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INTRODUCTION GENERALE

La pollution par les métaux lourds, constitue un probleme environnemental et sanitaire
d'ordre mondial a cause de leur toxicité élevée pour I’environnement et leurs effets nocifs sur
la santé humaine méme a 1’état de traces. La toxicité des métaux lourds provient de leur non-
dégradabilité, leur toxicité a faible concentration et leur tendance a s’accumuler dans les
organismes vivants et a se concentrer le long des chaines tropiques [1]. Une fois en
circulation, les métaux se distribuent dans tous les compartiments de la biosphere : terre, air,
eau.

Plusieurs techniques telles que 1’échange ionique, 1’osmose inverse, la nanofiltration, la
précipitation, la coagulation/coprécipitation et I’adsorption sur charbon actif et zéolithes ont
été développées pour I'élimination des métaux lourds dans l'eau [2-4]. Les procédés
d'adsorption sont trés attractifs car trés efficaces.

Depuis leur découverte au début des années 90, les silices mésoporeuses ont suscité 1’intérét
d’un grand nombre de chercheurs a cause de leurs surfaces spécifiques tres élevées (de I'ordre
de 1000 m%g), un arrangement régulier des canaux et des tailles de pores uniformes et
modulable de 2 a 30 nm [5-20] ce qui fait de ces matériaux,, comparativement a la silice
amorphe, des supports intéressants pour une fonctionnalisation par des ligands organiques en
vue de les appliquer comme adsorbants ; la fonctionnalisation pouvant se faire suivant deux
stratégies qui sont le greffage post-synthétique et la synthése directe.

Dans le domaine de I’adsorption les carbones activés ont des applications industrielles
potentielles. Il faut cependant noter que dans ces matériaux il est difficile de maitriser la
porosité finale par seulement un procédé d’activation. Les chercheurs se sont donc orientés
vers le développement de nouvelles stratégies de synthése des matériaux carbonés a porosité
organisée. Le concept de nanocasting (nanomoulage) a ¢t¢ mis au point dans 1’objectif de
pouvoir controler des 1’étape de synthése a la fois les propriétés structurales et texturales du
carbone et d’obtenir une distribution étroite de la taille des pores. Selon ce concept le
matériau meésoporeux carboné CMK-3 a été préparé par réplique du matériau mésopreux
silicaté SBA-15.

Les objectifs de ce travail de recherche se sont divisés en deux grandes parties. Dans la
premiére partie nous avons étudié I’évolution structurale et texturale d’une part de matériaux
mésoporeux hybrides en fonction de la nature de la fonction organique et d’autre part du
carbone meésoporeux en fonction de I’agent structurant. Les matériaux hybrides ont été

prépares par fonctionnalisation par voie post-synthétique de la SBA-15 par le 3-
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Mercaptopropyl trimehoxysilane (SBA-15 (SH)), le 3-Aminopropyl trimethoxysilane (SBA-
15(NH)) et I’Amino-ethylamino propyltrimethoxysilane (SBA-15(NNH)). Le carbone
mésoporeux CMK-3 a été synthétisé par réplique de la SBA-15 et de la MFI-SBA-15; ce
dernier matériau a été préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5 autour du
copolymere tribloc (OE),0(OP)70(OE)2o (OE : oxyde d’éthyléne; OP : oxyde de propyléne), en
milieu acide.

La deuxiéme partie a concerné I’adsorption des ions des métaux lourds Pb**, Cd**, Cu®, Fe**,
Ni?*, Co*" et Zn?* sur les matériaux mésoporeux fonctionnalisés SBA-15(SH), SBA-15(NH)
et SBA-15(NNH) et sur les répliques carbonées CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15).
L’adsorption a été effectuée en systéme monométallique, binaire, ternaire et également multi-
métalliques, les métaux lourds étant généralement présents dans les rejets industriels en

systeme multi-métalliques.
Ce travail de these est structuré en quatre chapitres :

Le Chapitre 1 regroupe les données de la littérature concernant les matériaux
nanostructurés mésoporeux,

Le Chapitre 2 décrit les différentes techniques expérimentales utilisées et les
modes opératoires adoptés pour préparer les matériaux mésoporeux,

Le Chapitre 3 décrit la caractérisation des matériaux mésoporeux synthétisés,
Le Chapitre 4 concerne la mise en ceuvre des matériaux mésoporeux synthétises dans
I’adsorption des métaux lourds en systétme monomeétallique, binaire, ternaire et également

multi-métalliques.
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Chapitre |
Rappels Bibliographigues sur les Matériaux Mésoporeux Nanostructurés

Partie 1. Matériaux Mésoporeux
I. Introduction

Les matériaux poreux sont dénommés selon leur taille de pores: d’apres la
classification 1.U.P.A.C [1], on parlera d’un matériau microporeux lorsque le diamétre des
pores @ est inférieur de 2 nm, mésoporeux pour @ compris entre 2 et 50 nm, et enfin
macroporeux pour @ supérieur a 50 nm. L’existence et la nature de la porosité conditionnent
les domaines d’application des solides, par exemple en adsorption, tamisage ou bien catalyse
[2,3].

Les zéolithes, silicoaluminates cristallisées constitue une classe de matériaux microporeux
particuliérement intéressante. Les différents domaines d’applications des zéolithes sont
répertoriés sur la figure 1.1. L’application de ces structures microporeuses en catalyse va étre
limitée a la transformation des molécules ayant des diamétres cinétiques inférieurs a environ
1,5nm; avec des substrats plus encombrants les transformations chimiques vont étre

restreintes a cause des limitations diffusionnelles a I’intérieur des pores.

La découverte des silices mésoporeuses M41S au début des années 90 a offert de nouvelles
perspectives grace a leurs surfaces spécifiques trés élevées (de 1’ordre de 1000 m%g ) et des

tailles de pores uniformes et plus larges [4].

L’utilisation des matériaux macroporeux comme catalyseurs ou adsorbants est relativement

limitée a cause de leurs faibles surfaces et leurs larges pores non uniformes.

Dans le rappel bibliographique que nous allons présenter sur les matériaux mésoporeux |,
I’accent sera mis sur la fonctionnalisation des matériaux mésoporeux purement siliciques par
des ligands organiques ainsi que sur les applications potentielles des matériaux hybrides

obtenus.
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Catalyse 8% Séparation 3%

Echange cationigue 89%

Figure I.1 : Domaines d’application des zéolithes
I1. Syntheses des matériaux mésoporeux

L’auto-assemblage de molécules amphiphiles est utilisé ici pour structurer des matrices
inorganiques silicatées, donnant lieu a des matériaux hybrides mésostructurés. Le caractére
hybride de ces matériaux découverts en 1992 par des chercheurs de la Mobil Oil Corporation
[4], repose sur leur architecture composée d’une partie organique structurante et d’une partie
inorganique servant de squelette. La partie organique est constituée des tensioactifs
(surfactants) qui, suite a un concours d’interactions principalement hydrophiles-hydrophobes,
et selon leur concentration, peuvent former divers agrégats (micelles sphériques, cylindriques
ou lamelles). Ces agrégats s’organisent eux méme spatialement les uns par rapport aux autres,

imposant ainsi une structure a grande échelle dans tout le matériau.

Lors de 1’élaboration, les tensioactifs et un précurseur de la matrice inorganique sont placés
simultanément en solution. Les précurseurs de silice conduisent par voie sol-gel a la
formation d’un réseau polymérique, qui fige la structure formée par les agrégats de
tensioactifs, comme le montre le schéma synoptique de la figure 1.2. Par élévation de
température ou par lavage a I’aide d’un solvant spécifique du surfactant, il est ensuite possible
d’extraire la partie organique, ce qui conduit & un matériau inorganique a porosité controlée et

organisée appelé mésoporeux.
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" Hydrolyse - A Exvgﬁtion

A\ 2 polycondensation vensioactif

e B R

A il o —— e

42 2 / ! S| ——
Micelles de Matériau hybride Matériau mésoporeux

tensioactifs

Figure 1.2. Représentation schématique de 1’élaboration d’un matériau mésoporeux [5].

Les matériaux mésoporeux, du fait de la taille mésoscopique de leurs pores, présentent alors
de trés grandes surfaces spécifiques pouvant atteindre 1000 m%g, des canaux silicatés
ordonnés, des tailles de pores uniformes et centrés entre 2 et 10 nm, des parois de nature
amorphe. Ces treés grandes surfaces offertes sont a la base d’un grand nombre d’applications,
encore élargi par la possible fonctionnalisation des pores ou des murs. Les matériaux
mésoporeux connaissent depuis 1992 un intérét toujours croissant comme en témoignent les

centaines de publications annuelles concernant leur synthése et leurs applications.

Avant d’appréhender la chimie des matériaux mésoporeux, il nous semble nécessaire de

procéder dans un premier temps a un bref rappel sur les surfactants.

I11.1. Classification des surfactants :

Un surfactant, abréviation provenant de SURFace ACTive AgeNT , est une molécule

amphiphile qui comporte deux parties : une téte polaire hydrophile, qui présente une forte

affinité pour les molécules d’eau, et une queue apolaire hydrophobe (Figure 1.3)

partie

< f hydrophobe

J} partie
hydrophile

Figure 1.3.Schema simplifié d’une molécule amphiphile.

Les surfactants sont classés en trois catégories [6] :
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-Les surfactants anioniques
-Les surfactants cationiques
-Les surfactants neutres

a) Les surfactants anioniques
Un surfactant anionique est le produit de réaction d'un composé organique tel qu’ un acide
ou un alcool de masse moléculaire élevée avec un composé minéral tel que I'hydroxyde de
sodium ou l'acide sulfurique, donnant un produit ou la partie organique de la molécule
(insoluble dans I'eau) a une charge négative et la partie hydrosoluble de la molécule ( I'ion de
sodium ou de potassium) a une charge positive ; citons comme exemple le savon qui est un

surfactant anionique de la structure suivante:

'T' l'-| HHHHH ITI l-l-l HHHHHH 0
A S e A S o G
H HHHHHHHHHHHHHH O

Actuellement, la plupart des agents anioniques sont issus des matieres premiéres du

pétrole. Parmi les surfactants anioniques on peut citer les alcanes sulfonates.

b) Les surfactants cationiques
Les surfactants cationiques sont formés dans les réactions ou les halogénures alkyliques
réagissent avec des amines primaires, secondaires, ou tertiaires ; la partie insoluble dans
I'eau de la molécule a une charge positive et la partie hydrosoluble de la molécule est

négativement chargée ; ce sont généralement les sels d’ammonium quaternaire :

Exemples : le chlorure de dodécyltriméthylammonium CioHas5(CHs)sN,CIY, le bromure

d’hexacéthyltriméthylammonium C;6H33(CH3)3sNBr.

c) Les surfactants neutres

Les surfactants neutres ont un équilibre entre les parties hydrophobe/hydrophile ou il n'y a
ni charge négative ni positive dans lI'une ou l'autre partie de la molécule.
On peut citer comme exemple les substances polyéthoxylées : R(OCH,-CH,),OH, produits de
condensation d’un alcool ou d’un phénol avec I’oxyde d’ éthylene; R est la partie
hydrophobe tandis que la partie hydrophile est constituée de 1’hydroxyde et de la chaine
polyétoxylée . Le nonyl phénol polyéthoxylé est un exemple de surfactant neutre. On peut
citer également comme exemple le tribloc copolymere ((OE)20-(OP)70-(OE)20), connu sous
I’appellation générique de Pluronic P123 (marque déposée par BASF) et F127 ((EO)go-
(PO)70-(EO)g9) , 0u la partie hydrophobe est 1’oxyde de propyléne(OP) et la partie hydrophile
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I’oxyde de polyéthyléne (OE). La diversité des pluronics provient de la flexibilité d’ajuster la
taille de leur bras hydrophiles et de leur coeur hydrophobe. Pour la structuration des
matériaux mésoporeux, ils présentent un intérét manifeste car selon leur formulation ils
conduisent a des agrégats et donc a des pores de tailles différentes. Ces polymeres présentent
par ailleurs I’avantage d’étre de faible coit, biodégradables et d’étre facilement éliminés en
fin de synthése. En effet, solubles dans 1’éthanol, un simple bain permet de les évacuer de la

structure.

11.2. Comportement des tensioactifs dans I’eau et diagrammes de phase

Les tensioactifs présentent en solution dans 1’eau un comportement conduisant a des
phases lyotropes. A tres faible concentration, les molécules sont dispersées dans I’eau. Quand
la concentration en molécules tensioactives augmente, on observe a partir de la Concentration
Micellaire Critique (CMC) la formation de micelles sphériques qui résultent de 1’auto
association de molécules individuelles. On est alors en présence de deux phases distinctes
dans la solution : la phase aqueuse et les micelles. Au-dela de la CMC, les micelles vont
devenir de plus en plus nombreuses et s’organiser en phases ordonnées. En effet, le volume de
la phase aqueuse décroit au profit de la phase micellaire. Les micelles ayant tendance a se
repousser, il va s’établir un ordre de plus en plus compact au fur et a mesure que la proportion
d’eau diminue. L’ordre n’est cependant pas parfait, il correspond a un état intermédiaire entre
celui d’un cristal et celui d’un liquide. On appelle alors ces phases ordonnées des cristaux
liquides ou des mésophases. Selon la concentration du tensioactif dans I’eau, différents
agrégats se forment (micelles sphériques, cylindriques, lamelles), donnant lieu a différentes
mésophases. La séquence d’observation de ces phases est généralement présentée dans le

diagramme de phase du tensioactif, illustré a la figure 1.4.
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Figure 1.4. Exemple de diagramme de phase caractéristique du tensioactif C;sTMABT dans
I’eau, représenté ici en fonction de la température [7,8].

