (Si-MCM41) et de
SiO,/Al,O5 pour les AI-MCM41(Adjdir, 2010).

Fig. I. 3. Représentation schématique de MCM-41.

Ce C:

Fig. I. 4. Représentation schématique d'arrangement de micelles de la MCM -41.
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I. 3. Propriétés d'agent tensio-actif et de micelles
I. 3. 1. Introduction

Les tensioactifs sont des molécules organiques composées d’une partie hydrophile (téte
polaire) et d’une partie hydrophobe constituée d’une longue chaine hydrocarbonée, linéaire ou
ramifiée (Figure. 1. 5).

T

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

"Ammonium quaternaire”

Fig. I. 5. lllustration schématique du monomere-agent tensio-actif réversible (Adjdir, 2010).

Les tensioactifs sont classés en quatre grandes classes en fonction de la nature de la partie
hydrophile : cationique, anionique, amphotére et non ionique. Lors de cette étude, seuls des

tensioactifs non ioniques seront utilisés et principalement des tensioactifs fluorés.

Tableau. I. 1. Exemples de matériaux préparés faisant intervenir différents types d’interactions
tensioactif/précurseur inorganique (Zimny, 2010).

Type de Conditions Exemples
Tensioactif pH TA utilisé
loniques basique CTMACI MCM-41 (hex) MCM-48 (cub) MCM-50 (lam)
neutre Sulfates Oxydes de Mg, Al, Fe, Pb[11] (lam), de Snet Ti (hex)
basique Phosphates
acide CTMACI SBA-1 (cub), SBA-2 (hex), SBA3 (hex)
basique Phosphates Oxyde de Zn (lam) Alumine (lam)
Non ioniques neutre amine HMS
primaire
acide Cm(EO),OH MSU
Trés acide | Cn(EO),OH SBA-11 (cub), SBA-12 (hex)
Pluronic SBA-15 (hex) SBA-16 (cub)
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I. 4. Parameétres de synthése des matériaux mésoporeux
I. 4. 1. principes de la synthése

La synthése typique de MCM-41 exige quatre réactifs au minimum :

» un solvant (I'eau et/ou éthanol),

> un précurseur de silice tétraéthylorthosilicate (TEQS),

> tétraméthylorthosilicate (TMOS), tétrabutylorthosilicate (TBOS),

> un agent tensio-actif ionique (anionique ou cationique) ou non-charge.
Selon le protocole, la réaction a pu se produire dans un milieu acide ou de base, avec différents
rapports de silice/agent tensio-actif. Le mélange est agité, vieilli a la température ambiante et placé
dans un autoclave statique pendant plusieurs heures a 100°C. Le tensio-actif est enlevé soit par

calcination ou par extraction.
I. 5. Les mécanismes de formation de MCM-41

Les matériaux mésoporeux ordonnés tels que les M41S sont généralement obtenus par

plusieurs procédures de formation.

I. 5. 1. Mécanisme de Beck et al, (1992)

Les deux premiers ont été proposés par (Beck et al., 1992), Le premier mécanisme dit
« texturation par cristaux liquides », usuellement désignés par les initiales « LCT » correspondant a
I’expression anglaise "Liquid Crystal Templating". Ce mécanisme consiste en une association des
molécules de tensioactif sous forme de micelles sphériques, puis cylindriques, autour desquelles se
condensent les molécules de silice. Ce mécanisme implique de se placer a de hautes concentrations
en tensioactif (au-dela de la concentration micellaire critique CMC). Le tensioactif joue dans ce cas
un rdle de modele moléculaire, en dehors de toute présence de précurseurs siliciques. Le deuxieéme
mécanisme dit «autoassemblage» décrit une autoassociation des molécules de tensioactif et de
précurseurs siliciques, aboutissant, pour des concentrations en tensioactif plus faibles que dans le

cas du premier mécanisme, (voir Figure I. 6).
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Fig. I. 6. Chemins possibles des mécanismes pour la formation de la MCM-41 :
1) TLC et 2) autoassemblage (Beck et al., 1992).

I. 5. 2. Mécanisme Micelle Templated Structure (MTS) (1998)

Une étude réalisée par (Galarneau et al., 1998) basé sur la REP (Résonance Paramagnétique
Electronique) et la fluorescence signalent tous les changements dans les systémes hybrides
organiques / inorganiques. Deux étapes sont mises en évidence en couplant ces deux techniques : un
échange ionique des contres ions des ammoniums quaternaires (CI") par des ions silicates et un
allongement lent des micelles cylindriques en s’organisant pour former une phase hexagonale
ordonnée, apres la disparition d’une phase désordonnée. Cette derniere étape est contrélée par la

cinétique de condensation des espéces silicates, la figure. I. 7 représente le mécanisme de synthese.
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Micelle de Tensioactif Interaction entre les ions silicates et CTMA”

Arrangement Hexagonal Polymérisation de la silice

Figure 1. 7. Schématisation de la Cinétique de formation a 50°C (Galarneau et al., 1998).
I. 6. Application de MCM-41
I. 6. 1. MCM-41 pour I'adsorption des métaux lourds

Les silices mésoporeuses MCM-41 et MCM-48 ont été synthétisées par la méthode de post-
synthése avec le dimethyldodecylamine N-N (DMDDA) et le dodecylamine (DDA). Ces matériaux
ont été examinés pour l'adsorption de Cd**, de Co®*, de Cu** et de Pb** dans le soluté. Tous les
matériaux sont tres efficaces dans l'adsorption a basse concentration en ions métallique. L'ordre
dans la capacité d'adsorption pour les solutions simples est : Cu?* >Pb** >Cd** >Co?*. Sur les
solutions mélangées de cations, l'ordre d'affinité d'adsorption est le méme avec un mécanisme
concurrentiel. MCM-41 et MCM-48 gonflés avec DMDDA ont plus d'affinité pour enlever les
cations comparés a ce modifiés avec DDA Heidari et al. (2009).Yokoi et al. (2012) Ont greffé des
ions Fe*" sur des MCM-41 fonctionnalisés par un groupement amine. L’adsorption d’une série
d’oxyanions (As, Cr, Se et Mo) sur ces matériaux a été étudiée. Les matériaux ont présenté une
grande capacité d’adsorption de ces polluants avec des valeurs de (1,59; 0,99; 0,81 et 1,29)
mmol.g™® respectivement pour les éléments suivants (As, Cr, Se et Mo). Lee et al. (2005) ont
prépare des MCM-41 a partir de trois tensioactifs différents (CTACI, DTACI, ETACI) qu’ils ont
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fonctionnalisé ensuite par le N-[3-(triméthyloxysilyl) propyl]. Ces matériaux ont été testés dans
I’adsorption du Cr(V1), As(V), Pb(ll) et Hg(ll). Les résultats obtenus montrent que les matériaux
préparés a partir de I’ETACI présentent une capacité d’adsorption des polluants supérieure a celle
des matériaux préparés a partir du CTACI ou du DTACI.

l. 6. 2. MCM-41 comme adsorbant

La séparation des métaux précieux des mélanges complexes est difficile, mais de grande
importance économique. L'adsorbant NH,-MCM-41 mésoporeux préparé en greffant des
aminopropyls sur MCM-41 a avec succes adsorbé l'or et le palladium et peut étre employé pour
séparer ces métaux précieux des solutions complexes contenant d'autres ions métalliques tels que le
cobalt, le nickel, le cuivre et le zinc. L'adsorption est rapide et la capacité de I'adsorbant pour l'or est
mieux par comparaison a la plupart des adsorbants carbonés comprenant les charbons actifs
(Perozo-Ronddn et al., 2006).

I. 7. Applications de la MCM-41 dans la catalyse
. 7. 1. MCM-41 comme support catalytique

Les matériaux mésoporeux MCM-41, peuvent étre des supports catalytiques pour plusieurs
types d’applications, en greffant des especes actives a partir des métaux nobles (Perozo-Rondon et
al., 2006) ou des complexes chiraux (Dapurkar and Selvam, 2001). Les approches les plus moderne
pour ces activités catalytiques sont I’adsorption des enzymes dans la MCM-41(Chi et al., 2002), tels
que le cytrochrome (diamétre 30 A), le trypsin (diamétre 38 A) et le B- (Frunza et al., 1997),
I’encapsulation des métaux complexes macrocycliques (cations métalloporphyrines); des complexes
héteropolyacides supportés sur la MCM-41 tel que I’acide 12-tungstophosphorique pour des
réactions d’alkylation de I’isobutane avec 2-butene (Diaz and Balkus, 1996).

I. 7. 2. Catalyseur acide

Apres la découverte des matériaux mésoporeux les chercheurs se sont intéressé a leur
applications dans différents types de réactions tels que le crackage (Coradin and Livage, 2003),
hydrocracking (Corma et al., 1998), dégradation des polymeéres (Li et al., 2012), dans des réactions
de déshydrogénation du cyclohexane (He et al., 2002) dans des réactions d’alkylation (Parambadath
et al., 2011) et dans des réactions de déshydratation du I’isopropanol par SO?/MCM-41. Ces
réactions demandent des catalyseurs acides. L’incorporation de I’aluminium peut ce faire par

différents méthodes de syntheses, soit par méthode directe (Ulagappan and Rao, 1996), soit par
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greffage soit par imprégnation (Tang et al., 2002). L’incorporation de I’Al dans la charpente de la

silice mésoporeuse MCM-41 crée une charge qui attribue au matériau des puissances catalytiques

acides. Rappelons que I’acidité des zéolites est due a la présence des différents types de sites acides

a différentes forces d’acidités (Tang et al., 2002).

. Site acide forts de types Bronsted qui sont généralement des hydroxyles portés par des AlO4
et des groupements hydroxyles terminaux de faible acidité qui se trouve au bout des chaines
aluminosilicatées.

. Sites acides de types Lewis qui sont des sites de Bronsted déshydroxylés associées aux entités
dites « extra-réseau ».

Pour les matériaux mésoporeux types Al-MCM-41, les sites acides ne différent pas de ceux

rencontrés dans les Zéolithes. Deux sites acides de Lewis d’acidité différente et un site acide de

Bronsted.

. Sites acides de Lewis localisé sur la surface des pores.

. Sites acide de Lewis localisé sur la surface des canaux hexagonaux, comparables aux groupes
hydroxyles dans les zéolithes.

. Site acide de Bronsted localisé dans les parois entre les couches aluminosiliciques (voir
Figure I. 8).

H
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s} ‘ 0 O 0 ‘ O

|
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Fig. 1. 8. Différents types de sites acides.
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I. 7. 3. Catalyseur basique

La réaction de Michael(ARamachandra Rao et al., 1999) et de Claisen-schmidt (Weckhuysen
et al., 2000) sont catalysées soit par des amines (Weckhuysen and Schoonheydt, 1999) ou par des
solides tels que (HDTMA®) Si-MCM-41(Smith and March, 2007) et AI-MCM-41 aprés la
neutralisation de la charge négative par Na+, Cs+(Dédecek et al., 2001).

I. 7. 4. Catalyseur redox

Les matériaux mésoporeux substitués par titane tel que Ti-MCM4let TiIHMS ont eu un
intérét important (Kubota et al., 2002) a cause de leur potentiel tres élevé d’oxydation des oléfines
en utilisant H,O, les alcools tel que 2,6 di-tert-butylphenol (DTBP) et le cholestérol (Tanev et al.,
1994) contrairement aux zéolithes microporeux titanosilicates tel que TS-1 et TS-2 (Ziolek et al.,
2002).

I. 7. 5. Catalyseurs basiques hétérogénes

Les catalyseurs basiques hétérogénes ont I’avantage d’étre facilement séparés du milieu
réactionnel. En outre, elle offre la possibilité de réutiliser les matériaux solides employés
comme catalyseurs du processus jusqu'a la diminution de son efficacité. Dans certains cas, la
réactivation de ces solides est possible, ce qui permet leur utilisation dans de nouveaux procédés
de synthese sans aucune perte d'activité. Et dans ce domaine la plus utilisée c’est MCM-41 parce
qu’elle possede plusieurs caractéristique.
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I. 8. Argile

Les argiles sont résultat du dépbt sédimentaire des roches siliceuse, par dégradation
physique et mécanique suivie d'une altercation chimique. L’argile est constituée
principalement de minerais a grains fins. La taille de ces grains fins est pour la plupart
inferieure a deux micrometres (<2um). Ces grains fins possedent des propriétés plastiques a
des teneurs en eau appropriées et solide aprés séchage ou traitement au feu. Selon la
nomenclature des silicates, les minerais qui constituent [I’argile appartiennent au

phyllosilicates (Meunier, 2005).

I. 8 .1. Feuillet

Les phyllosilicates sont caractérisés par une unité de maille. Cette unité de maille est
représentée par une monocouche, ces dimensions seront déterminées dans un espace 3D.
(Figure 1. 9). Les dimensions a et b sont portés par le plan X-Y (le plan dont lequel les faces
les plus larges sont orientées). La dimension ¢ portée par I’axe Z représente I’épaisseur de la
couche (Meunier, 2005).

a

Fig. 1. 9. Représentation schématique d une unité de maille.

La charpente des feuillets est constitué pas les liaisons formés entre cation et anion
(liaison intermédiaire liaison ionique et covalente). La longueur de ces liaison est utilisé
comme référence dans le calcule de dimension de la maille. Le diamétre ionique est utilisé
pour déterminer la coordination des cations. Considérent la différence dans le diametre
ionique des différents cations, trois types de coordinations détermine le polyédre qui forme les
différents feuillets dune structure cristalline(Meunier, 2005).

l. 8. 2. Couche

La couche tétraédrique (T) est composée principalement des silicates ou des

aluminosilicates et la couche octaédrique (O) contenient (Al*3, Ni*3, Mg*?, Fe*3, Fe*2, Mn*2,



Chapitre | Bibliographie

Na*, K* ...) (Figure I. 10). Les couches sont formées par des liaisons cation-anion (ces
liaisons varient entre ionique et covalent bondes). La longueur de ces liaisons est utilisée pour
calculer les dimensions de la maille. Le diamétre ionique est utilisé pour déterminer les

coordinations des cations.
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Fig. 1. 10. Représentation schématique d’un phyllosilicate 2:1.

e Coordination 4 (SiO4* ou AlO,*" tétraédre).

e Coordination 6 (octaédre ou son centre est occupé par les cations Al*3, Fe*3, Fe*2,
Mg*2, dans la plupart du temps leurs sommets sont occupée parles anions O2 ou OH").

e Coordination 12 (dodécaedre ou le centre est occupée par les cations possédant un
diameétre large : Na*, K*, Ca2* et ces sommets sont occupée par les anions O? de deux

couche tétraédres opposés.

I. 8. 2. 1. Composition d’une couche tétraédrique :

Les tétraédres SiO,* ou AlO,*>" sont liés les uns aux autres en partageant trois des
quartés sommet (trois oxygeénes basales, et le quatrieme étant un oxygéne apical). Ca veut dire
qu’un anion O% est liée avec un paire de cation de type Si**[1Si** ou Si**[JAIR*. Les paires
cationiques APR*[JAPR* est exclus (regle de Lowenstein). Ces bondes forment une maille
bidimensionnelle (couche tétraédrique) qui définie les cavités hexagonal. Tous les oxygenes
libres (oxygéne apical) sont localisé sur le méme cété du plan déterminé par les bondes
d’oxygénes I’aluminium peut d’autre part remplacer jusqu’a 15% du silicium dans les

couches tétraédriques.
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I. 8. 2. 2. Composition d’une couche octaedrique :

Les octaedres sont ajustés on face triangulaire. Ces octaédres sont liés ensemble en
partageant leurs six sommets. Dans une structure trioctaédrique chaque anion est lié avec trois
cations. Ces bondes constituent une charpente de couches octaédriques (Meunier, 2005).
Lorsque deux cavités sur trois du couche octaédrique sont occupées par Al** (ou un autre ion
meétallique trivalent). La structure dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités
octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s’appelle

trioctaédrique (Meunier, 2005).