Le diagramme de phase est spécifique de chaque tensioactif, gouverné par les surfaces en
interaction des parties hydrophiles et hydrophobes. En effet, chaque tensioactif selon sa
formule chimique et sa géométrie (voire Figure 1.5), pourra donner lieu a des agrégats de

différentes tailles donnant lieu a diverses mésophases selon leur concentration.
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Strie de la molécule tructure formeé Mature de la molécule
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Figure I.5. Quelques structures que peuvent former les molécules amphiphiles en fonction de
leur géomeétrie [9].

Divers parameétres thermodynamiques sont étudiés pour déterminer et comparer les
diagrammes de phases des tensioactifs. On illustrera ente autre le paramétre d’agrégation ou

de packing et la balance hydrophile lipophile HLB (Hydrophilic to Lipophilic Balance).

Le paramétre de packing ou d’agrégation est couramment utilisé pour prédire la phase formée,
en fonction du type de tensioactif et de sa concentration en solution [10]. Ce paramétre

généralement noté g est défini par la relation :
g= VH/aolc

ou Vy est le volume de la partie hydrophobe, ap I’aire occupée par la partie hydrophile et I la
longueur de la chaine hydrophobe. Pour un tensioactif donné dont la concentration augmente
en solution, la valeur de g augmente avec le rayon de courbure des agrégats formés, donnant

lieu aux différentes phases reportées dans le tableau 1.1 [11,12].

10
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Tableau I.1. Mésophases formées en fonction de la valeur de g.

g Agrégats Mésophases
1/3 Micelles Cubiques (Pm3n, Im3m, ou Fm3m)
sphériques
ou 3D Hexagonale (P63/mmc)
1/2 Micelles 2D Hexagonale (p6ém)
cylindriques i )
1/3-1/2 Cubiques tubulaires (Pm3n, 1a3d ou Im3m)
1 Lamelles Lamellaires
>1 - Inverses

Une corrélation empirique a pu étre établie entre la variation de ce paramétre et la

meésostructure finale dans la synthese des matériaux mésoporeux [13].

Le contre cation est un parametre dont I’effet est non négligeable dans la formation des
mésophases, Sapulveda et al. [14] montrent clairement I’influence du contre cation sur le
degré d’ionisation de la paire d’ion C1sTMA*X (avec X'= OH’, Br, NO3', SO4* et CO5%), la

force relative de la liaison électrostatique de X" avec I’ammonium quaternaire est plus intense
avec Br qu’avec CI et serait beaucoup plus faible avec OH" . Autrement dit, la paire d’ion
C1sTMABr sera plus intiment liée que CisTMA'CI". Plus le degré d’ionisation est élevé,

moins les micelles résultantes seront stables.

Il est possible de synthétiser des mésophases surfactant/especes inorganiques avec des
quantités de tensioactifs bien inférieures a celles qu’il faudrait engager dans un simple
systéme mixte surfactant/eau. Ceci s’explique par le fait qu’il existe un mécanisme coopératif
par lequel ce sont les interactions especes inorganiques/molécules de tensioactif qui vont

géneérer la mésophase (hexagonale, cubique ou lamellaire) et non pas le surfactant lui méme.

11.3. Différentes voies de synthese des matériaux mésoporeux :

Des matériaux possédant des denominations différentes selon la voie de synthese, le

tensioactif mis en ceuvre ou la structure tridimensionnelle finale, ont vu le jour.

Ainsi, il est possible de distinguer les matériaux de la famille M41S [4,15], FSM [16], SBA

[11,17], HMS [18,19], KIT [20]. Différents mécanismes de formation ont été proposes. Il est
11
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difficile de les comparer, principalement du fait de nombreuses variables de synthese. Les
divergences principales concernent la polymérisation du précurseur inorganique, les
interactions avec les molécules du surfactant ainsi que la nature et la structure des
assemblages hybrides surfactant-source inorganique.

L’obtention de ces matériaux est décrite selon plusieurs mécanismes reconnus dans la

littérature. Les deux premiers ont été proposés par la Mobil Oil Company [4,15] (Figure 1.6).

maténau mésostructuré
(type MCM41)
micelle micelle
sphérique  cylindrique

QL2
e ) e

N
(4 \\$‘
/././ .“L\

\
7 / ' s
\/f"-rf\'_-o\/ \,"»»i-c\/ \,n."'_: O pr.elcu.rseur
r('; r(‘;. P slicique
e )
~ N - b) -/

Figure 1.6. Mécanismes de formation des matériaux mésostructurés : a) TLCT et b)

auto-assemblage [21].

Le premier mécanisme avancé, dit « True Liquid-Crystal Template » (TLCT), 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 gabarit moléculaire, en dehors de toute présence de
précurseurs siliciques [22] (Figure 1.8a). Le deuxiéme mécanisme 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, a la formation de phases

hexagonales, cubiques ou lamellaires [11,23-25] (Figure 1.6Db).

Davis et collaborateurs [26] ont pour leur part mis en évidence par RMN N I’absence de
phase cristal liquide de tensioactif pendant la synthése des matériaux. Cette observation

renforce 1’idée que les micelles cylindriques de tensioactif se forment dans un premier temps,

12
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puis interagissent avec des oligoméres de silice jusqu’a la constitution de quelques couches de
silicate autour des micelles (Figure 1.7). Sous I’effet de la température, les micelles se
rapprochent et les silicates se condensent, aboutissant progressivement a une structure de
cristal liquide, hexagonale par exemple. Les structures obtenues sont de ce fait plus stables

pour des temps et des températures de synthese élevés.
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Figure I.7. Mécanisme de formation des MCM-41 selon Davis et al. [26].

Le groupe de Stucky [24] a élaboré un mécanisme d’autoassociation des précurseurs de silice
et des molécules de tensioactif au cours duquel une phase lamellaire apparait, puis se

transforme progressivement en une phase hexagonale.

D’autres voies de synthése ont été explorées; Huo et al. [24,27] et Inagaki et al. [28] ont
étudi¢ la formation de ces mésophases et ont observé la formation d’une phase silice-
surfactant en feuillet qui avec le temps produit la structure du matériau mésoporeux MCM-41
(Figure 1.8, voie 3). Davis et Burkett [29] ont proposé un mécanisme semblable (Figure 1.8,
voie 2) ou la formation du matériau mésoporeux MCM-41 se produit par I’intermédiaire

d’une structure désordonnée ou lamellaire

13
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Figure 1.8. Mécanismes Proposés pour la formation de la MCM-41 par :

Voie 1 : I’empilement des tubes surfactant-silicate [30].
Voie 2 : I’intermédiaire d’une phase lamellaire [29].
Voie 3 : I’intermédiaire de silicates en bicouches [24,27,28].
La condition fondamentale de construction de ces matériaux est 1’existence d’une interaction
entre le gabarit et le précurseur inorganique. Les matériaux ainsi obtenus different selon la
nature du tensioactif, en particulier s’il s’agit de molécules de tensioactif chargées ou non.
Ainsi les interactions entre le tensioactif (noté S) et les silanols de surface (notés I) seront de
type €lectrostatique dans le cas d’une molécule de tensioactif chargée (Figure 1.9) :
> S’I" en milieu basique (M41S, MCM-48, Oxyde d’antimoine) ou S*X1" en milieu
acide (silice pH<2, phosphate de Zinc pH<3) dans le cas d’un tensioactif cationique.
> S’I" en milieu acide (Oxyde de Fer, de Plomb et d’Aluminium) ou SM*I” en milieu
basique (Oxyde de Zinc pH>12,5) dans le cas d’un tensioactif anionique, I’acidité du
milieu jouant sur la nature des silanols de surface (=Si-O” en milieu basique pour pH >
4 et =Si-OH," en milieu acide pour pH < 1) [11,24,27,31,32].
Dans le cas de molécules de tensioactif neutres, on distingue les matériaux de type HMS
(Hexagonal Mesoporous Silica) [33] et MSU (Michigan State University) [18], ou le

tensioactif est neutre ou non ionique, et en interaction par liaisons hydrogenes avec les

14
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silanols de surface. Les matériaux obtenus présentent des surfaces spécifiques et des volumes

comparables a ceux des MCM-41 et MCM-48, mais une distribution de pores plus large.

Les matériaux de type SBA-15 (Santa Barbara Amorphous numéro 15) [17,34,35] sont
obtenus en milicu acide a partir d’un co-polymere trois blocs jouant le rdle du gabarit. Dans
ce cas, les interactions sont de type (S°"H")(XI*). L’arrangement des pores est hexagonal 2D
(p6mm), et les SBA-15 présentent de nombreuses caractéristiques intéressantes, telles qu’une
¢épaisseur de mur de 3 & 7 nm, une taille de pore ajustable de 4 a 15 nm, ainsi qu'une grande

stabilité thermique et hydrothermale.

a)

c)

e)

Figure 1.9. Interactions entre molécules de tensioactif et silanols de surface ;
a), b) cas du tensioactif cationique ; c), d) anionique ;
e) neutre ou non ionique (cas des HMS et MSU) et f) neutre (cas de SBA-15) [21].
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I11. Fonctionnalisation des silices mésostructurées

La silice en elle-méme est faiblement acide et n’est que trés rarement utilisable en tant que
telle pour la création de catalyseurs. Il est donc nécessaire d’ajouter des fonctions catalytiques
et cela peut se faire selon deux protocoles différents. Soit via le recouvrement de la surface

interne des pores par les fonctions, soit par leur incorporation & méme les murs de silice.

La premiére méthodologie fait usage des silanols présents a la surface, puisqu’ils constituent
les sites d’ancrage des futurs sites actifs ou des agents de couplage de silanes. Il est a noter
que la densité de silanols a la surface des matériaux de la famille M41S est moindre que pour
une silice hydroxylée classique [36]. En effet, cette derniere présente typiquement une densité
de 4 & 6 Si-OH / nm?, et plusieurs travaux ont estimé que la densité pour les MCM-41 et
MCM-48 se situait plutdt entre 2 et 3 Si-OH / nm? [37,38]. D’autres études ont reporté que
pour une silice SBA-15, prétraitée a 200°C sous vide, une valeur d’environ 1 Si-OH / nm?
[39,40]. Ces données permettent de voir que les silanols ne sont donc pas forcément distribués
de mani¢re homogeéne sur la surface et qu’il peut exister des zones ou un greffage serait rendu

difficile par une densité trop faible de silanols par rapport a d’autres zones.

Rappelons que la quantité de silanols de surface est majoritairement évaluée par une réaction
d’échange, suivie par diverses méthodes (Tableau 1.2). Globalement, on retrouve une densité
de groupements hydroxyles plus élevée pour les matériaux non poreux (5 & 10 Si-OH /nm?)
que pour les matériaux poreux (1 & 3 Si-OH /nm?). Dans les deux cas, cette valeur diminue si
la silice subit des traitements thermiques de température croissante. Ceci est d0 a la
condensation des silanols. Afin de libérer la porosité, le matériau mésoporeux subit soit un
traitement thermique (calcination) a 500°C sous air statique pendant des heures, soit une
extraction par I’éthanol qui rompt les interactions électrostatiques entres les silanolates de
surface et les molécules de tensioactif. Le procédé de calcination, trés efficace, présente
cependant I’inconvénient d’une condensation des silanols de surface, et donc une diminution
de la densité globale des Si- OH [47,48]. Par exemple, si on compare les méthodes de
calcination et d’extraction sur une MCM-41, on obtient une densité de 2,5 Si-OH / nm?,
contre 3,0 Si-OH /nm? pour le solide extrait [47]. Il est possible aprés calcination de régénérer
une partie des Si-OH de surface par un ajout d’eau [49,50]. Cette procédure s’est révélée

toutefois difficile a controler.
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Tableau I.2. Techniques d’évaluation de la quantité de groupements silanols de surface pour

différents matériaux.

Techniques Si-OH/  Références
- 7 nm2
Utilisées
Gel de silice non  Echange D0 + suivi IR et spectrométrie de 4,8 [41]
poreux masse
Gel de silice non Echange D,0 + suivi ATG 5,6 [42]
poreux
Silice Aérosil Réaction avec CH3Mgl + suivi par émission 9,6 [43]
CH4
Zéolithes ZSM-5 Echange D,0 + piége par (CF3CO,)0 + 1,8* [44]
suivi RMN 'H et °D
FSM-16 FTIR 33 [45]
Al-MCM-41 1,2 [46]

Dans cette partie de ce paragraphe, on décrira comment les matériaux mésostructurés, dans
leur grande majorité & base de silice, peuvent étre fonctionnalisés pour créer de nouveaux
matériaux mésoporeux qui peuvent étre utilisés comme catalyseurs ou comme adsorbants.
Dans la littérature deux grandes stratégies de synthése ont été décrites. La premiere concerne
les méthodes produisant des matériaux purement inorganiques, comme 1’adsorption de
métaux ou d’oxydes de métaux de transition, la co-condensation avec des précurseurs de
métaux, les nanoparticules supportées ainsi que les oxydes de métaux mésostructurés. La
deuxiéme concerne les méthodes produisant des matériaux inorganiques contenant des
groupements organiques, elles-mémes divisées en méthodes donnant des matériaux
‘composites’ et matériaux ‘hybrides’. On distingue en effet ces deux catégories, selon que les
liens entre les parties organiques et inorganiques sont de nature strictement covalente
(hybride) ou non (composite) [51]. Les interactions pour ces derniers peuvent donc étre de
type Van der Walls, électrostatiques, m ou encore des liaisons hydrogéne. Les solides dont
I’agent structurant se trouve encore a l’intérieur des pores sont un exemple typique de

materiau composite.
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I11.1. Matériaux organo-siliciques

De nombreuses tentatives de recherche ont mis 1’accent sur la conception et la préparation des
matériaux hybrides organiques fonctionnalisés [52]. Ces matériaux ont été utilisés en catalyse
[53,54], adsorption [55-60], immobilisation des enzymes [61,62], comme chimio-capteurs des
ions de Hg*" [63] et dans le relargage controlé des médicaments [64,65]. Les matériaux
mésoporeux sont des supports intéressants pour les groupes fonctionnels organiques en raison
de leurs surfaces spécifiques trés élevées, taille des pores unifo rmes et contrdlables, ordre

bien defini et périodique de leurs pores.