I. 8. 3. Classification des argiles :

Les argiles sont classées en trois grandes familles selon I’épaisseur des feuillets (1 :1 ou
2:1 ou 2:1:1), qui correspondent a un nombre de couches d’oxygeénes tétraédriques (Si**;

AlF*) et octaédriques (Al*3, Ni*3, Mg*2, Fe*3, Fe*2, Mn*2, Na*, K*) (Tableau I. 2).
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Tableau 1. 2. Les minéraux les plus communs dans les argiles (Meunier, 2005)

Kaolinite Serpentine Electrique charge de la
Amesite, berthierine, chrysotile,  couche #0
Kaolinite, dickite, macrit, halloysite antigorite Lizardite, cronstedtite, 1T+10+Int.Sp.=7A
(7 or 10A) greenalite, ...
o 2AMindan:
Pyrophyllite Talc Electrique charge de la
couche =0
1T+10+1T
+Int.Sp.=9A
S Smedies
Al : montmorillonite, beidellite Mg : saponite, stevensite, Electrique charge de la
Fe : nontronite hectorite couche =-0.2to -0.6
1T+10+1T
+Int.Sp.=10-18 A
Vermiculites Electrique charge de la
couche =-0.6t0 -0.9
1T+10+1T
+Int.Sp.=10-15 A
Illite, glauconite Electrique charge de la
couche =-0.9t0 -0.75
1T+10+1T
+Int.Sp.=10A
o Mies
Al : muscovite, phengite, paragonite, Mg-Fe : phlogopite, biotite, Electrique charge de la
Fe : celadonite lepidolite couche =-1
1T+10+1T
+Int.Sp.=10A
Brittle micas Electrique charge de la
Al : margarite, clintonite couche = -2
1T+10+1T
+Int.Sp.=10A
T
Dioctahedral chlorites Trioctahedral chlorites 1T+10+1T
Donbassite Diabantite, penninite, +Int.Sp.=14A
chamosite, Brunsvigite, électrique charge
clinochlore thuringite, variable

Ripidolite, sheridanite

T : tétraédrique ; O : octaédrique ; Int.Sp : espace interne
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I. 8. 4. Application des bentonites

Due a la variation chimique et structurale des argiles beaucoup d’applications dans des
domaines extrémement divers s’ouvrent. Néanmoins la différence dans des caractéristiques
structurales et chimiques ne peut pas affecter son utilisation comme précurseurs de silicium et
d’aluminium dans les synthés des nanomatériaux microporeux ou mésoporeux. Le contrdle
de la température et du temps de fusion peut résoudre ce probleme et augmenter le rendement
de silicium et d’aluminium dans le supernatant. Beaucoup de travaux sont concentrés sur
I’utilisation des déchets comme précurseur pour remplacer les réactifs de laboratoire.
Cependant, des recherches tres limitées sont concentrées sur I’utilisation des minerais naturels
comme précurseurs de silicium et d’aluminium pour les utiliser ultérieurement dans
I’industrie. Kang et al. (2005) ont adopté deux processus consécutifs pour I’extraction
uniquement de I'aluminium. En premier lieu, ils ont activés le Kaolin a 750 °C en metakaolin
(phase moins stable), ensuite, ils ont fusionnés le metakaolin et I’hydroxyde de sodium a 550
°C. Sanhueza et al. (2006) ont rapporté I’utilisation de la diatomite et du pumicite. Dans le cas
de la diatomite. NaAlO, a été employé pour la justement de rapport Si/Al. Cependant, Wu et
al. (2007) ont utilisé la fusion a 820°C en ajoutant au microcline du carbonate de sodium
(Na,COs) pour extraite de silicium et d’aluminium. Récemment, Adjdir et al. (2009) ont
rapporté pour la premiére fois I’utilisation d’une bentonite sodée appelée Volclay en tant que
source de silicium et d’aluminium. Ils ont adopté la fusion alcaline et le traitement par I’eau

de I’argile fondue.

Yang et al. (2010) ont réutilisé le procédé adopté par (Adjdir et al., 2009) sur la bentonite de
chine pour extraite le silicium et I’aluminium. Ils ont également utilisés des minerais
d’attapulgite comme source d’aluminium et de sodium. Ali-dahmane et al. (2014) ont
rapporté I’impact de I’effet de la fusion alcaline sur les teneures des différentes phases
minérales de la bentonite Algérienne sur les propriétés structurale du nanomatériaux. Adjdir et
al. (2015) ont amélioré les parametres de synthese pour obtenir une quantité en gramme tres

élevé du nanomatériau.
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Ces différents travaux sont consignés sur le Tableau I. 3.
Tableau 1. 3. Méthode de préparations de silice a partir de source :

Activation thermique a 850°C Kaolin

Diatomite et pumicite

Na,CO; +traitement thermique a Microcline
820°C
NaOH +traitement thermique a 550°C | Volclay

NaOH +traitement thermique a 550°C

Bentonite de la Chine

Lixiviation a I’acide et traitement
thermique a 80°C

Attapulgite

NaOH +traitement thermique a 550°C

Bentonite Algérienne

NaOH +traitement thermique a
550°C/ 1:8

Bentonite Algérienne

I. 8. 4. 1. Composition des oxydes de différentes argiles :

Le Tableau 1. 4 résume les compositions chimiques de différentes sources naturelles.

Les compositions élémentaires varient selon les conditions géologiques. En conséquence, les

compositions chimiques du surnageant varient.

Tableau 1. 4. Composition élémentaire (% poids) des sources naturelles non traitées.

Kaolin
Diatomite . . . .
Pumicite 745 | 143 | 41 | 44 | 1.2
Microcline 65.0 | 164 | 09 |138 | 0.7
Volclay 565 | 186 | 09 |138| 0.7
Bentonite de la 66.5 | 8.3 19 | 05| 36
Chine
Attapulgite 536 | 75 01 | 05| 27
Bentonite Algérienne | 60.5 | 186 | 1.2 | 0.9 | 23
rapport 1 :4
Bentonite Algérienne | 60.5 | 186 | 1.2 | 0.9 | 23
rapport 1 :8
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Il. Technique d’analyse
I1. 1. Caractérisation des échantillons

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

développer ces matériaux mésoporeux pour les applications catalytiques.
I1. 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-MCMA41. L’identification de spectre de ce matériau se fait par comparaison
avec ce donné par la littérature (Beck et al., 1992). La figure. Il. 1 représente un spectre

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

10000 0

Fig. 11. 1. Diffractogramme de rayons X de la AI-MCM-41 synthétisée (Beck et al., 1992)

La AI-MCM-41 est caractérisée par un pic le plus intense de diffraction a 26= 2°
(Kresge et al., 1992) pour la réflexion hkl (100) et des pics moins intenses compris entre 20
[4.5°- 6.5°] qui correspondent aux réflexions interréticulaires (110), (200) et (210) qui
témoignent d'une meilleure structure. Le paramétre de maille a; est calculé par la relation

suivante (figure. 1. 2).

STETX
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ap =2/ (3)1/2d100
digo = Distance interréticulaire
ay = Parametre de maille

bp = Epaisseur des parois

leO

),

Fig. 11. 2. Représentation schématique de I'arrangement hexagonal des canaux
de ’AI-MCM-41.

I1. 3. Dispersif fluorescence X (XRF)

Dispersif fluorescence X (XRF) est I'un des deux types de fluorescence X
instrumentation utilisé pour les applications d’analyse élémentaire. Cette méthode est
considérée comme non destructive. Dans spectrométres XRF, I’ensemble des éléments de
I’échantillon sont excités simultanément (Si, Al, Fe...). Les différents énergies du
rayonnement caractéristique émise par I’échantillon sont diffractés dans des directions
différents par un cristal d’analyse ou monochrometre (similaire & I’action d’un prisme). En
placant le détecteur a un certain angle, I’intensité d’onde des rayons X a certaine longueur

peut étre mesurée (Van Grieken and Markowicz, 2001) .
Il. 4. Adsorption de I’Azote A77K

Cette technique est nécessaire, elle nous permet de déterminer la surface spécifique, le
volume poreux, le diamétre des pores et I’épaisseur des parois. Elle est basée sur I’adsorption
et désorption d’une quantité bien précise de gaz inerte (N) sur le solide, (voir figure 1l. 3).

Le dégazage est une étape nécessaire réalisée a une température de 200°C pendant 24 heures
sous vide poussé, elle nous permet d’éliminer les molécules d‘eau et le CO, présents dans les
échantillons. Les produits & analyser sont introduits dans des tubes reliés par une vanne qui

controle le vide et le gaz.
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Il. 4. 1. L isotherme d’adsorption/désorption

La condensation capillaire s’accompagne d’une hystérese: les phénomenes
d’adsorption et de désorption se font généralement hors équilibre, lorsque le systéme est dans
un état métastable (ceci est plus vrai pour I’adsorption que pour la désorption). L’état
d’équilibre serait un état les deux. De plus I’hystérese peut étre directement liée a la forme
des pores (bouteilles) ou a la structuration des pores (interconnections).

A des pressions relatives au-dela de 0.3 (pression relative a laquelle la monocouche est
souvent compléte). De Boer (1958) a identifié 4 types d’hytérese qu’il a corrélé a différentes

formes de pores.

Désorption

Adsorption

>
0 1 3

Fig. 11. 3. Allure générale des isothermes de sorption.

L’isotherme d’adsorption a été reprise de maniére plus précise par I'lUPAC qui a
établi six types différents d’isothermes correspondant chacune a un type différent

d’interaction et de porosité (figure. 1. 4.)
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Specific amount adsorbed n

Relative pressure pip”
Fig. Il. 4. Classification généralement admise des isothermes d’adsorption/désorption (Sing,
1985).

% Type | : Le milieu ne contient que des micropores saturés pour de faibles valeurs de

¢

p/ps, il ne se produit ensuite aucune adsorption pour les valeurs plus élevees
qui permettraient de remplir des mésopores.

< Type Il : Le milieu est non poreux ou macroporeux, cette isotherme est
caractéristique d’une adsorption multimoléculaire : épaississement progressif
de la couche adsorbée.

% Type Il : Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type Il mais les
interactions milieu poreux : gaz adsorbé sont faibles. Ce type d’isotherme est
rarement rencontré.

00

Type IV: L’isotherme est identique & celle de type Il aux basses pressions, un

*

palier de saturation se développe aux hautes pressions. Elle correspond a un
mileu mésoporeux dans lequel se produit une condensation capillaire. Le
phénoméne n’est pas réversible, on observe en général un hystérésis entre les

courbes d’adsorption et de désorption.

000

Type V : Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type IV mais les
interactions milieu poreux / gaz adsorbé sont faibles. Ce type d’isotherme est
rarement rencontré.

00

Type VI: Cette isotherme correspond a un milieu poreux dans lequel les couches

*

adsorbées se forment les unes apres les autres.
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Il. 4. 2. Classification des hystéreses d’adsorption/désorption.

De maniére générale, lorsque I’on atteint un palier a haute pression relative, I’hystérese
est bien due & une condensation capillaire dans des pores (type H1 et H2). Dans le type H1.
Les branches d’adsorption et de désorption sont quasiment paralléles. Ce type d’hystérése se
trouve pour des adsorbants ayant une distribution de pores cylindriques. Lorsque la
désorption est trés lente a son début (type H2), cela peut étre di a des pores en forme de

bouteille et/ou a des pores de formes différentes (Sing, 1985).

H 1 H2Z

D“ﬂf Y m |
L - 2k
= H3 Ha4
R
-
= :_—_::,__;_—
—
pe—
PPo

Fig. 11. 5. Les quatre types de boucles d’hystérésis selon la classification de I'lUPAC
Brunauer et al. (1938)

Il. 4. 3. Méthode B.E.T

Brunauer, Emmett et Teller (BET), la méthode la plus couramment utilisée pour décrire
la surface spécifique :
L’équationde BET : P/[V (Po=P)]=[1/(VmC)] + [(C-1)/ (VmC)] P/ Py
v' P = pression d’équilibre
v Py = pression de vapeur saturante de I’adsorbat a la température de I’essai
v" 'V = volume de vapeur adsorbée par gramme de solide a la pression P
v" Vm = volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide
d’une mono-couche moléculaire d’adsorbat
v' C = constante caractéristique du systéme gaz — solide étudié I’équation BET permet
de déterminer le volume adsorbé en monocouche : Vm.
Une fois ce volume connu, la surface spécifique de I'échantillon est obtenue par I'équation :
Stot = (Vin/22414)N6

ST =<
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Sget = Surface totale de I'échantillon

Na = Nombre d’Avogadro

¢ = surface d'une molécule de gaz (N2), 6 = 0.162 nm?

Vmest déterminé en tracant la courbe P / [v (Po — P)] en fonction de P/Py qui est une droite :
Vm =1/ (a+ b)aest le coefficient directeur de la droite et b son ordonnée a I’origine.

L’analyse se déroule de la maniere suivante, I’échantillon est placé dans une cellule de
mesure qui est placée dans de I’azote liquide. On détermine, a l'aide de I'nélium, le volume
mort, c'est-a dire le volume du porte echantillon non occupé par I'échantillon lui-méme
(l'adsorption de I'nélium a la surface de I'échantillon a la température de liquéfaction de
I’azote soit 77K).

Il. 4. 4. La surface spécifique (Méthode BET)

Selon la classification de L'IUPA (Sing, 1985) I’adsorption d’azote a 77K dans les
matériaux mésoporeux de la MCM41 est caractérisée par une isotherme de type IV (fig. 11-6),
cette isotherme est constituée de trois parties:

> La 1°° partie représente la formation des mono-multicouches sur les parois des pores
caractérisé par une faible augmentation en volume adsorbé a des pressions relatives
faibles ;

> La 2°™ partie correspond a la condensation capillaire dans les mésopores a des
pressions relatives intermédiaires ;

> La 3*™partie correspond a I’adsorption sur la surface externe pour des pressions
relatives élevées. La surface spécifique sera calculée par la méthode BET (Brunauer-

Emmet et Teller), en utilisant | “intervalle de pression relative entre 0.05 et 0.35.
am

;

Vats 117

:

—B— _ABwFI?
—a— [ EIITHOG?

— 7T ** T ' 1T * T ' T v T ‘* T * T ‘* T 7
Qo a1 az @G o4 o5 058 gr 8 OB U
R

Fig. Il. 6. Isotherme Adsorption-Désorption type IV d’une MCM-41(Kresge et al., 1992)
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I1. 4. 5. Le volume mésoporeuX (Vmeso)

En se basant sur la méthode de t de De Boer (De Boer, 1958), on calcul le volume

mésoporeux et la surface extérieure.

Vags : Volume d’azote adsorbé a 77K
t : Epaisseur de I’adsorbat donner par la relation suivante :

t(p/ p, )[nm]=0.1[(60.65/0.03071~log p/ p,)I"*** (Eq.2)

(318

—  <EDH

= |

_- = \reso

= [1]
2004

s

; KIDH
O T T T T T T T T T T T T

[ 8] 2 4 [ 5] 8 0 =

tA
Fig. I1. 7. Courbe t-plot d’'une MCM-41

La surface totale qui est égale a la surface BET est calculée a partir de la pente verticale (1)
et le volume mésoporeux est déduit de I’extrapolation de la partie (2).