Plusieurs travaux ont décrit les méthodes de fonctionnalisation de la surface des pores des
solides mésoporeux de type MCM-41, SBA-15, et zircone [66-69]. Deux approches, a savoir
la synthese directe (réaction de co-condensation) et la post-synthese (le greffage) ont été
largement étudiées pour I’introduction des groupes fonctionnels dans les matériaux
mésoporeux. Dans la post-synthése, les silanes organochlorés ou organoalkoxysilanes sont
greffés aux groupes hydroxyles des matériaux mésoporeux de facon covalente [70-74].
Toutefois, cette procédure conduit a de faibles taux de recouvrement et la répartition des
fonctionnalités ancrées n’est pas trés homogene. Dans la synthése directe, les matériaux
mésoporeux, fonctionnalisés presentent des teneurs élevées des fonctions organiques en
maintenant I’homogéneéité de leur surface. Cette méthode comprend une étape de co-
condensation de siloxane et des précurseurs organosiloxane en présence des agents

structurants choisis [75-78].

Dans cette partie, nous allons décrire ces deux approches dans laquelle les matériaux
mésoporeux organofonctionnalisés hybrides sont synthétisés en décrivant tres brievement les

matériaux composites.
111.1.1. Matériaux composites

Pour ce type de matériaux, le complexe peut étre simplement adsorbé a la surface par des
interactions ioniques ou des liaisons hydrogénes entre un ligand et la surface. On peut citer
par exemple le cas du complexe de rhodium Rh*(COD)-[(PPh,CHs)sC

CH3(CgHy) SO3]

(COD : CycloOcta-1,5-Diene) decrit par Bianchini et al. [79], lié par le groupe SO3 a la

surface grace a deux liaisons hydrogénes et une liaison ionique. Autre exemple, un matériau

18



Chapitre |
Rappels Bibliographiques sur les Matériaux Mésoporeux Nanostructurés

de type aluminosilicate AI-MCM-41 fonctionnalisé par échange ionique avec le complexe de
manganese Mn(bpy),.(NOz), s’est révélé trés efficace en oxydation du styréne [80].
Une autre technique employée consiste a encapsuler les espéces actives. Le concept

d’encapsulation d’enzymes dans les syntheses sol-gel a ainsi pu €tre étendu a I’immobilisation

de catalyseurs homogénes ou d’enzymes dans des matériaux mésoporeux. Par exemple, le
groupe de Balkus et al. [81,82] a étudi¢ I’immobilisation de molécules de trypsine ou de
cytochrome c dans des solides MCM-41. Wright et al. [83] ont généralis¢ 1’encapsulation de
la trypsine dans les structures MCM-41, MCM-48 et SBA-15. Les meilleurs résultats ont été
rapportés pour des SBA-15 préalablement fonctionnalisées avec des thiols [84], ce qui a
permis de minimiser le relargage de 1’enzyme. En effet, le probléme principal de cette
méthode est le relargage observé, c’est-a-dire la perte progressive d’espéces actives. Il
apparait donc nécessaire de renforcer les liens entre la fonction introduite et la surface, en

faisant appel aux liaisons covalentes.
111.1.2. Matériaux hybrides

Le nom de "matériaux hybrides" a été évoqué dans les années 1990. La faisabilité de
I'ajustement sur les textures, les structures et les compositions des hybrides était facilité par le
développement de la chimie des polysilsesquioxanes pontés et cubiques [85-90]. Les années
1990 ont été tres productives avec la naissance de deux sens d’orientations de la recherche en
fonction de différentes stratégies acquises dans la production des matériaux hybrides. La
premiére concerne la synthése de matériaux mésoporeux périodiquement organises obtenus
par une co-condensation sol-gel ou synthese directe ; tandis que la post-synthese dans laquelle
les organosilanes et les sinlanols sont mis en réaction, constituera la deuxieme voie de
synthese. Dans le paragraphe suivant, une étude détaillée de ces deux stratégies sera donnée,

et leurs multiples applications seront citées au fur et a mesure.
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Matériaux hybrides

'/ organique-inorganiques a base R{
\/ de silices mésoporeuses »

e

Si(OR"); + @ Si(OR)s

Figure 1.10. Différentes stratégies de synthese des matériaux hybrides organique-

inorganiques a base de silices mésoporeuses selon F. Hoffman et al. [21].

A. Greffage post-synthese

Ce processus implique la réaction des groupements organosilanes de type SiR(OR’)3 avec les
silanols a la surface des murs. Il est également possible d’utiliser des chlorosilanes R,SiCls.,
ou des silazanes H,N(SiR3)..,. Ce type de fonctionnalisation peut se faire avec une grande
variété de groupements R (figure 1.11). Dans les conditions réactionnelles généralement
employées, cette méthode présente I’avantage de garder intact la mésostructure du matériau
de départ. Elle s’accompagne d’une diminution du volume poreux puisque les groupements R
occupent une partie de I’espace. Le désavantage de cette approche réside dans la possibilité
que D’organosilane réagisse préférentiellement a 1’entrée des pores, ralentissant la diffusion
des autres molécules vers le milieu. Ceci peut entrainer une distribution inhomogéne des

fonctions et dans les cas extrémes ou la fonction est tres encombrante, a un blocage des pores.
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Figure 1.11. Greffage post-synthétique de fonctions organo-siliciques sur une phase
mésoporeuse silicique a 1’aide d’un groupement (R’0)3SiR (R et R’ sont des fonctions

organiques), d’apres F. Hoffman et al. [21].

Les réactions types peuvent étre décrites via les équations suivantes :

e réaction d’ancrage d’un organosilane SiR(OEt)3 (triethoxysilane dans ce cas) :
Eq 1121 R-Si(OEt); + =Si-OH — R-Si-(O-Si=)(OEt), + EtOH

Eq11.2.2 R-Si-(O-Si=)(OEt), + =Si-OH —» R-Si-(0-Si=),(OEt) + EtOH
Eq11.2.3 R-Si-(O-Si=)(OEt) + =Si-OH ___, R-Si-(0-Si=); + EtOH

e réaction d’ancrage d’un silazane HN(SiMe3), (hexaméthyldisilazane) :
Eq 11.2.4 (Me);-Si-NH-Si-(Me); + 2 =Si-OH —— 2 (Me);-Si-(O-Si=) + NH;

Le greffage de molécules simples peut aussi servir a créer une premiére modification de la
surface et constituer un point de départ pour I’introduction de fonctions plus élaborées. C’est
le cas par exemple pour une silice MCM-41 supportant un complexe de palladium(ll),
synthétis¢ via [D’addition de dichlorobis(benzonitrile)palladium(Il) sur une structure
préalablement traitée avec le 3-aminopropyltriméthoxysilane.; le matériau résultant est actif
dans la réduction de nitroaromatiques et dans d’hydrodéshalogénation du bromonaphtaléne
[91,92]. Ce protocole par échange de ligands a aussi été employé pour greffer des complexes
de ruthénium de type RUHCI(CO)(PPhs)s sur des silices modifiées avec la méme amine [93].

Pour I’hydrogénation de plusieurs oléfines, méme encombrées, le catalyseur solide a montré
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de meilleures performances que son analogue homogéne. Notons aussi qu’une silice
mésoporeuse modifiée avec des fonctions propyldiphénylphosphines permet de greffer
simplement le complexe de rhodium RhCI(PPh3);. Ce matériau a pu étre utilisé jusqu’a 15

fois pour I’hydrogénation du cyclohexéne [94].

Nous citons également un travail portant sur I’¢tude de la distribution de fonctions
aminopropyl sur une silice MCM-41 et son influence sur des réactions classiques de
formation de liaisons carbone — carbone par condensation aldolique, entre le nitrométhane et
le benzaldéhyde pour donner le nitrostyrene, et addition de Michael [95], qui consiste en
I’addition du nitrométhane avec la 2-cyclohexéne-1-one pour produire la 3-
nitromethylcyclohexanone. En effet, Macquarrie et al. [95] ont constaté que les catalyseurs
préparés par la voie sol-gel sont moins actifs que ceux préparés per voie post-synthétique
(greffage). La variation des propriétés spécifiques telles que : surface spécifique, volume
poreux et distribution des tailles des pores ont un effet significatif sur leurs activités
catalytiques, car cette variation agit sur la dispersion et 1’accessibilité¢ aux sites actifs dans

laquelle les réactifs pourraient diffuser a I’intérieur des pores des catalyseurs.

Il est egalement aisé de greffer des complexes métalliques sur les surfaces. Ceci a été réalisé
par exemple dans le cas d’un complexe de platine — phosphine greffé sur MCM-41, ce
mateériau a été utilisé comme catalyseur d’hydroformylation dans le CO, supercritique en
présence de SnCl,.2H,O comme co-catalyseur [96]. Pour le substrat 1-hexene, la vitesse de
rotation est bien supérieure a celle obtenue avec le méme complexe greffé sur une silice
amorphe. Il est a noter que ce systéme catalytique a favorisé la régiosélectivité vers I’heptanal

linéaire.

D. P. Quintanilla et al. [97] ont reporté la synthése de matériaux mésoporeux hybrides par
fonctionnalisation des matériaux MCM-41 et SBA-15 par le 2-mercaptothiazoline, qui
comporte a la fois les atomes de soufre et d’azote. Leur synthése est effectuée selon deux
approches, homogene et hétérogene. Selon la voie homogene, dans la premiére étape on fait
réagir le 3-chloropropyltriethoxysilane (CPTS) avec le 2-mercaptothiazoline (MTZ), le ligand
obtenu est ensuite greffé sur la silice mésoporeuse. Quant a la voie hétérogene, dans la
premiére étape le CPTS est immobilisé a la surface de la silice mésoporeuse, dans la seconde
étape le MTZ est immobilisé a la surface de la silice mésoporeuse chloree. Les matériaux
obtenus selon les deux stratégies ont été testés dans 1’adsorption des ions de ng+. Les

résultats obtenus ont montré d’une part que les matériaux préparés par la voie homogene sont
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plus performants dans 1’adsorption des ions Hg?* que ceux préparés par voie hétérogéne et
d’autre part que la silice mésoporeuse SBA-15 est plus adéquate que la MCM-41. En
adoptant la voie homogene, la SBA-15 et la silice amorphe ont été fonctionnalisées par la 2-
mercaptopyridine puis testées dans 1’adsorption des ions de Cr (VI). Les résultats obtenus ont
montré que la SBA-15 modifiée est plus performante que la silice amorphe modifiée dans ce

type d’adsorption [97].

L’aminopropyltriéthoxysilane (not¢ APTES) a été immobilisé¢ a la surface de la SBA-15 par
voie post-synthétique ; La structure mésoporeuse du matériau parent est bien préservée apres
introduction de la fonction amine par contre une diminution des propriétés texturales est
observée (surface spécifique, volume poreux et diametre des pores) ; ceci indique que les
groupes aminopropyls intégrés sont situés a l'intérieur des canaux mésoporeux, ce qui a réduit
leur porosité [98]. La fonction triamine a également été introduite dans le matériau

mésoporeux SBA-15 en utilisant le triméthoxysilyl-propyldiéthylenetriamine

(HaNCH,CH;HNCH,CH,;NHCH,CH,CH,Si(OCHz)3) ; la mésostructure est préservée apres
fonctionalisation et le matériau résultant est un candidat potentiel dans 1’adsorption du Cuivre

[99].

Luechinger et al. ont fonctionnalisé le matériau mésoporeux MCM-41(famille des M41S)
avec un mélange de 3-(Aminopropyl)-triméthoxysilane (APTMS) et Méthyltriméthoxysilane
(MTMS), comme le montre la figure 1.12 ; le matériau présente une meilleure stabilité en

présence simultanée d’une faible quantit¢ de APTMS et des groupes méthyliques

hydrophobes [100].

({3-aminopropyl)-rimethoxysilane (APTMS)

<NH2 methyltrimethoxysilane (MTMS)
/ CH;
= |
, Si
Siee_ o‘gf ™o
o/ "o [ | NH. NH;
K | O 4
| §
CHy { cI:H3 < C‘:H3
| _Si~ i Sj. —OH
HO S S -
OH OH ©H ©OH o4 OH CH ©OH OH [®] | o o] o O
|__I | | [ | I___| |7I | | | | |
Matériaux Mésoporeux M41S Matériaux Fonctionnalisés

Figure 1.12. Fonctionnalisation du matériau mésoporeux MCM-41 par le 3-(Aminopropyl)-
triméthoxysilane (APTMS) et le Méthyltriméthoxysilane (MTMS) [100].
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D’autres formes de fonctions amines ont également été utilisées pour synthétiser des
matériaux mésoporeux hybrides par post-synthése, a savoir les iminodiacétiques [101] et les
polyamidoamines [102]. Les iminodiacétiques greffés sur la surface de la SBA-15, notés
IDA-SBA-15, ont montré une meilleure capacité de rétention des ions de Cd(ll) a pH = 5,6,
0,1g de cet adsorbant ont permis d’éliminer 98% de Cd(ll) [101]. Une étude comparative
entre PANAM-SBA-15 (PANAM : Polyamidoamines) et EDTA- SBA-15 (éthyléne diamine
tétra acétique) dans I’adsorption des ions Pb(II), Zn(Il), Cu(II), Ni(II) et Cr(III) est reportée
[102]. L’étude a montré que le greffage de la SBA-15 avec ’EDTA favorise I’adsorption des
ions de Ni(ll) au détriment des ions de Cr(lll) ; pour le reste des ions, les capacités

d’adsorption sont comparables.