Il. 4. 6. Diamétre des pores

Le diamétre des pores est calculé a partir de la relation suivante(Lowell et al., 2012) :
p.Vméso ., (Eq.3)
1+ p.Vmé SO)

Dp = C.dy(

Dp = diametre des pores.
Vméso = Volume mésoporeux primaire.
p = densité des parois des pores (2.2cm® g™ pour les matériaux siliciques)

d1go = distance interreticulaire.

> 7 1<
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C= constante qui dépend de la géométrie des pores, égale a 1.213 pour une géométrie
cylindrique. Ou par la méthode de BJH(Barrett et al., 1951), corrigée par (Sayari et al., 1998)

r(p/ p, )Inm] = 0.416[log(p, / p)I*+t(p/p, )+0.3 (Eq.4)

r (p/po) = rayon des pores
0.416(log p/po) = équation de Kelvin, qui tient compte de la condensation capillaire.
0.3 = terme correctif .

1. 4. 4. L épaisseur des parois

= Si0” + HO-Si0= <——" =Si0Si=+OH" (1)
= SiOH + HO-Si0= =——" =Si0Si=+ H,0 ()

La dissolution de la silice conduit la réaction (1) vers la gauche. La charge des ions silicates
est compensée par les tétes de micelles cationiques et la formation des unités = SiOSi =
continuent suivant la réaction (2) et forment ainsi I'épaisseur des parois. Si en admet que
I’empilement compact de micelles enrobées forme des mésopores a section hexagonale

I’épaisseur des parois silicatées (bp) vaut :
bp = a,- Dp (Eq.5)

a, = Unité de la maille (DRX) ;
Dp = Diamétre des pores calculé par I’équation (3) ;
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I1. 5. Spectroscopie par torche a plasma (ICP-AES atomic emission spectrometry)

11. 5 .1.Principe

L'échantillon est nébulisé puis introduit au centre du plasma. Sa température permet la
désolvatation, puis la volatilisation et I'atomisation des €léments contenus dans I'échantillon a
analyser. Lors de la désexcitation des ions, il y a émission d'énergie aux longueurs d'ondes
specifiques de chaque élément. Les ions ainsi formés sont détectés a l'aide d'un réseau
polychromateur. On parle d'ICP-optique ou ICP-AES (ICP atomic emission spectrometry)
(Soltanpour et al., 1996).

IEAP 7000 STAIES

Fig Il. 7 (a et b). Double visée (axiale et radiale) Kit d'introduction téflon pour I'analyse de

solutions a base d'HF.

I1. 6. Microscopie électronique a balayage

L’étude par microscopie électronique a balayage (M.E.B) est largement utilisée dans la
caractérisation des solides cristallins tels que les zéolithes et les matériaux mésoporeux. Elle
permet d’obtenir des images avec des grossissements trés importants pour I’étude de la

morphologie, la taille des cristaux et les défauts de structure.

D’apres la littérature (Yang et al., 1997; Yang et al., 1998), les matériaux mésoporeux
silicatés présentent des formes morphologiques différentes : nanotube, fibre, gyroide, spirales

et sphérique.
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I11. Partie expérimentale
1. 1. Argiles

Les déférentes argiles utilisées dans cette étude, sont tous recueillies des différents
endroits de Saida. Leurs positions satellitaires et leurs photos spatiales sont présentés dans les
figures 111. 1a-d.

a) Gisement de Sidi Aissa (SAl et SA2)

Fig. I11. 1a, b. Photo et position satellitaire d’argile de Sidi Aissa Saida.

ST
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Tableau. I11. 1. Position satellitaire Gisement de Sidi Aissa.

Position Latitude Longitude L’altitude
satellitaire 34°58°16,61“N 0°13’26,78“E | 732m

b) Gisement Ben-Adouan (Bn)

Google earth

929 m  altitude 1.46km

Fig. I11. 1c. Photo et position satellitaire d’argile de Ben-Adouan Saida.

ST
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Tableau. I11. 2. Position satellitaire Gisement Ben-Adouan

Position Latitude Longitude L’altitude
satellitaire 34°47°36,18“N 0°0,45°0,4“E | 918m

c) Gisement de Boukhors (B2)

-

Goobgle e&tth

Date deslimages!satellite : 13/6/2014.  34851:04.45"N . 0°08:10:03:E €elev. 780im altitude’ 903 m

Fig. I11. 1d. Photo et position satellitaire d’argile de Boukhors Saida.

Tableau. I11. 3. Position satellitaire Gisement de Boukhors Saida

Position Latitude Longitude L’altitude
satellitaire 34°51°04,40“N 0°08°’09,44“E | 781m

33
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I11. 2. Réactifs et matériaux utilisé

Les réactifs utilisés dans la synthese de nanomatériau type Al-MCM-41 sont les

suivants :

» Hydroxyde de soduim NaOH > 97% (Aldrich),

> Cétyltriméthylammonium chlorure (Cy9H42NCI; CTACI, Aldrich; 99%) comme
tensio-actif,
Hydroxyde d'ammonium (NH4OH, Cheminova ; 34%),
Hydroxyde de sodium (NaOH),
Acide nitrique (HNOs, Merck ; 65%) et la tripropylamine (CHs-CH,-CH3)3N,

Eau déminéralisé.

Y V V V

I11. 2. 2. Introduction

L’objectif de cette contribution est la valorisation de I’argile de Saida dite « Saidite »
dans la synthese des nanomatériaux. Pour cette étude on a choisi quatre différentes argiles
prisent dans quatre différents gisements. Ce choix est basé sur les résultats de la fluorescence
des rayons X. Avant de I’utilisée comme source riche de silice, d’aluminium et de fer dans la
synthése des nanomatériaux, I’argile doit subir différents traitements.

I11. 2. 2. 1. Extraction de silice, d’aluminium et de fer de quatre différentes argiles de
Saida

Afin d'extraire le Si, Al et Fe pour synthétiser Fe-Al-MCM-41 a partir de quatre
différentes argiles de Saida, on a choisi un processus de fusion alcaline & 550°C (Adjdir, Ali-
Dahmane et al. 2009) qui consiste a mélanger 20g de chaque argiles de Saida avec 24g
d'hydroxyde de sodium. Le mélange de fusion alcaline obtenue a été refroidi a la température
ambiante pendant une nuit puis mélangé avec de l'eau déminéralisé et ensuite mis sous
agitation pendant plusieurs heures & température ambiante. Deux phases ont été obtenues
aprés centrifugation pour chaque suspension (4500 tours min™ pendant 10 min). Une phase
solide qui est appelé résidus et une phase liquide appelé surnageant. Les différents

surnageants ont été analysés par spectroscopie par torche a plasma.
1. 2. 2. 1. Synthese de Fe-Al-MCM-41

La synthese de Fe-Al-MCM-41 a partir des quatre différentes surnageants d’argiles de
Saida a été realisée selon le procédé décrit par (Adjdir, Ali-Dahmane et al. 2009). L'hydrogel
obtenus du mélange de surnageant avec le tensio-actif a été cristallisé a 100°C pendant

ST <
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plusieurs heures. Les matériaux finaux obtenus a partir des différentes argiles de Saida a été
filtrés, lavés, séchés et calcinés & 550°C pendant 6h sous air (vitesse de calcination : 2°min™).
La structure de ces nanomatériaux obtenus des différentes sources d’argile de Saida a été
caractérisés par la diffraction des rayons X et N, adsorption-désorption.