La base de Schiff a été utilisée pour fonctionnaliser la SBA-15 (Figure 1.13); le matériau
hybride obtenu présente la structure hexagonale de la SBA-15 mais avec une diminution tres
importante des propriétés texturales (surface spécifique (869 a 234 m?/g), volume poreux
(1,034 4 0,396 m®/g) et diamétre des pores (85 & 64 A)) [103].
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Figure 1.13. Les étapes de modification de la SBA-15 avec le N-(2-hydroxy éthyl)
salicylaldimine [103].

Dans le domaine enzymatique, nous citons le travail d’ Abdullah et al. [104] qui ont préparé le
matériau SBA-15-APTES (APTES : Aminopropyltriéthoxysilane) via une post-synthése ; ce
dernier est utilisé pour immobiliser la lipase, qui est une enzyme instable ; I’enzyme
immobilisée est testée dans 1’estérification du citronellol en présence de 1’acide laurique.

L’immobilisation de ’enzyme a permis de la récupérer et la réutiliser.

24



Chapitre |
Rappels Bibliographigues sur les Matériaux Mésoporeux Nanostructurés

B. Co-condensation ou synthése directe

Dans cette méthodologie de synthése, nous citons les travaux d’Inagaki et al. [105] qui ont été
les premiers auteurs a publier un article sur les matériaux hybrides mésostructurés dans lequel
ils ont synthétisé deux types de matériaux mésostructurés organosiliciques en utilisant 2 types
de précurseurs bis-silylés (Figure 1.14) et comme agent structurant le chlorure
d’octadécytriméthylammonium (ODTMEACI) ; la synthése se fait en présence de NaOH et
d’eau; deux structures différentes sont obtenues, I’une analogue a la MCM-41 et I’autre
analogue a la SBA-2. Dans le méme cadre, Asefa et al. [106] et Melde et al. [107] ont
synthétisé d’autres matériaux hybrides en condensant des agents structurants ioniques, le
bromure de cétylTriméthylAmmonium (CTAB) ou I’octadécyl TriméthylAmmnium (OTAB)
avec des composés bis-silylés insaturés. Les matériaux synthétisés par ces auteurs présentent
la méme morphologie que la MCM-41 mais avec une meilleure stabilité hydrothermique.

RO -/OR OR RO _/OR OR
RO/SI\/\/S{:\ RO/SI\/\ /

bk
IN

R =Me , Et

Figure 1.14. Formule chimique des précurseurs bis-silylés utilisés lors des premieres
syntheses des matériaux hybrides [105-107].

Une autre classe des matériaux mésoporeux hybrides organique-inorganique est décrite [105-
107]. 11 s’agit des matériaux organosiliciques périodiques (POMs : Periodic Mesoporous
Organisilicas). Leur synthése s’effectue par hydrolyse et condensation via le procédé sol-gel
des précurseurs silsesquioxanes, (R’0)3Si-R-Si(OR”);. Les entités organiques sont intégrées
alternativement le long du mur poreux, ce qui leur confére une stabilité hydrothermique et
mécanique [108,109] ce qui permet de les utiliser comme catalyseurs [110], agents
structurants dans les synthéses des nanostructures [111] et adsorbants sélectifs [112]
notamment quand il s’agit d’encapsuler ou adsorber de grosses molécules, comme par
exemple le mesosulfuron-méthyl [113]. Les POMs synthétisés en utilisant les
alkylammoniums comme agent structurant ont un diameétre des pores d’environ 5 nm [105-

107,114], tandis que I’emploi des co-polymeres triblocs (P 123) a permis d’élargir I’intervalle
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des diametres des pores [115]. Il est également possible de synthétiser un POM a partir de
deux précurseurs bis-silylés différents ; c’est le cas des POMs bi-fontionnels.

De fagon geénérale, Les silices modifiées par cette voie sont appelées ORMOSILs
(ORganically MOdified SlLicates) [116-118]. Les molécules de tétraalcoxysilane (Si(OR’)4
avec R’ = Me ou Et), précurseurs de silice pure, sont cocondensées avec des trialcoxy-
organosilanes (R’0)3SiR selon le processus d’hydrolyse-condensation représenté par la figure
1.15 ci-dessous.

a) Hydrolyse des precurseurs:
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Figure 1.15. Hydrolyse et co-condensation des molécules d’alcoxysilane et d’organosilane
[119].

Contrairement au greffage post-synthése, cette voie directe permet 1’incorporation directe des
groupements organiques pendant la structuration du réseau silicaté et conduit a une
distribution plus uniforme des fonctions organiques a la surface de la silice [120]. La voie
directe permet également de contrdler la quantité de groupements introduits en modulant le
rapport alcoxysilane/organoalcoxysilane employé [121]. Neéanmoins, un rapport trop
important conduit dans le cas des silices mésostructurées a une perte de leur organisation
[122]. Une limite supérieure de 30% molaire environ est généralement constatée. De plus, la
proportion de fonctions effectivement incorporées dans le réseau silicique est fréquemment

plus faible que celle attendue lors du mélange des réactifs. Ces observations peuvent étre
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expliquées par le fait qu’a haute concentration en précurseurs organosiliciques,
I’homocondensation est favorisée au détriment des réactions de réticulation avec les
précurseurs de silice pure. Ceci est un probléme récurrent dans ce type de synthése et c’est la
raison pour laquelle une distribution parfaitement homogene ne peut étre garantie. Une
concentration en organo-silane trop élevée a aussi un effet negatif sur les propriétés texturales
du matériau final. Afin de libérer la porosité des matériaux résultants, 1’agent structurant est
éliminé par des méthodes extractives plutdt que par calcination a cause de la présence des

fonctions thermiquement sensibles.

Plusieurs types de matériaux résultants de 1’incorporation des alkylthiols [122,123-126] et
alkylamines [125,127-132] préparés par cette méthodologie ont été décrits dans la littérature.
L’immobilisation de ce type de fonctions permet d’obtenir une silice possédant des propriétés
complexantes remarquables vis-a-vis des cations meétalliques remarquables. Les silices
thiolées ont montré des capacités d’adsorptions plus importantes que celles des silices
aminées  vis-a-vis des ions Hg(ll) [133-138]. Les matériaux mésoporeux ont été
fonctionnalisés par les groupements dithizone [139], dithiocarbamate [140], dithioacétal
[141], mercaptothiazoline [98,142] ou encore thiourée [143,144] ; tous les matériaux issus du
greffage de différents types de fonctions thiolées citées ont été testés dans I’adsorption d’une
série de métaux lourds. Il est a noter que la complexation des ions Hg(II) est d’autant plus

importante que la concentration de la fonction —SH est importante.

Le matériau mésoporeux de structure cubique SBA-1 a été fonctionnalisé par des groupes
vinyls via la co-condensation a température ambiante du tetraethoxysilane (TEOS) et du
trimethoxyvinylsilane (TMVS) en utilisant comme agent structurant le  bromure de
cetyltriethylammonium. Contrairement a la SBA-15, la mésostructure de la SBA-1 est
préservée en utilisant une concentration de TMVS supérieure a 25% (TEOS : TMVS = 3:1)
[145].

La silice mésoporeuse fonctionnalisée par les groupes Thiol a été synthétisée par co-
condensation de 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS) et le tetraethoxysilane (TEOS)
en milieu acide et en présence du copolymere Pluronic 123 comme agent structurant ; il a été
trouvé d’une part qu’il est vnécessaire d’employer une quantité minimale de TEOS dans le
but de préserver la mésostructure dans le matériau résultant quand une grande quantité de

groupes propylthiol est incorporée et d’autre part que la durée optimale de la préhydrolyse de
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TEOS est de 45 min avant ’introduction de MPTMS. Les matériaux résultants sont des

adsorbants potentiels des ions Hg(I1) présents en faible concentration [146].

Wei et al. [125] ont suivi I’évolution structurale et texturale des matériaux fonctionnalisés en
fonction du rapport molaire MPTMS/MPTMS+TEOS (3-mercaptopropyltrimethoxysilane) ;
les résultats obtenus ont montré que ce rapport devrait étre limité a moins de 20%, au dela,

une diminution drastique (70%) de la surface spécifique et du volume poreux est observée.

Une diamine a été introduite dans la SBA-15 en utilisant [’aminoethyl-
aminopropyltriméthoxysilane ; les matériaux résultants présentent des pores plus larges et
sont performants dans la condensation de Knoevenagel du benzaldéhyde avec le cyanoacétate

d’¢éthyle pour former le (2-cyano-3-phénylacrylate d’éthyle) a,p insaturé [147].

Zhao et al. [148] ont reporté la fonctionnalisation de SBA-15 et MCM-41 par
I’aminopropyltriéthoxysilane et 1’aminoethyl-aminopropyldiméthoxymethylsilane, notés
respectivement, APTES et AEAPDMMS ; la structure hexagonale est conservée par contre
une diminution des propriétés texturales est observée. Il est a noter que la chimisorption de
CO2 est plus importante sur la MCM-41 et la SBA-15 modifiées par les groupes amines qui
sont des sites actifs pour la chimisorption de CO, , la MCM-41 et AEAPMMDS étant

respectivement le meilleur support et le meilleur ligand.

Les matériaux mesoporeux modifiés par la fonction Amine ont été largement étudiés en
raison de leur propriétés adsorbantes vis-a-vis les ions de Cu(ll) [149,150], Co(ll), Ni(ll),
Zn(11), Cd(l1), Cr(l), Pb(ll) et Mn(ll) [151-157]. Le mercure n’était pas exclu et son
élimination a été aussi abordée par Velikoka et al., qui ont utilise la bis-[3-
(Triméthoxysilyl)propyl]Jamine (BTPA) comme ligand pour fonctionnaliser le matériau
mésoporeux SBA-15; la synthese est effectuée en présence du xylene comme agent de
gonflement, les matériaux hybrides résultants sont des adsorbants potentiels vis-a-vis des ions
Hg(11) [161].

Lee et al. [158] ont introduit simultanément une fonction amine (APTMS) et une fonction
thiol (MPTMS) dans le matériau mésoporeux HMS par une co-condensation, en présence du
dodecylamine comme agent structurant et le tétraéthylorthosilicate (TEOS) comme source de
silice. La nature hydrophobique des groupes mercapto confére aux matériaux soufrés une

stabilité hydrothermique plus importante que celle des matériaux aminés [159]. L’affinité de
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la fonction thiol vis-a-vis des ions Hg (IT) a été mise en évidence, la fonction amine n’a servi

dans cette étude qu’a augmenter 1I’hydrophilicité des matériaux en raison de sa nature basique.
I11.2. Classification des matériaux hybrides

Le développement et la multiplicité des méthodes de synthése de matériaux hybrides a donné
lieu & une grande diversité simultanée de matériaux fonctionnels et surtout de noms tels que :
ORMOCER (ORganically MOdified CERamic), ORMOSIL (ORcanically MOdified SlLica)
ou encore CERAMER (CERAmic polMER). Sanchez et al. [160-164] ont proposé une
classification de ces matériaux en se basant sur la nature de 1’interface et les interactions entre
les especes organique-inorganiques. Elle comprend deux types de classes, | et Il. Les
matériaux hybrides sont dits de classe | lorsque les liaisons misent en jeu sont de faibles de
types : Van der Waals, liaisons hydrogenes ou électrostatiques. Quand ces especes sont liées
par des liaisons chimiques fortes, covalentes ou iono-covalentes, les matériaux sont inclus
dans la classe 1l. Le relargage de la partie organique observé lors de la mise en solution ou du
lavage du solide par un solvant constitue le point faible de la classe I. Tandis que, le caractére
non hydrolysable de la liaison Si-C, qui permet de s’affranchir du relargage du composé

organique en solution, fait des matériaux de classe 11, des matériaux plus attractifs.

Partie 11. Matériaux Mésoporeux Carboones (MMC)

. Introduction

Les carbones activés ont des applications industrielles potentielles notamment comme
adsorbants. Il faut cependant noter que dans ces matériaux il est difficile de maitriser la
porosité finale par seulement un procédé d’activation. Les chercheurs se sont donc orientés
vers le développement de nouvelles stratégies de synthése des matériaux carbonés a porosité

organisée. Le tableau I regroupe les différentes stratégies rapportées dans la littérature.

Le concept de nanocasting (nanomoulage) a été mis au point dans 1’objectif de pouvoir
controler des 1’étape de synthese a la fois les propriétés structurales et texturales du carbone et

d’obtenir une distribution étroite de la taille des pores.
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I1. Matériaux carbonés de types CMK-n

Les matériaux mésoporeux carbonés sont obtenus par la technique de réplique sous deux
différentes stratégies : synthése Nanocasting ou bien nanoduplication ou encore hard-template

et synthése soft-template (auto-assemblage).
11.1. Stratégie de synthése par nanocasting (Hard-template)

Nanocastiong, nanoduplication, nanomoulage ou hard template ou encore réplication est une
extension de la notion de template dans la préparation des zéolithes et des matériaux
meésoporeux (figure 1.16). Cette stratégie de synthése est une voie alternative qui permet

d’obtenir une réplique négative en utilisant un matériau mésoporeux comme moule.
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Figure 1.16. Le processus synthétique par Nanocasting [165].

Les matériaux mésoporeux carbonés (MMC) préparés par la stratégie nanocasting posséedent
des surfaces trés élevées (de 1’ordre de 1500 m?/g) et un volume poreux important (de

Iordre de 1,3cm®/g) [166].