(e
Pigite dm:;m
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IV. Résultat et discussion
IV. 1. Diffraction des rayons X des différentes argiles de Saida

Les figures (1V.1-4) représentent les spectres de diffraction des rayons X de différentes
argiles de Saida et de I’argile de Maghnia comme référence. Les principales phases
minéralogiques qui existent dans les argiles de Saida sont identiques & ceux trouvé dans
I’argile de Maghnia (référence) comme le quartz et I'illite, & une seule différence qui est
I’existence de la phase nontronite dans I’argile de Saida a la place de la montmorillonite dans
I’argile de Maghnia. La silice (SiO;) dans tous ces argiles est prédominante suivie par
I’alumine (Al,O3) et hématite (Fe,Os3) en troisiemes position. Les rapports SiO,/Al,O3 sont
presque identiques dans les argile de Saida dont leurs variation est entre 2 et 5 qui reste
appartenir au smecticte. En revanche, les rapports SiO,/Fe,O3 sont nettement supperieur a
celui de I’argile de Maghnia. On suppose que ce dernier parametre peut donner a I’argile de
Saida un caractére nontronite (Cardile and Johnston, 1985; Sherma et al., 1962) (Tableau IV.
1-4).
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Résultat et discussion

Intensité (u.a)

Argile de Sidi Aissa Saida (SAl)

N
N
. | N N N N
! | ! | ! | ! | ! | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Fig. IV. 1. Diffractogramme de rayons X d’argile de Sidi Aissa Saida (SAL).

(N : Nontronite ; Q : Quartz ; I : lllite ; Ca : Carbonate de Calcium)

Tableau. IV. 1. Composition chimique d’argile de Sidi Aissa Saida (SA1) par XRF.

Composition | SiO,

Al,O4

F8203

K20

CaO

MgO

P.AF

2%

SiO,/AlO3

SiOz/FEzO3

Wt.% (SAL) | 40.36

13.58

10.76

01.70

22.36

01.19

16.05

106

02.97

03.75

Wt.% :poids.%, P.A.F (perte au feu P.AF) = %Xloo (my:la masse initiale et m; la

masse final et my=1g)
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Intensité (u.a)

Tableau. IV. 2. Composition chimique de I’argile de Sidi Aissa Saida (SA2) par XRF.

Q

Argile de Sidi Aissa Saida (SA2)

Fig. IV. 2. Diffractogramme de rayons X d’argile de Sidi Aissa Saida (SA2).

(N : Nontronite ; Q : Quartz ; I : Illite ; Ca : Carbonate de Calcium)

Composition

SiO,

Al,O4

F8203

CaO

K20

MgO

P.AF

2%

SiO,/AlO;3

SiOz/FEzO3

Wt.% (SA2)

46.94

16.63

13.19

19.01 | 01.83

01.34

12.18

111,12

02.82

03.55
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Résultat et discussion

Intensité (u.a)

Q

Argile de Ben-Adouane Saida (Bn)

_ N N N
N N N N N N
T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Fig. V. 3. Diffractogramme de rayons X d’argile Ben-Adouane Saida (Bn).

(N : Nontronite ; Q : Quartz ; I : lllite ; Ca : Carbonate de Calcium)

Tableau. IV. 3. Composition chimique de I’argile de Ben Adouane Saida (Bn) par XRF.

Composition

SiO,

Al,O4

F8203

CaO

K20

MgO

P.AF

2%

SiO,/AlO;3

SiOz/FEzO3

Wt.% (Bn)

48.25

10.87

12.68

18.24

01.84

0.65

06.87

99,4

04.43

03.80
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Intensité (u.a)

Argile de Boukhors Saida (B2)

20
Fig. IV. 4. Diffractogramme de rayons X d’argile Boukhors Saida (B2).

(N : Nontronite ; Q : Quartz ; I : Illite ; Ca : Carbonate de Calcium)

Tableau. IV. 4. Composition chimique de I’argile de Boukhors Saida (B2) par XRF.

Composition

SiO,

Al,O4

F8203

Ca0O | KO

MgO

P.AF

2%

SiO,/AlO;3

SiOz/FEzO3

Wt.% (B2)

47.35

16.91

11.89

18.63 | 01.83

01.16

15

112,77

02.80

03.98
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Ces nontronite qui constitue I'argile de Saida appelé « Saidite » sont des argiles
montmorillonite dioctaédriques dans lesquels il ya une substitution compléte du Fer dans la
position octaédrique (Sherma et al., 1962). Une autre étude menée par (Goodman et al., 1976)
a montré une faible substitution de Si et Al dans les sites tétraédriques par des ions Fe**
(Figure 1V. 5).(Rozenson and Heller-Kallai, 1977) ont proposés que le Fe** dans les couches
octaédriques sous la formule FeO4(OH), présentent deux arrangements cis- et trans- des

I/ se falt

groupements OH. Contrairement a la montmorillonite la substitution de Fe
uniquement dans les sites octaédriques. Contrairement aux différentes argiles qui ont été
utilisés comme soient source d’aluminium (Kang et al., 2005) ou soient comme source de
silicium et d’aluminium (Adjdir et al., 2009a; Adjdir et al., 2015; Ali-dahmane et al., 2014;
Yang et al., 2010), I’argile appelé Saidite a été utilisé dans ce travail pour la premiére fois

comme source de silicium, d’aluminium et de Fer dans la synthése des nanomateriaux dopés.

O Fe(l)
.Fe(ll] @Si,Al Q0 @ OH

Fig. IV. 5. Représentation la structure de la Nontronite.
IV. 2. Composition chimique de surnageant des argiles Saidite et I’argile de Maghnia

Selon la composition chimique des quatre surnageants déterminé par spectroscopie par
torche a plasma (ICP) (Tableau IV. 5) et en prenant I’argile de Maghnia comme référence, on
remarque que la quantité de silicium dans le surnageant de I’argile Saidite de Ben Adouane
(Bn) est plus importante que la quantité de silicium de la référence. La concentration de
silicium trouver dans le cas de I’argile (Bn) est d’environ 14100mg/l qui parait bien plus
élevé que celle trouvée dans I’argile de Maghnia 10600 mg/l dont I’écart est d’environ 25%.
En comparant la quantité de silicium de I’argile de référence avec ceux des autres argiles
Saidite, I’ordre décroissance est le suivant Sidi Aissa (SAL) < Sidi Aissa (SA2) < Boukhors
(B2) < argile de référence (Maghnia) < Ben Adouane (Bn) (Tableau 1V. 5).

ST=T<
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En comparaison avec les résultats de (Ali-dahmane et al., 2014), la synthése de la MCM-41 a
partir d'argile de Maghnia a été effectuée avec une concentration de surnageant d'environ
10600 mg /I qui correspond a un rapport de 1: 8 entre I’argile fusionnée et I’eau.

Dans notre cas, en utilisant I’argile Saidite (SA1) dans les mémes conditions opératoires que
celles de (Adjdir et al., 2009a; Ali-dahmane et al., 2014) nous avons obtenus une
concentration de surnageant de 4420 mg/l qui est bien inférieur que celle obtenus par ces
chercheurs en utilisant I’argile de Maghnia. Malgré cette faible concentration la MCM-41 a
été obtenus avec une bonne cristallinité en se référant a I’apparition des sous pics. Cela nous
ramene a conclure que la MCM-41 peut étre obtenus dans le cas de I’argile qui présente une
teneur trés faible de SiO, avec un rapport argile fusionnée : eau de 1: 6. De ce fait, une
MCM-41 a besoin d'une faible concentration de surnageant, ce qui signifie dans le cas de
I’argile de Maghnia (référence), la grande partie de silicium était jeté aprés lavage et
seulement une faible quantité était utilisée pour la synthése du nanomatériau.