Parmi les MMC issus de nanocasting, nous distinguons les matériaux carbonés de type CMK-
n (Carbon Mesostructure from Korea ou Carbon Mesustructured of Kaist [167]). Ryoo et al.
[168] ont rapporté la premiere synthese réussie de carbone mésoporeux, noté (CMK-1) en
utilisant un matériau mésoporeux siliciqgue de type MCM-48 comme agent structurant, et
comme source de carbone le sucrose, la synthése de ce matériau est réalisée dans des
conditions modérées de carbonisation du sucrose en présence d ‘acide sulfurique. Le carbone
mésoporeux est ainsi obtenu par élimination du matériau MCM-48 par une solution aqueuse

d’hydroxyde de sodium (Figure 1.17).
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Figure 1.17. Image TEM et difractogrammes de MCM-48 et CMK-1 [168].

Une synthése similaire a été rapportée plus tard par Lee et al. [169] en utilisant le matériau
mésoporeux Al-MCM-48 comme agent structurant. Le matériau mésoporeux silicique de type
SBA-15 a été également utilisé comme agent structurant pour la synthése des matériaux
carboniques de type CMK-3 [170,171] et CMK-5 [172]. Les murs du carbone mésoporeux
sont amorphes tout comme ceux de la silice mésoporeuse. Il faut cependant noter que la
synthese du carbone mésoporeux avec des murs de graphite a également été reportée [173].
Les murs de graphite est une conséquence de 1’utilisation de précurseurs aromatiques comme

précurseur carboné au lieu du saccharose.

Dans le tableau 1.3 nous présentons les différents CMK-n obtenus en fonction de 1’agent
structurant utilisé et la source de carbone employée. Dans le paragraphe ci-dessous, nous

allons décrire le CMK-3, dans la mesure ou ¢’est le matériau qui nous intéresse.
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Tableau I.3. Résumé des carbones mésoporeux de type CKM-n reportés dans la littérature

[174].
Matériaux Matériaux Mésoporeux Carbonés Précurseurs Référence
siliciques
MCM-41 Nanofils de carbone hexagonaux Sucrose 175
Nanofils auto-supportés Alcool furfurylique 175
MCM-48 CMK-1 Sucrose 174
CMK-4 Acétylene 176
SBA-15 CMK-3 Sucrose 177
CMK-5 Alcool furfurylique 178,179
SBA-16 Carbone mésoporeux sphérique Sucrose
SBA-3 Carbone mésoporeux ordonné avec  Sucrose 180

des petits pores

SBA-1 CMK-2 Sucrose 180
FDU-5 Carbone mésoporeux tubulaire Alcool furfurylique 181
FDU-12 Carbone mésoporeux sphérique Sucrose 182
KIT-6 CMK-4 Sucrose 183,184
CMK-4 graphités Mesophase pitches 185
CMK-8 Pyrrole 186

11.2. Carbone mésoporeux CMK-3 :

Le matériau carboné CMK-3 est de méme structure que la SBA-15 silice mésoporeuse utilisée
comme agent structurant; en effet le diffractogramme du CMK-3 aux petits angles
(figure 1.18A) est similaire a celui de la SBA-15 et montre les réflexions (100), (110) et (200)
du groupe d’espace (P6mm) [170,176]. Aux grands angles, le diffractogramme montre un
anneau de diffusion ce qui confirme la nature amorphe du carbone. La structure hexagonale
du CMK-3 a été vérifiée par MET.

La figure 1.18B montre que le CMK-3 est formé de tubes de carbones connectés entre eux et
dont les connexions correspondent aux micropores de la SBA-15. La surface spécifique de
CMK-3 est exaltée comparativement & celle de la SBA-15, 1520 m?/g contre 950 m?/g pour
la SBA-15; son diamétre poreux est de 4,5 nm avec une distribution étroite de la taille de
pores et son volume poreux est de 1,3 cm*/g [166].

32



Chapitre |
Rappels Bibliographigues sur les Matériaux Mésoporeux Nanostructurés

hif _ diA A)
§ 100 B86.8
110 496
200 43.7
B)
CMK-3

2
2 Theta (°)

Figure 1.18. Diffractogrammes de SBA-15 et CMK-3 (A) [187] et Connexion des tubes
de carbone CMK-3 (B) [166].

I1.3. Domaines d’applications des matériaux carbonés mésoporeux de type CMK-3 :

Les matériaux carbonés mésoporeux ont été largement utilisés notamment dans les domaines
de sorption et d’électrochimie [188-192]. Vinu et al. [192] ont reporté I’adsorption de
Cytochrome du cceur du cheval a différent pH par le CMK-3 ; ils ont montré que la capacité
d’adsorption du CMK-3(18,5 pumole/g) est nettement supérieure a celles de MCM-41 (1,7
umole/g ) et SBA-15 (6,8 umole/g ). L’adsorption des éthoxylates d’alkylphénol par le CMK-
3 a éte étudiée par G. Liu et al. [193]; I’adsorption de 1’éthoxylate de nonylphénol (ENP) par
le CMK-3 a montré que 1’équilibre est atteint aprés 20 min et une quantité de 420 mg/g de
ENP est éliminée a température ambiante (25°C) contre 310 mg/g par le charbon actif. La
modélisation des isothermes d’adsorption de ENP a révélé une constante d’adsorption n

inférieure a 1, suggérant une hétérogénéité des sites d’adsorption de CMK-3.

Comme les matériaux siliciques mésoporeux, le CMK-3 peut étre une matrice significative
des sites catalytiques actifs tels que : Mn, Fe, Cu ou Co [194-197]. Des nanoparticules des
oxydes métalliques de fer, cuivre, nickel, cobalt, manganése et zinc ont été préparés a
I’intérieur des pores du matériau CMK-3 par une incorporation post-synthétique. Li et al.
[198] ont reporté 1’oxydation du phénol sur Fe/CMK-3 en phase aqueuse, en présence de
H,O, sous pression atmosphérique, a pH ajusté a 3 et a une température de 80°C ; une
conversion du phénol de 90,3% est atteinte aprés 3 h de réaction. Michorczyk et al. [199] ont
appliqué le catalyseur CMK-3 pur dans I’hydrogénation oxydative du propane au propéne. Ce

catalyseur s’est révélé prometteur. L’utilisation des matériaux carbonés, notamment le CMK-
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3, dans le stockage de I’hydrogéne est largement évaluée [200-203], en raison de ses
propriétés texturales (surface spécifique élevée et volume poreux important), qui sont

nécessaires pour une physisorption efficace de I’hydrogéne.

Récemment, la production de I’hydrogéne par reformage catalytique en phase aqueuse des
pyrrols tels que I’éthyléne glycol et le glycérol sur des catalyseurs Pt/CMK-3 a été reportée
[204].

Les fonctions amines et thiols ont été greffées a la surface du CMK-3 en utilisant le 2-amino-
5-mercapto-1,3,4-thiadiazole [205]. Le matériau résultant a présenté des capacités

d’adsorption et des sélectivités importantes vis a vis de I’élimination du mercure.

Récemment, 1’élimination des métaux lourds tels que Cd, Pb, Cu et Zn par le CMK-3 modifié
a été reportée [206-208]. Les adsorptions de L-phenylaniline [209], de I’antibiotique :
metronidazole [210], de toluéne et toluéne chloré [211], de CO, a température ambiante [212]

sur le CMK-3 fonctionnalisé ont été également reportées.

Conclusion

% Au cours de cette analyse bibliographique, nous avons vu que les matériaux
mésoporeux silicatés présentent un arrangement régulier des pores et d’importantes surfaces
specifiques ce qui en fait, comparativement a la silice amorphe, des supports intéressants pour
une fonctionnalisation par des ligands organiques ; la fonctionnalisation pouvant se faire
suivant deux stratégies qui sont le greffage post-synthétique et la synthése directe. Les
performances des matériaux hybrides résultant notamment en adsorption et en catalyse
dépendent :

- des caractéristiques structurales et texturales de la silice mésoporeuse
- du mode de fonctionnalisation

- de la nature du ligand organique.

s Le procédé de synthése par réplique négative de matrices siliciques mésoporeuses,
nanocasting, a permis de préparer de matériaux carbonés meésoporeux dans lesquels
I’arrangement hexagonal et la périodicité du matériau parent sont bien maintenus. En raison
de ses propriétés texturales et structurales importantes, le matériau CMK-3 a été évalué dans

diverses applications.
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Chapitre 11
Technigues Expérimentales

I1.1. Préparation des Matériaux :

11.1.1 Produits utilisés :

Les produits employés au cours de cette étude ainsi que leurs propriétés sont récapitulés dans

le Tableau I1.1.

Tableau I1. 1. Caractéristiques des différents produits chimiques.

Pluronic P123
(POE),0(POP)70(POE)20
Tetraéthyl Orthosilicate
TEOS

Aluminate de Sodium
NaAIlO,

Acide sulfurique
H,SO,

Acide chlorhydrique
HCI

Hydroxyde de

sodium NaOH
Hydroxyde de
tetrapropylammonium
TPAOH ((C3H7)4NOH)
Ethanol C,Hs0OH
Sucrose Cq12H22011
3-Mercaptopropyl
trimehoxysilane
HS(CH,)3Si(OCHg)3
3-Aminopropyl
trimethoxysilane
HoN(CH,)3Si(OCH3)3
[Amino-ethylamino]
propyltrimethoxysilane

(CH3)3Si(CH2)sNH(CH,),

NH,
Toluene C;Hg

Aldrich
Aldrich
Riedel-de Haén
Aldrich
Riedel-de Haén

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Sigma

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Sigma-Aldrich

80

98

/

97

>97

98

>99,8

95

97

99,9

5800

208,33

81

98,08

36,46

40

208,33

46,07

342,3

196,34

179,29

222,36

92,14

1,382

1,84

1,16

1,382

1,3611

1,039

1,027

1,019

0,866
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Nitrate de cadmium

tetrahydraté Aldrich 99,999 308,47 /
Cd(NOs3),.4H,0

Nitrate de nickel

hexahydraté Aldrich 99,999 /
Ni(NO3),.6H,0

Nitrate de plomb Aldrich 99 331,20 /
Pb(NOs),

Nitrate de fer

nonahydraté Sigma-Aldrich 99,95 404,00 /
Fe(N03)3.9H20

Nitrate de cuivre

hydraté Sigma-Aldrich 99,999 187,56 /
CU(NOg)g.XHzo

Nitrate de zinc

hexahydratée Sigma-Aldrich 08 297,49 /
Zn(N03)2.6H20

Nitrate de cobalt

hexahydraté Aldrich 99,999 291,03 /
CO(NOg)z.GHzO

11.1.2 Préparation des matériaux mésoporeux :

A. Préparation du matériau mesoporeux de type SBA-15 :

Le matériau mésoporeux SBA-15 est préparé comme suit [1]:

Une quantité du tribloc copolymere (Pluronic 123) est additionnée a une solution d’acide
chlorhydrique 2M. Ce mélange est mis sous agitation a température de 40°C. Une fois la
température fixée est atteinte, on ajoute le tétraéthylorthosilicate (TEOS). Le mélange est
laissé sous agitation pendant 24h. La solution est ensuite mise dans des autoclaves en Téflon
pendant 48h a 100°C. Le solide est ensuite filtré, lavé et séché sous air a température

ambiante.

Pour éliminer le copolymeére afin de libérer la porosité, le matériau SBA-15 est calciné sous

air a 500°C pendant 4 heures.
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P123 HCIH,0 }EOS .
- S
e, H . o[l 222, SBAIS
sous air i
Durée 24 =7 / ambiant Q
ieilli 5 9 iltration Calcination a 500C°
Dissolution Miirissement Vieillissement 2100°C Filtrati _n _
Durée 4Bh buchner sous air statique

4h,1°/min

: poly(oxyde d'éthléne)20-poly(oxyde de propyléne)70-poly(oxyde d'ethyléne)20
: Tétraéthylorthosilicate

Figure 11.1 : Synthése de SBA-15 calciné [1]

B. Préparation du matériau mésoporeux de type SBA-15 organofonctionnalisé :
Le matériau  mésoporeux SBA-15  organofonctionnalisé par soit le  3-
mercaptopropyltriméethoxysilane (MPTMS), soit le 3-aminopropyltriméthoxysilane (APTMS)
ou I’Aminoéthylaminopropyltriméthoxysilane (AEAPTMS) est préparé selon le mode

opératoire décrit dans la littérature [2]:

Une quantité de SBA-15 calciné et séché préalablement sous vide a 110°C est mise en contact
avec 25 ml de toluéne contenant une certaine masse de 1’organosilane choisi. Le mélange est
mis sous agitation pendant 24h a reflux. Le solide récupéré est ensuite filtré, lavé avec du
toluéne puis avec de I’éthanol. Les ligands faiblement greffés sont éliminés par extraction a
I’éthanol pendant 8h. Les matériaux résultants sont dénommés comme suit : SBA-15(SH),
SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) qui sont les matériaux SBA-15 fonctionnalisés
respectivement par le MPTMS, ’APTMS ou I’ AEAPTMS.

38



Chapitre 11
Techniques Expérimentales

1: Cartouche
Réfrigérant d'extraction (solide)
2: Réfrigérant
Bt < Ballon (SBA-15 3:Ballon de 500 ml
Sortie d'ean y
+Organosilane+

| Toluing L 4: Chaufe ballon

Chauffe ballon

Support élevateur

Figure 11.2. Synthése a reflux des matériaux SBA-15 organofonctionnalisés (1) et
Extraction par soxhlet (1) [2].

C. Preparation de matériau MFI-SBA-15 :

Le matériau MFI-SBA-15 a été préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5
autour du copolymere tribloc (OE)20(OP)70(OE)2 (OE : oxyde d’éthyléne; OP : oxyde de
propyléne), en milieu acide. Le protocole décrit par Huan et al. [3] se fait en deux étapes dont
la premiére est la préparation de la solution des nanoparticules de la zéolithe ZSM-5 (Figure
1.3) qui consiste a faire dissoudre 0,08g d’aluminate de sodium (NaAlO;) dans 12 ml d’eau
déionisée. On ajoute goutte a goutte 6 ml d’hydroxyde de tetrapropylammonium (TPAOH)
puis 5,6 g de tétraethylorthosilicate (TEOS). La solution résultante est mise sous agitation
durant 10 a 15 minutes, puis transférée dans des autoclaves en Téflon qui sont ensuite mis a
I’étuve a 100°C durant 3h, c’est le précurseur MFIL.

La deuxieme étape est résumée comme suit : 2,4 g de tribloc copolymeére P123 sont dissouts
dans une solution fortement acide de HCI (10M) a laquelle est ajouté le précurseur MFI. Le
mélange est mis sous agitation dans des autoclaves en Téflon a 40°C pendant 24h, ensuite, les

autoclaves sont mis dans une étuve pendant 24h a 100°C (Figure 11.4).
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NaAlO;

Eau déionisée
| TPAOH
TEOS

00°C, 3h

Figure 11.3. Synthese du précurseur de MFI [3].

P123 HCI(10M)/ H20 déioniséé . MFI-SBA-15
N K |

)

Agitation ~ I Séchage U

+ Pré . > >
Précurseur MFI 20h, 40°C. .
Traitement hydrothermal a Filtration Calcination a 500C°
100°C, 24h Lavage sous air statique
4h,1°/min

Figure 11.4. Protocole de synthese de matériau MFI-SBA-15 [3].

D. Préparation de CMK-3 par réplique de la SBA-15 et la MFI-SBA-15:
Le carbone mésoporeux CMK-3 est préparé selon le protocole décrit par Ryoo et al. [4]. Dans
un premier lieu, 1g de SBA-15 calciné est mis en contact avec 1,25 g de sucrose dissouts dans
0,14 g de H,SO4 dans 5 g de H,O. Le mélange est chauffée a 100°C pendant 6h ensuite la
température est augmentée a 160°C et maintenue pendant 6h. Cette étape est répétée avec
I’ajout d’une autre quantité de sucrose (0,8 g), 0,09 g de H,SO, et 5 g de H,O. La
carbonisation est complétée par pyrolyse a 900°C sous N, pendant 6h. Aprés pyrolyse, le
composite carbone/Silice ainsi obtenu est traite avec de 1’acide hydrofluorhydrique HF 5w% a
température ambiante pour éliminer le template. Le carbone est obtenu aprées filtration, lavage

avec de I’éthanol et séchage a 120°C. Les deux types de carbone obtenu sont dénommés
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comme suit : CMK-3-(SBA-15) et CMK-3-(MFI-SBA-15) et qui correspondent au CMK-3
préparé respectivement par réplique de la SBA-15 et la MFI-SBA-15.

SBA-15

ou MFI-SBA-15
100°C 160°C 900°C/N,
—_— . 00 s 08 5, 00
o + 6 hours @@@@@ 6 hours .. '. 6 hours .....

HL/ oy " {5“»%

OH OH ©OH

Sucrose/H,0/H,SO,

CMK-3

Figure 11.5. Synthese de CMK-3 par réplique de SBA-15 ou MFI-SBA-15
via une méthode de nanocasting [4].

11.2. Techniques Expérimentales

Les matériaux préparés ont été caractériseés par différentes techniques :

- diffraction des rayons X (DRX).
- adsorption-désorption d’azote,
- spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR).
- RMN #’si, RMN *H #si, RMN *C et Al
- analyses thermogravimétriques ATG et thermogravimétriques dérivées ATD
La concentration des métaux en solution avant et apres adsorption sur les matériaux prépares

a été déterminée par absorption atomique.
11.2 .1. Diffraction des Rayons X :

a) Principe
Cette technique est basée sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les plans
cristallins de 1’échantillon a analyser. Elle consiste a envoyer un faisceau monochromatique de
rayons X émis par une source fixe sur un échantillon de poudre déposé uniformément sur un
porte-échantillon en verre qui est mobile autour de son axe support (Figure 11.6). Chaque
microcristal orienté convenablement donne alors un rayon diffracté formant un angle de 26

avec le faisceau incident, ce rayon est détecté par un compteur a scintillations et vérifie la loi de
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Bragg suivante:
20k sin 0 =n 2 (1)

ou 0 est I’angle de diffraction, dng (nm) la distance inter-réticulaire correspondant au plan
(hkl) et A (nm) et n (nombre entier) sont, respectivement, la longueur d’onde du rayonnement
incident (A = 1,54178 A pour la raie Ko du cuivre qui est généralement utilisée) et I’ordre de

diffraction.

s

/
/
/

\\
.

a = plan réticulaire

1 1° .

—m Figure 11.6. Principe de Ia I0| de Bragg

Cette technique permet donc de déterminer les phases cristallisées des composés analysés, de

calculer les parametres de maille et la taille des cristaux.

b) Analyse
Toutes nos analyses DRX ont été faites en utilisant un diffractometre a poudre SIEMENS de
type D5000 équipé d’une anticathode de cuivre (Cu Ka) dans le mode normal. Les diagrammes

de diffraction ont été enregistrés selon le programme suivant :
0,5-2° 0,01°
20(°) , Pas en 20 et temps de pose : 1s
10-60° 0,04°
11.2.2. Analyse par Adsorption-désorption d’azote (BET):

L’adsorption-désorption d'azote a 77K est une des techniques les plus utiles pour caractériser
les matériaux mésoporeux. Elle permet de connaitre la surface spécifique, la taille des pores, le

volume poreux et méme d'obtenir de I'information sur la texture. Toutes ces informations sont
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indispensables étant donné que les propriétés catalytiques ont un grand rapport avec la surface
accessible, 1’adsorption et la diffusion des réactifs et des produits au cours d’un test catalytique.
La quantité d’azote physisorbée a température constante (- 196°C) a la surface d’un solide est

mesurée en fonction de la pression.

La forme des isothermes d’adsorption et des hystérésis obtenue donne des renseignements sur
la nature et la forme de la porosité. Selon la classification de I'TUPAC il existe 6 types
d’isothermes de physisorption et 4 boucles d’hystérésis (Figure 11.7) [5]. L’isotherme de type
I correspond a des matériaux microporeux, c'est-a-dire possédant des pores de diamétres
inférieurs a 2 nm. En effet, cette isotherme est caractéristigue d’une adsorption en
monocouche, ou d’un remplissage des micropores avec saturation une fois le volume
disponible entiérement rempli. Les isothermes de types Il et 111 correspondent a des solides
non poreux ou macroporeux pour lesquels le diamétre de pores est supérieur a 50 nm. Le type
11 est trés rare et est lié a une chaleur d'adsorption quasiment nulle. Avant le point B
(isotherme de type Il, faibles valeurs de pressions relatives P/Pg), une monocouche de
molécule d’azote se constitue sur le solide. Au-dela de ce point, a des pressions plus élevées,
on observe une adsorption multicouche. La section quasi-linéaire du graphe correspond a
I’augmentation progressive de I’épaisseur de la couche d’azote adsorbée qui continue jusqu’a
ce que la pression de condensation soit atteinte. L’adsorption sur ce substrat est totalement
réversible. Les isothermes de type IV et V correspondent a des solides possédant des pores de
diametres compris entre 2 et 50 nm (mésopores) dans lesquels se produit une condensation
capillaire. La désorption de 1’azote condensé par capillarité dans les mésopores n’est pas
réversible : on observe généralement une hystérésis de la désorption par rapport a
I’adsorption. La différence de pression entre le remplissage d’un pore et sa vidange est du a
I’énergie nécessaire pour former un meénisque dans un pore plus important que celle qu’il faut
pour le détruire. Le type V est trés rare et est associé a des solides dont la chaleur d'adsorption

est quasiment nulle.

Les isothermes a marche du type VI sont rares également. Elles sont obtenues avec des

surfaces assez bien définies comme des noirs de carbone graphiteés.

Dans la méme figure apparaissent les quatre boucles d’hystérésis typiques retenues associées
aux différentes formes de pores. La boucle H1 est souvent obtenue avec des empilements
rigides de particules sphériques de taille uniforme. Quand la distribution des pores et des

tailles de particules est moins bien définie, la porosité intergranulaire est caractérisée par
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I’hystérésis de type H2. Les types H3 et H4 sont obtenus avec des pores en fentes ou dans le

cas de particules sous forme de feuillets.

A 1 . B
B
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Figure 11.7. Les six types d’isothermes d’adsorption (A) et les quatre
boucles d’hystérésis (B) selon la classification de ’'TUPAC [5].

a) Détermination des surfaces spécifiques

Grace a la théorie développée en 1938 par Brauauer, Emmett et Teller, BET, les surfaces
spécifiques des matériaux macroporeux et mésoporeux ou finement divisés sont déterminées

[6]. Cette méthode repose sur les hypothéses suivantes :

7% tous les sites d’adsorption sont énergétiquement homogénes,
7¥F les interactions latérales entre molécules adsorbées sont négligeables,
¥ ces interactions diminuent de fagon importante & partir de la deuxiéme couche
adsorbée.
La surface spécifique est ensuite déterminée a partir de la parie lin€aire de 1’isotherme dans le
domaine de formation de la monocouche (0,05 < P/P, < 0,35) ; I’expression linéarisée est la

suivante :
P/ [V(Po-P)] = [1/ (VmC)] + [(C-1) / (VmC)] P /P 3)

Ou P : Pression d’équilibre,
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P, : Pression de vapeur saturante de 1’adsorbat a la température de la mesure,
V : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide a la pression P,

Vi : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entiérement la surface du solide d’une

couche mono-moléculaire d’adsorbat,
C : Constante liée aux chaleurs d’adsorption (Qads) et de liquéfaction (Qliq) de 1’adsorbat.

Le tracé de P/ [V(P,-P)] en fonction de P/P, permet d’accéder a Vm = 1/(a+p) avec o : pente
et PB: ordonnée a I’origine de la droite. La surface BET est alors calculée a 1’aide de la

formule :
Sger (M?g) =N. A .V;,.10%° / m.Vy, (4)

Ou m : masse du solide analysée,

A : aire occupée par une molécule d’adsorbat (16,2 A% pour N»),

N : nombre d’Avogadro = 6,023 10

Vwm : volume molaire 22414 cm*/mol.
Dans le cas de I’azote, I’équation (4) devient :

Sger (M?/g) = 4,3 Vi (5)
b) Détermination de la répartition poreuse ou distribution de la taille des pores:

L’¢tude des solides mésoporeux est étroitement liée au phénomene de condensation capillaire
et a son expression quantitative donnée par I’équation de Kelvin qui relie la pression de

condensation de 1’adsorbat et rk le rayon du ménisque formé a I’intérieur du pore :
LnP/Po=-f.». V.cos 0 /R T r¢ (6)
Avec v: tension superficielle de I’adsorbat a la température T,
rk =rp—t; rp: rayon du pore, t : épaisseur de la couche adsorbeée et rk : rayon de Kelvin,
R : constante des gaz parfaits,

0 : angle de contact (pris égal a zéro),
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V : volume molaire du liquide (condensat),
f : facteur de forme (dépend de la forme du ménisque).

Différentes méthodes ont été proposées dans la littérature pour tenir compte de facteurs
telles que la forme des pores, leur longueur ou encore la courbure du ménisque. Les valeurs
de I’épaisseur t doivent étre calculées a partir des données d’adsorption obtenues pour un
solide non poreux de méme nature que I’échantillon. Dans la pratique on utilise les
expressions mathématiques « standards » établies expérimentalement. Parmi les plus utilisées,

on trouve dans le cas de I’azote I’expression de Halsey :
t=35.(5/log P/P,) 13 7)
ou encore celle utilisée par Harkins et Jura :
t=[13,99 /(0,034 - log P/P,)] 2 (8)

Les incréments de volume et de surface correspondant a chaque famille de pores sont obtenus
a I’aide d’un mode¢le géométrique de forme de pore. La répartition poreuse s’obtient en tragant
la courbe dV/dr, en fonction de rp,. Différentes méthodes de calcul ont été proposées dans la
littérature, la méthode BJH [7] du nom de ses auteurs (Barrett, Joyner et Halenda) étant la

plus simple et de loin la plus fréguemment employée.