En se basant sur la spectroscopie par torche a plasma (ICP) les concentrations des
surnageants des argiles Saidite (SA2) et (B2) sont respectivement 6050mg/l et 7140mg/l. Ces
deux concentrations sont trés élevées que celle obtenus & partir de (SA1) dans les mémes
conditions opératoires. Cette augmentation de concentration conduit a une augmentation
signifiante de la quantité en gramme de la masse de la MCM-41 synthétisé surtout si on
connait qu’lkg d’une MCM-41 codte environ 45000 Euros (Sigma-Aldrich) équivalent de
4950000 DA. En revanche, la fusion de I’argile (Bn) donne une concentration de surnageant
la plus élevée qui est égale a 14100 mg/l. Sur la base des résultats précédents ou la MCM-41
était synthétisée a partir d'un surnageant de concentration faible (4420mg/l), la quantité de
surnageant Bn (14100mg/l) peut étre divisée 3 parties et chaque partie peut synthétiser une
MCM-41 bien cristallisés. La disparition des réflexions qui caractérisent la nontronite, illite et
quartz confirme que la fusion alcaline de la Saidite dissout la totalité de cette espéce (figure.
IV. 6).
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Intensity (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70
°20

Fig. IV. 6. Diagrammes de XRD de la Saidite fusionnée

Cela conduit a en déduire que le procédé de fusion alcaline par l'intermédiaire de
I'nydroxyde de sodium a basse température génere de nouvelles phases dites silicate de
sodium (NazSiO3) (Eqg. (1)) et I'aluminate de sodium (NaAIlOy) (Eq. (2)).

L'éguation chimique décrivant ce processus est:

2Na0OH + 5i0; — MNas5i03 + Ha0(g) (1)

2NaOH + Al,O3 — 2NaAlO; + H,O (2)

La fusion alcaline provoque des perturbations structurelles a travers la rupture des
liaisons instables, il est considéré comme une combinaison entre le processus de
déshydroxylation qui dépend de la température et I’effet de I'nydroxyde de sodium(Konan et
al., 2010; Redfern, 1987). Ces deux phénomeénes ont conduit a la décomposition de la Saidite
a température modérée; des résultats similaires ont été obtenus par(Adjdir et al., 2015).
(Adams, 1987) a révélé que le chauffage de la montmorillonite activé par des petits cations
monovalents a 100 °C conduit a une diminution de I'espacement entre les couches (collapsus
des couches d'argile). Au cours du processus de déshydroxylation, l'eau est formée par une
réaction entre les groupes OH adjacents et migre a travers le cristal. L'eau est perdue a partir
des couches octaédriques par déshydroxylation chimique (Eq. (3)).

OH-+0H- — Hy0(g) + 0y (3)

Cela provoque une grande perturbation du réseau cristallin. La destruction totale des
couches octaédriques diminue la distance entre les couches tétraédriques. Des études sur des
argiles pures individuelles(Adjdir et al., 2009b; Shigemoto et al., 1992; Wang and Kabe,
1999) montrent que la température de déshydroxylation dépend de la minéralogie et en
particulier sur la stéréochimie des argiles, des structures hydroxyles trans-vacantes étant plus

> [w]<



Chapitre IV Résultat et discussion

facilement déshydraté que les cis-vacantes(Luechinger et al., 2003; Sing, 1985). Sur la base
des données ICP, il y avait une grande variation de constituants chimiques de la Saidite, ou le
silicium beaucoup plus élevé que I'aluminium et la teneur en Fer est tres importante dans le
cas de I’argile (Bn) en comparaison avec les résultats de I’argile de Maghnia. Ceci peut étre
expliqué par les différentes composantes de l'argile. La bentonite de Maghnia est constituée a
partir de la montmorillonite, I’illite et le quartz, tandis que la Saidite est formé a partir de la
nontronite, I'illite et le quartz. Sur la base des résultats obtenus, la décomposition des
constituants des différentes argiles dépend des teneurs des différents éléments et des
différentes phases qui constitues I’argile.

Tableau IV. 5. Composition chimique des quatre surnageants

Argile Elément Moyenne (mg/l)
Na 56400
Si 10600
Al 645
Fe 7,6
Zn <55
Cu <4
Na 56100
Si 14100
Al 720
Fe 100
Zn <55
Cu <4
Na 51500
Si 4420
Al 418
Fe 6,5
Zn <55
Cu <4
Na 49500
Si 6050
Al 473
Fe 21,5
Zn 6,8
Cu <4
Na 52900
Si 7140
Al 528
Fe 26,7
Zn <55
Cu <4

S
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IV. 3. Diffraction des rayons X des nanomatériaux issus des différentes argiles de Saida

Les résultats des différents spectres de diffractions des rayons X des nanomatériaux
synthétisés séparément de quatre argiles recueillis de différents gisements présentent les
mémes raies caractéristiques d’une MCM-41 (Kresge et al., 1992). Les spectres de diffraction
de rayon X de la Fe-Al-MCM-41 sont représentés dans les figures 1V. 7-10. Selon 2tetha
entre 2 et 10° les phases caractéristiques d’'une MCM-41 de symétrie hexagonale sont
obtenues. L’apparition des raies (110) et (200) témoignent de leurs bonnes cristallinités.
L apparition d’autres raies entre 2theta 15 et 60° confirment I’existence d’autres phases
cristallines. En se référant a la littérature ces raies appartient aux différents phases d’oxyde de
Fer nanoparticules qui sont respectivement magnétite (a-Fe,O) et maghemit (y-Fe,O3) (Wang
et al., 2004). La formation de ces deux phases est probablement due a sa teneur importante de
la Saidite. Ce dernier résultat confere aux différents nanomatériaux synthétisé a partir de
I’argile Saidite le caractére de composite. Les spectres présentent une gaussienne entre 2theta
15 et 30° confirme I’existence d’une phase amorphe de silice. Ce qui indique que la quantité
de silice utilisé dans la syntheése est supérieure a la quantité nécessaire.

Une concentration élevée en ions Na* dans la solution initiale est connue pour favoriser
la formation de zeolites et empécher la formation d'une phase de MCM-41(Luechinger et al.,
2003). L’ajustement du pH au cours de la synthese est important en raison de la forte
concentration des ions Na* présents dans le surnageant de la Saidite fusionnée. La valeur du
pH durant la synthese influence fortement sur la qualité de la MCM-41 (Shigemoto et al.,
1993).

Les pics de diffraction (100), (110) et (200) des échantillons résultant de la Saidite
paraient plus distinct que ceux synthétisés a partir de la bentonite de Maghnia. Cette
différence peut étre attribue au teneur en aluminium (Loewenstein, 1954). L’argile de
Maghnia présente une teneur en aluminium plus importante que celle trouvé dans les
différentes argiles Saidite. On suppose que la teneur en fer importante de la Saidite a limité
I’incorporation de I’aluminium dans les nanomatériaux. Cette limitation a mené a leur bonne
cristallinité.

Cette bonne cristallinité peut étre aussi déduite de la largeur a mi-hauteur (FWHM) du
pic le plus intense (100), plus sa valeur est petite plus la cristallinité est bonne (de Clippel et
al., 2010). Les nanocomposites issus de la Saidite présentent une faible valeur de FWHM
comprise entre 0.147 et 0.193° par apport au hanomatériau de la bentonite de Maghnia.
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Fig. IV.7. Diffractogramme de rayons X de Fe-Al-MCM-41 synthétisée par d’argile Ben-
Adouane Saida (Bn).
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Fig. IV.7. a.Diffractogramme de rayons-X de
nanomatériau Fe-Al-MCM-41 synthétisée par
d’argile Ben-Adouane Saida (Bn).
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Fig. IV.7. b.Diffractogramme de rayons-X
de nanoparticule Fe,O3 synthétisée par
d’argile Ben-Adouane Saida (Bn).

Avec : B : Maghmitite (a-Fe,03) ;@ :
Magmenite (y-Fe;03) ; o : Hematite
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IV. 8. Diffractogramme de rayons X de Fe-Al-MCM-41 synthétisée par I’argile d’argile

Boukhors Saida (B2).

. (100) Fe-A-MCM-41 [B2]

Fig. 1V.8. a.Diffractogramme de rayons-X de
nanomatériau Fe-Al-MCM-41 synthétisée par
d’argile Boukhors Saida (B2).
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Fig. IV.8. b.Diffractogramme de rayons-X

de nanoparticule Fe,O3 synthétisée par
d’argile Boukhors Saida (B2).