Le principe de la méthode BJH est simple [8]. Il consiste a diviser la branche de désorption de
I’isotherme en intervalle de pression relative. Le calcul s’effectue en partant des pressions
relatives les plus élevées. A chaque décrément de pression, le volume désorbé dV provient a
la fois :

#¥ de la vidange capillaire des pores dont le rayon correspond aux pressions relatives
données par la loi de Kelvin.
7% et de la diminution de 1’épaisseur du film adsorbé sur les parois des pores déja vidés de
leur condensat capillaire.
Avant d’effectuer les mesures d’adsorption d’azote, 1’échantillon subit un prétraitement afin
de libérer les pores d’impuretés et d’eau adsorbée. Pour ce faire, un dégazage sous vide a

400°C est effectué¢ pendant une nuit précédant 1’analyse.

c) Analyse
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Toutes les isothermes d’adsorption-désorption de N, présentées dans ce manuscrit sont
réalisées a I’aide d’un appareil de type ASAP 2010 a la température de I’azote liquide. Les
traitements de dégazage, fais préalablement avant 1’analyse, sont effectués sous vide a 250°C
afin d’éliminer toutes traces d’humidité ou de composés pouvant bloquer les pores des

matériaux.
11.2.3. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF) :

a. Principe
Le principe de la spectroscopie infrarouge consiste a irradier un échantillon par un
rayonnement infrarouge dont 1’énergie associée est de quelques kilojoules par mole. Cette
derniére est suffisante pour provoquer des transitions entre niveaux énergétiques rotationnels et
vibrationnels des molécules. Les vibrations moléculaires, stretching v (élongation) et bending &
(déformation) absorbent une énergie variable selon la nature des atomes et la force des liaisons
mises en jeu. De ce fait, toutes les bandes d’absorption seront les signatures caractéristiques de
fonctions chimiques. Cette spectroscopie permet donc d’analyser les fonctions chimiques
présentes au sein d’un échantillon, et en plus elle est considérée comme une technique
complémentaire de la RMN (Resonance Magnetique Nucleaire) d’apres une étude in situ de la
formation de mésophase de type MCM-41 [9] concernant la caractérisation des bandes de

vibrations Si-O internes du réseau silicique.

b. Analyse
Les spectres IR des matériaux préparés sont enregistrés entre 4000-400 cm™ a I’aide d’un
spectrométre a transformée de Fourier modéle de type Perkin Elmer fonctionnant avec le
logiciel OPUS. Les pastilles sont préparées avec du bromure de potassium avec un rapport

échantillon/KBr d’environ 2%.
11.2.4. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) des solides :

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du solide, RMN, est une
technique extrémement riche et puissante qui permet de sonder la maticre a 1’échelle
nanométrique et d’extraire des informations structurales tres locales sur les matériaux étudiés.
Elle consiste a observer, dans un champ magnétique intense, la réponse de certains atomes a

un champ radio fréquence.

a. Principe
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Les noyaux sont caractérisés par un spin nucléaire et un moment magnétique nucléaire qui
sont tous deux quantifiés : ils sont équivalents a de petits aimants. Seuls les noyaux de spin

non nul peuvent étre étudiés en RMN, les plus courants étant ceux de spin %2 .

En I’absence de champ magnétique extérieur, tous les noyaux ont la méme énergie. En
présence d’un champ magnétique, les spins auront des niveaux d’énergie différents ce qui

permet I’absorption ou I’émission d’énergie dans le domaine des radiofréquences.

La fréguence exacte de résonance des spins dépend essentiellement du noyau étudié et de
I’intensité du champ magnétique. Elle varie légeérement en fonction de 1’environnement du
noyau étudié, car le nuage électronique autour de 1’atome considéré constitue un écran
magnétique. De la mesure de la constante d’écran, on peut déduire quels sont les voisins de
I’atome observé. Une bonne résolution du spectre peut donner des informations sur le nombre

des sites cristallographiques non équivalents.

Dans un cristal bien ordonné, chaque site cristallographique non équivalent donne lieu, en théorie, a
une résonance distincte ; lorsque les environnements sont trés similaires, il peut, en effet, y avoir des

recouvrements.

Etant donné que les fréquences de résonance sont différentes selon le champ magnétique appliqué, qui
est lui-méme dépend du spectrometre utilisé, les réponses des analyses en RMN sont sous forme des

signaux recueillis exprimés en terme de déplacement chimique & (ppm) par rapport a une référence :

(fréquence de résonance - fréquence de résonance de la référence)

$ . 106

fréquence du spectrometre

SOIt : a __ (v - vref) . 106 (9)

Vo

Dans le cas des solides, il existe des interactions anisotropes supplémentaires (qui sont
moyennées a 0 par le mouvement brownien en solution) : le couplage dipolaire, et
I’anisotropie de déplacement chimique. Leur forte intensité peut masquer complétement les
informations anisotropes habituellement recherchées: le déplacement chimique. Rappelons
que le couplage dipolaire est ’interaction directe entre les dipdles magnétiques, a travers
I’espace. Son intensité étant inversement proportionnelle au cube de la distance entre les

noyaux, elle devient prépondérante dans les solides. Elle conduit a une distribution large de
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déplacements chimiques qui ¢largit les raies. La rotation treés rapide de I’échantillon a ’angle
magique par rapport au champ magnétique (54,7° Magic Angle Spinning, MAS) permet de

I’éliminer en grande partie.

Pour chaque orientation du cristallite par rapport au champ magnétique, le déplacement
chimique d’un atome donné, prendra une valeur différente : c’est I’anisotropie de déplacement
chimique (ou CSA, Chemical Shift Anisotropy). Dans un échantillon de poudre, on a la
somme de toutes les orientations possibles pour les cristallites, donc des raies larges, surtout si
la symétrie est faible autour du noyau considéré. La encore, la rotation de 1’échantillon a
I’angle magique (MAS Magic-Angle Spinning) permet de moyenner cette interaction. Si la
vitesse de rotation n’est pas suffisante par rapport au CSA, on observe la bande centrale
accompagnée d’un ensemble de bandes de rotations d’autant plus intenses que le CSA (et
donc I’asymétrie autour du noyau étudi€) est important. L’é¢tude du CSA peut donner des

informations sur la géométrie d’une molécule.

b. Analyse
La caractérisation des matériaux mésoporeux par RMN-RAM a été effectuée a I’aide d’un
spectrométre type Bruker Avance DSX 400. Pour les spectres RMN 2°Si les conditions

d’acquisition sont :

» fréquence 5 kHz
» temps de cycle 300 s
» nombre d’acquisitions 2048
» pulse w/2
» durée de pulse 2,2 us
Et celles de RMN de #°Si CPMAS sont les suivantes :

fréquence 5 kHz
temps de cycle 3 s

nombre d’acquisitions 2048

YV V VYV V

pulse /4
» durée de pulse 3,2 ps.

Le déplacement chimique 6 (ppm) est défini par rapport au tétraméthylsilane.

11.2.5. Analyses Thermique Différentielle et Gravimétrique (ATD-ATG) :
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a. Principe
Cette technique analytique permet d’étudier les réactions de changement d’état physico-
chimique des composés. Ces dernieres s’accompagnent souvent d’un dégagement de chaleur
(réaction exothermique) ou d’une absorption de chaleur (réaction endothermique) et parfois
d’une perte de masse. L’¢échantillon et la référence sont placés symétriquement dans des
creusets en alumine sur le support d’une balance qu’un four vient recouvrir. Un systéme de
thermocouples permet de mesurer la différence de température entre 1’échantillon et la
référence. L’analyse est effectuée en montée de température. La différence de masse entre
I’échantillon et une référence inerte permet d’observer la perte ou la prise de masse par
I’échantillon (ATG) tandis que la différence de température permet de mesurer les
changements d’état physico-chimique (ATD). L’ATD permet de caractériser et de quantifier
des espéces chimiques, de mesurer le point d’ébullition ou de fusion de la substance, de suivre
la décomposition ou la formation de certaines espeéces chimiques et d’observer les

phénomenes de cristallisation de certains produits.

b. Analyse
Les analyses simultanées ATD-ATG ont été effectuées sur un appareil NETZSCH STA 409
sous un flux d’air de 75 mL/min et avec une rampe de température de 10°C/min jusqu’a 550-

1000°C. Pour chaque analyse, la prise d’essai est d’environ 20 mg.
11.2.6. Analyse par Absorption Atomique

a. Principe
L’absorption atomique de flamme est une méthode qui permet de doser essentiellement les
métaux en solution. C’est une méthode d’analyse élémentaire qui utilise la propriété des
atomes d’étre excités par ’apport d’une énergie extérieure sous forme d’un rayonnement

électromagnétique (photons) de fréquence bien définie.

L’absorption d’un photon de fréquence v par un atome donné n’est possible que si la
différence d’énergie entre le niveau initial Ei et le niveau E, aprés absorption, correspond a

une transition entre deux niveaux énergétiques de cet atome, soit :
v =E-Ei/h (10)

, avec h est la constante de Planck.
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La faculté qu’ont les atomes d’absorber 1’énergie apportée par des photons de fréquence bien
déterminée est le principe de base de la spectrométrie d’absorption atomique. La quantité de
lumicre absorbée augmente d’une fagon prévisible lorsque le nombre des atomes augmente
dans le trajet de son faisceau. On peut donc faire une détermination quantitative de la
présence d’un élément en mesurant la quantité de lumicre absorbée. L’absorption de la
lumiere est caractérisee par le terme " absorbance” A, liée a la concentration par une relation

linéaire selon la loi de Beer-Lambert :
A=log (l/l) =¢lc (11)

Avec ¢ : le coefficient d’absorption, constante caractéristique pour les espéces absorbantes,
| : la longueur de trajet lumineux,
c : la concentration des atomes absorbants dans la flamme,
lp : intensité initiale,
| : intensité finale.

Donc, I’absorbance A, d’aprés cette équation, est proportionnelle a la concentration des

especes absorbantes pour des conditions données de I’instrument.
Généralement, un spectrométre d’absorption atomique comprend :

#¥F une source génératrice de photons, le plus souvent une lampe a cathode creuse,

7% une source d’atomisation : flamme, four en graphite,

7 un sélecteur de radiations : monochromateur a prisme ou a réseau,

¥ un dispositif de mesure comprenant un détecteur associé a I’ensemble électronique de
mesure.

Les lampes a cathode comportent une anode et cathode en forme de cavité cylindrique
contenant 1’¢lément dont on veut obtenir le spectre d’émission. On utilise le spectre
d’émission de I’¢élément a doser, puisqu’un atome ne peut absorber que les radiations qu’il est
capable d’émettre. Quant a la cellule d’absorption composée d’un nébuliseur et d’un bruleur,
1I’échantillon en solution est aspiré a travers d’un capillaire par le nébuliseur, pulvérisé en un
aérosol constitué de fines gouttelettes. L’aérosol formé est ensuite conduit, aprés mélange

avec le gaz comburant (air), jusqu’a la flamme du bruleur.

b. Analyse
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Les mesures ont été réalisées sur un spectrometre d’absorption atomique PERKIN-ELMER A
analyst 300 (Figure I1.8) en utilisant une lampe a cathode creuse et un courant d’exploitation
de 5-50mA. Avant de commencer nos analyses, nous avons effectué une série des courbes
d’étalonnage (Figure 11.9) de chaque type d’élément métallique ainsi que les parametres de
mesure et qui sont représentés dans le Tableau I1.2. Les solutions standards ont été préparées
avant chaque mesure selon les conditions de I’analyse telles que le slit (Sensibilité) et le

maximum de linéarité pour chaque ion métallique.

v

Figure 11.8 : Photo d’un Spectrophotométre d’absorption atomique
PERKIN-ELMER A analyst 300.
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Figure 11.9 : Courbes d’étalonnage des ions Cu (II), Zn (II), Pb (II) et Co (II).

Tableau 11.2. Paramétres de mesure d’absorption atomique des ions métalliques.

lon Maximum Slit Longueur S.SI* S.S S.S S.S

Métallique de (Sensibilite) d’onder  (ppm) II* H* Iv*
linéarité (nm) (nm) (ppm)  (ppm)  (ppm)
(Ppm)

Cd 2,0 326,1 0,5 1,0 15 2,0
Ni 2,0 3415 0,5 1,0 15 2,0
Pb 20,0 405,8 5 10 15 20
Zn 1,0 2139 0,25 0,5 0,75 1,0
Cu 5,0 0.2 3274 10 20 30 4,0
Co 3,5 345,4 0,5 1,0 2,0 3,5
Fe 6,0 372,0 2,0 3,0 40 5,0

* : |es solutions standards.
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Chapitre 111
Caractérisations des Matériaux Mésoporeux Hybrides et Carbonés

I11.1. Introduction :

A I’aide de plusieurs techniques telles que, la diffraction des rayons X, adsorption-désorption
d’azote, spectroscopie infrarouge 4 transformée de Fourier, spectroscopie RMN du solide #°Si,
2TAl et 13C et analyses thermogravimétriques ATG et thermogravimétriques dérivées DTG,
nous avons ¢étudié 1’évolution structurale et texturale d’une part de matériaux mésoporeux
hybrides en fonction de la nature de la fonction organique et d’autre part du carbone

mésoporeux en fonction de I’agent structurant.
I11.2. Etude par diffraction des Rayons X :

A. Matériaux mésoporeux SBA-15 et matériaux mésoporeux hybrides SBA-15
(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH):

Le diffractogramme du matériau SBA-15 présenté dans la Figure I11.1, montre la présence de
trois pics qui sont indexés avec les indices de Miller (100), (110), (200) sur la base d’une
maille hexagonale (Figure 111.2) [1]. La comparaison des diffractogrammes de la SBA-15 et
des matériaux mésoporeux hybrides, siliciques organofonctionnalisés par le 3-
Mercaptopropyl trimehoxysilane (SBA-15 (SH)), le 3-Aminopropyl trimethoxysilane (SBA-
15(NH)) et I’ Amino-ethylamino propyltrimethoxysilane (SBA-15(NNH)) (figure 111.1)
montre que la structure de la SBA-15 est maintenue aprés sa fonctionnalisation par le
mercaptopropyltrimethoxysilane. A 1’inverse, les matériaux fonctionnaliés par les 2 types
d’amine ne présentent pas d’ordre a longue distance. Ces résultats sont en accord avec ceux
publiés par Bois et al. [2]. En effet ces auteurs ont préparé par synthése directe une silice
mésoporeuse fonctionnalisée par des organosilanes en utilisant le dodecylamine comme agent
structurant et ils ont reporté que les matériaux thiolés conservent la structure du matériau
contrairement aux matériaux aminés qui ne présentent pas d’ordre a longue distance. Ces
résultats sont expliqués par la formation de liaison hydrogéne entre les groupes amino et
silanol ; la forte interaction entre SiO™ ...H'NH, peut entrainer la formation de structure
cyclique qui occupe une plus grande place dans la structure poreuse. Dans le cas des
matériaux thiolés il n ya pas de liaison hydrogéene entre les groupements thiol et silanol et

I’organisation de la silice est préservée.