Avec : @ : Maghmitite (a-Fe,03) ;@ :
Magmenite (y-Fe;03) ; o : Hematite
(FE3O4).
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Fig. IV. 9. Diffractogramme de rayons X de Fe-Al-MCM-41 synthétisée par d’argile de Sidi
Aissa Saida (SA2).
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Fig. IV.9. a.Diffractogramme de rayons-X de Fig. IV.9. b_.Diffractogrammeld_e rayons-X
nanomatériau Fe-Al-MCM-41 synthétisée par de nanoparticule Fe;Os synthétisee par
d’argile Sidi Aissa Saida (SA2). d’argile Sidi Aissa Saida (SA2).

Avec : B : Maghmitite (a-Fe,03) ;@ :
Magmenite (y-Fe;03) ; o : Hematite
(FE3O4).
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IV. 10. Diffractogramme de rayons-X de composite Fe-Al-MCM-41@ Fe,05 synthétisée

par d’argile de Sidi Aissa Saida (SAL).
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Fig. 1V.10. a.Diffractogramme de rayons-X de
nanomatériau Fe-Al-MCM-41 synthétisée par
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Fig. IV.10. b.Diffractogramme de rayons-
X de nanoparticule Fe,O3 synthétisée par
d’argile Sidi Aissa Saida (SAL).

Avec : m : Maghmitite (a-Fe,03) ;@ :
Magmenite (y-Fe;03) ; o : Hematite (Fez0,).
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IV. 4 N, adsorption-désorption isotherme du nanocomposite de la Saidite Bn

L’isotherme d'adsorption-désorption d’azote a 77K du composite Fe-Al-MCM-
41@Fe,03 de la Saidite (Bn) synthétisé a 100°C est présentée dans la (figure 1V. 11). Selon la
figure I'isotherme est de type IV suivant la classification de I’'UICPA avec une étape de
condensation capillaire a la pression relative p/pp ca. 0.30 Correspondant au du point
d'inflexion (B) est lié¢ au diamétre de pores dans la gamme des mésopores et l'acuité de cette
étape indique l'uniformité des mésopores (Sing, 1985). La surface spécifique du composite
synthétisé & partir de la Saidite (Bn) est d’environ 1150 m?/g. il a été observée une hystérésis
a une pression relative supérieure a 0,90 due a la condensation capillaire de grand mésopores
existant dans I'espace inter-particulaire(Brunauer et al., 1938). Le composite obtenus de la
Saidite (Bn) présente un diamétre de pore d’environ 4.2 nm calculé par la méthode de
DFT/Monte-Carlo (Figure. 1V. 12).
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Fig. IV. 11. Isotherme d'adsorption-désorption d’azote a 77K du composite
Fe-Al-MCM-41@Fe,03 de la Saidite (Bn).
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Fig IV. 12. Distribution de diametre de pore du composite. (Bn)

La taille des particules de composite (Bn) est 2.23um, tandis que la taille de particule de
MCM-41de Maghnia est.1.42um calculé par I'équation de Debye-Scherrer (Eq. 4). Cette
différence peut étre attribuée a la longueur de liaison Si-O (1.60A), qui est plus faible que
celle d’Al-O (1.83A) et de Fe-O (2.12 A) (Al-Hasni et Mountjoy, 2011). Des resultants
similaire ont été trouvée par (Kumar et al., 2001). L’épaisseur des parois du composite (Bn)
est d’environ (0.60 nm) et celle du MCM-41 de Maghnia (ca. 0.63 nm). Ce résultat peut étre
expliqué par I’incorporation d’aluminium et le fer avec des proportions différentes (Hui and
Chao, 2006) ou le rapport Si/Al du composite (Bn) est plus élevé que celui trouvé dans la
MCM-41 de Maghnia qui sont respectivement 19.5 and 16.4. Par contre, le rapport Al/Fe du
composite (Bn) est plus faible que celui la MCM-41 de Maghnia et qui sont respectivement
7.2 and 84.9. En se basant sur les résultats de I’épaisseur des parois et de la diffraction de
rayon X, il est a déduire que la majeure quantité de fer est utilisée dans la synthese des
nanoparticles.

= ,80.919 (Eq4)
cos

D : diametre de particule.

A : wavelength X-ray (1.5406A)
B : FWHM largeur a mi-hauteur
0 : angle de Bragg
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IV. 5. Microscope Electronique a balayage du nanocomposite de la Saidite Bn

L’image de microscope électronique a balayage (MEB) est représentée dans la figure
IV. 13. Le nanocomposite (Bn) présente une morphologie de nanotube. Cela est probablement

dd aux conditions expérimentaux tel que la température, la composition élémentaire de

surnageant et la nature du tensio-actif.

Det WD Exp - 5um

AccV  Spot Magn

15.0 kv 3.0 b300x 0.9 Torr Fe MCM41 Cal.

GSE99 0

Fig. V. 13. Microscope Electronique a balayage du nanocomposite de la Saidite Bn

Tableau. 6. Caractérisation structural et textural de composite Fe-Al-MCM-41 d’argile

Saidite et Maghnia

Echantillon Si/Al | AllFe | ao(nm) | Dp(nm) | Sger (M) | Vmeso (M7/g) | bp (nm)
MCM- Saidite | 19.5 7.2 4.76 4.2 1150 0.70 0.60
MCM-Maghnia | 16.4 84.9 4.40 3.80 494 0.72 0.63

bp : Epaisseur des parois.

ST

ao : diamétre de pore. Dp :diamétre de pore ; Sger : surface spécifique de la BET Ve : Volume mésoporeux
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Conclusion générale

Les résultats obtenus sont trés prometteurs, I’identification de I’argile Saidite révéle sa nature
nontronite qui reste appartenir au smectite. Cette nature nontronite est due a la teneur trés
importante en fer. L'utilisation de cette source naturelle locale et riche en fer, pour remplacer
les produits commerciaux, permettrait de réduire le co(t des nanomatériaux, nanocomposite,
nanoparticles et méme les zéolithes (1 kg de silicium, d'aluminium et de fer a partir de la
Saidite colte autour de 1Da tandis que la méme quantité de silicium de Ludox et d'aluminium
de aluminates de sodium co(te environ 3.850.00 Da sans prendre en considération le colt de
I'énergie). Les sources naturelles, telles que la Saidite et la Bentonite de Maghnia sont des
alternatives a utiliser comme source de silicium, aluminium et fer. L'utilisation du procédé de
fusion alcaline réduit le co(t de traitement (temps et température) et conserve donc
I'environnement. En outre, la Saidite est moins cher que les réactifs de laboratoire. La
quantité de silicium, d'aluminium et de fer extraite en combinant entre le processus de fusion
alcalin et la Saidite est significative a celle constatée par toutes les sources jusqu'a maintenant.
Le nanocomposite synthétisée par I'utilisation de la Saidite sous la fusion alcaline possede une
surface spécifique élevée d'environ 1150 m*/g, un volume de pores d'environ 0.70 cm*/g et la
taille des pores centrées a 4.2 nm. D'aprés ces résultats, I'incorporation d'une quantité élevée
d'aluminium et de fer avec la préservation de la structure est possible seulement par
l'utilisation du matériau naturel et en adoptant le procédé de fusion alcaline. On peut en
conclure que la fusion alcaline d'une argile en général et en particulier la Saidite est la clé
pour remplacer les réactifs de laboratoires, qui sont pour la plupart des polluants et des
toxiques, dans la synthése de la plupart des nanomatériaux, nanoparticles et nanocomposites
et par conséquence, réduire fortement leurs colts de production. Le procédé de fusion alcaline
peut étre utilisé pour différents types de minéraux argileux pour extraire les oligomeres de

silicium et d'aluminium comme le confirme dans la Saidite.
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