Les parameétres structuraux de la SBA-15 et SBA-15(SH) sont regroupés dans le Tableau
.1
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Figure 111.1. Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux mésoporeux

SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH).




Chapitre 111
Caractérisations des Matériaux Mésoporeux Hybrides et Carbonés

Figure 111.2. Relation entre le parametre de maille (a), le diametre poreux (Ppore) €t
I’épaisseur de mur (t) pour une structure hexagonale.

Tableau I11.1 : Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux SBA-15

et SBA-15(SH).

SBA-15 10,44 12,05
SBA-15(SH) 10,77 12,43
a =2 dyo/N3

Le tableau Ill.1 montre une légére augmentation du paramétre de maille aprés
fonctionnalisation du  matériau  purement  silicigue  SBA-15 par le  3-
mercaptopropyltriméthoxysilane. La légére augmentation du paramétre de maille pourrait
s’expliquer par le gonflement de la maille suite a la présence de 1’organosilane thiolé résiduel

qui n’a pas été completement éliminé par extraction a I’éthanol.

B. Matériaux carbonés mésoporeux CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15) :
Le carbone mésoporeux CMK-3 a été synthétisé selon 2 protocoles :

v par réplique de la SBA-15

v’ par réplique de la MFI-SBA-15
Le matériau MFI-SBA-15 a été préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5
autour du copolymeére tribloc (OE)20(OP)70(OE), (OE : oxyde d’éthyléne; OP : oxyde de
propyléne), en milieu acide et en utilisant I’aluminate de sodium comme source d’aluminium.
La Figure 111.3 présente le diffractogramme de ce matériau qui montre la présence des trois
pics de diffraction indexés avec les indices de Miller (100), (110) et (200) sur la base d'une

maille hexagonale. La présence des raies secondaires 110 et 200 indique un agencement
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régulier des canaux dans I'espace. D'autre part la raie 100 est intense et étroite ce qui met en
évidence la régularité de la taille des pores. D'autre part, la diffraction des rayons X pour des
valeurs 20 supérieures a 5° exclue la présence de phase zéolithique et montre la présence d'un
anneau de diffusion ce qui caractérise la propriété amorphe des parois. L'étude par diffraction
des rayons X montre clairement que le matériau MFI-SBA-15 est purement mésoporeux. Ce
résultat peut étre attribué a la forte acidité du milieu lors de la seconde étape de la synthese

dans laquelle prévient la formation de la phase zéolithique [3].

La comparaison des diffractogrammes de la figure 111.3 montre que le CMK-3(SBA-15)
posseéde un ordre a longue distance tout comme 1’agent structurant SBA-15 utilisé pour la
synthése de ce matériau. Ce résultat est en accord avec les résultats publiés par d’autres
auteurs [4-12].

A D’inverse le CMK-3(MFI-SBA-15) ne posséde pas d’ordre a longue distance contrairement
a ’agent structurant MFI-SBA-15 utilisé pour la synthése de ce matériau. Ce résultat pourrait
étre attribué a la présence de I’aluminium intra-réseau dans la MFI-SBA-15 (paragraphe
I11.5B) contrairement a la SBA-15 qui est purement silicique. Ducrot Boisgnontier [13] a
reporté que la réplique carbonée de la MFI microporeuse ne présente pas de nanostructure
organisée a cause de la faible ouverture du systeme poreux qui limite la diffusion du
précurseur carboné au cceur du matériau et par la méme la quantité de carbone infiltrée.
L’absence d’organisation dans le CMK-3(MFI-SBA-15) ne peut pas étre expliquée que par
les limitations diffusionnelles du précurseur carboné au coeur du matériau MFI-SBA-15

puisque ce dernier est mésoporeux.

D'autre part, la diffraction des rayons X pour des valeurs 20 supérieures a 5° montre la
présence d'un anneau de diffusion ce qui caractérise la propriété amorphe des parois des 2

types de carbone mésoporeux.

Le tableau 111.2 regroupe les caractéristiques structurales des carbones mésoporeux et celles
des agents structurants utilisés pour leurs syntheses. Il est a noter que le paramétre de maille
de la MFI-SBA-15 est plus élevé que celui de la SBA-15 ; ceci est attribué a la présence de
’aluminium dans le réseau de la MFI-SBA-15, la liaison Al-O (1,75 A) étant plus longue que
celle de Si-O (1,60 A).

En outre le tableau I11.2 montre que le CMK-3(SBA-15) a un parameétre de maille plus faible

que celui de la SBA-15 ce qui est attribué a la contraction structurale du template pendant le
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processus de replication [14,15]. Des résultats similaires ont été reportes par d’autres auteurs

[16-19].
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Figure 111.3. Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux
MFI-SBA-15, CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15).
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Tableau 111.2. Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux SBA-15 et MFI-
SBA-15, CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15).

Matériau Parameétre de maille a (nm)
SBA-15 10,44 12,05
CMK-3(SBA-15) 9,50 10,96
MFI-SBA-15 11,10 12,81
CMK-3(MFI) - -

111.3. Etude par adsorption-desorption de N,:

L’évolution texturale des matériaux mésoporeux obtenus soit aprés fonctionnalisation du
matériau parent SBA-15, soit aprés réplication, a été suivie par adsorption-désorption d’azote
a 77K des différents matériaux résultants. Les surfaces spécifiques sont déterminées par
I’emploi de la méthode développée par Brunauer, Emmett et Teller (BET) et les distributions
poreuses sont obtenues en utilisant la méthode de Barret, Joyner et Halenda, notée BJH
(adsorption). Les courbes t-plot (volume adsorbé en fonction de 1’épaisseur de la couche
adsorbée) sont également présentées.
A. Matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) :

Les Figures I11.4 et 111.5 représentent respectivement les isothermes d’adsorption-désorption
d’azote et les courbes de distribution poreuse des matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-
15(NH) et SBA-15(NNH). Les caractéristiques texturales de ces matériaux sont regroupees
dans le Tableau II1.3. En accord avec la nomenclature définie par I'TUPAC [20], ces
isothermes d’adsorption et désorption sont de type IV, ce type d’isothermes est caractéristique
des matériaux mésoporeux ce qui confirme la mésoporosité du matériau natif SBA-15 et des
matériaux hybrides. Il est important de noter que pour la SBA-15 et SBA-15(SH) le saut de
condensation capillaire est abrupt, signifiant des tailles de pores homogénes, tandis que pour
les matériaux SBA-15(NH) et SBA-15(NNH), le saut de condensation capillaire n’est pas
aussi prononceé indiquant des tailles de pores moins homogeénes ce qui est clairement montré

par la distribution plus large de la taille des pores (figure 111.5).
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Figure 111.4. Isothermes d’adsorption-désorption des matériaux mesoporeux SBA-15
calciné sous air a 500°C, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH).
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Tableau 111.3. Caractéristiques texturales des matériaux SBA-15, SBA-15(NH) et

SBA-15(NNH).

Surface 824 665 222 130

spécifique BET
(m?/g)

Volume poreux 1,04 1,51 0,55 0,28
(BJH

desorption)

(cm®/g)

Diameétre 6,8 9,10 7,95 7,11
poreux moyen

(BJH

désorption)

(nm)

Volume 0,12 0,091 0,0042 0,0060
microporeux
(cm®/g)

d100 (NM) 10,44 10,77 / /

Parametre de 12,05 12,43 / /
maille a (nm) @

Epaisseur du 5,25 3,33 / /
mur t (nm) ®

(a) : paramétre de maille a = 2 digo/V3 ; (b) : épaisseur du mur t = a- diamétre des pores

Le Tableau I11.3 montre que les propriétés texturales de la SBA-15 sont en accord avec celles
publiées par d’autres auteurs [1,21]. En outre, on constate une diminution de la surface
specifique de la SBA-15 apres fonctionnalisation par les organosilanes ; il est important de
noter d’une part que cette diminution est drastique aprés fonctionnalisation par les
organosilanes aminés et d’autre part que la surface spécifique du matériau thiolé reste
importante. Ces résultats montrent clairement 1’effondrement partiel de la structure des
matériaux aminés et la meilleure préservation de cette derniere pour les matériaux thiolés ce
qui est en accord avec les résultats de diffraction des rayons X. La diminution drastique de la
surface spécifique aprés fonctionnalisation par les organosilanes aminés a été également
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reportée par d’autres auteurs [2,22-24]. Une diminution moins importante de la surface
spécifique de la SBA-15 apres fonctionnalisation par les organosilanes thiolés est en accord

avec les résultats publiés par Liu et al. [24].

Les courbes t-plot des matériaux SBA-15, SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) représentées dans
la figure I11.6 ne passent pas par ’origine ce qui met en évidence la présence des micropores
dans ces matériaux mésoporeux comme cela a été observé dans le cas du matériau SBA-15
[25,26]. Notons que les volumes microporeux sont moins importants pour les matériaux

aminés (Tableau I11.3).
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SBA-15 (NH)

800 -
700
600 -
X X
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400 - -

Volume adsorbé (cm3/g)

300 -
200 -
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Figure 111.6. Courbes t-plot des matériaux mésoporeux SBA-15, SBA-15(NH) et

SBA-15(NNH).

L’analyse élémentaire des matériaux organofonctionnalisés (tableau II1.4) montre que les
taux d’incorporation des fonctions aminées sont plus élevés que celui de la fonction thiolée ce
qui pourrait expliquer 1’effondrement partiel de leurs structures comparativement a celle du

matériau thiolé.
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Tableau I111.4. Analyse élémentaire des matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH)
et SBA-15(NNH).

Matériaux N (% massique) S (% massique) Taux d’incorporation (%)
SBA-15 (SH) / 4,05 25
SBA-15 (NH) 3,50 / 40
SBA-15(NNH) 7,87 / 62

B. Matériaux carbonés mésoporeux CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15) :

Les Figures Ill. 7 et II1.8 représentent respectivement les isothermes d’adsorption-
désorption d’azote et les courbes de distribution poreuse des matériaux SBA-15, MFI-SBA-
15, CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15). Les caractéristiques texturales de ces
matériaux sont regroupées dans le Tableau Il1l.5. La comparaison des isothermes
d’adsorption-désorption d’azote montre que la structure mésoporeuse est préservée apres
réplication par les silices mésoporeuses SBA-15 et MFI-SBA-15, respectivement. 1l faut
cependant noter que pour les matériaux carbonés, le saut de condensation capillaire n’est pas
aussi prononcé que celui des agents structurants SBA-15et SBA-15-MFI, indiquant des
tailles de pores moins homogénes ce qui est clairement montré par la distribution plus large
de la taille des pores notamment pour le CMK-3(MFI-SBA-15) qui montre une bi-distribution
des pores (figure 111.8).

Le Tableau I11.5 montre les propriétés texturales des carbones mésoporeux et de leurs agents
structurants. Le CMK-3(SBA-15-MFI), en dépit de I’absence d’ordre a longue distance,
présente une surface spécifique bien plus importante que son agent structurant ; un résultat
opposé est observé pour le CMK-3(SBA-15). Pour le premier cas, 1’acidité de 1’agent
structurant, 1’aluminosilicate (SBA-15-MFI), pourrait expliquer 1’exaltation de la surface
spécifique en favorisant la polymérisation du carbone. Dans le second cas, la diminution de la
surface pourrait s’expliquer par un dépot limité du carbone dans les pores de la SBA-15 a
cause des limitations diffusionnelles du précurseur carboné dans les pores moins larges de la
SBA-15 (Tableau I11.5) , ainsi une partie du cucrose est sous forme amorphe et est produite a

I’extérieur des pores [27].Les courbes t des deux materiaux carbonés (figure 111.9), tout
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comme celles de leurs agents structurants, ne passent pas par 1’origine ce qui met en évidence

la présence des micropores.
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Figure 111.7. Isotherme d’adsorption-désorption des matériaux SBA-15 et CMK-3(SBA-
15) et leurs courbes de distribution poreuse déterminées par la méthode BJH (adsorption).
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Figure 111.8. Isothermes d’adsorption-désorption des matériaux mésoporeux MFI-SBA-15
et leurs courbes de distribution poreuse déterminées par la méthode BJH (adsorption).
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Tableau I11.5. Caractéristiques texturales des matériaux SBA-15 CMK-3(SBA-15),

MFI-SBA-15 et CMK-3(MFI-SBA-15).

Matériaux SBA-15  CMK-3(SBA-15) MFI-SBA-15 CMK-3(MFI)
Surface spécifique BET 824 646 545 926
(m’/g)

Volume poreux (BJH 1,04 0,75 1,10 0,21
désorption) (cm®/g)

Diamétre poreux 6,8 7,20 8,20 6,90
moyen (BJH

désorption) (nm)

Volume  microporeux 0,12 0,14 0,026 0,10
(cm®/g)

d100 (M) 10,44 9,50 11,10 9,81
Parametre de maille a 12,05 10,96 12,81 11,32
(nm) (@)

Epaisseur du mur t 5,25 3,76 4,61 4,42
(nm) ©

(a) : paramétre de maille a = 2 dioo/\3 ; (b) : épaisseur du mur t = a- diamétre des pores.
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Figure 111.9. Courbes t-plot des matériaux mésoporeux SBA-15 et MFI-SBA-15 et des
matériaux carbonés CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15).

111.4. Etude par spectroscopie Infra-Rouge a transformee de Fourier :

A. Matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) :
Les spectres IR des matériaux mésoporeux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-
15(NNH) sont représentés sur la figure 111.10. La figurelll.10 montre pour la SBA-15 calciné
sous air & 500°C la présence de la bande d’élongation asymétrique Si-O-Si a 1083 cm™, la
bande d’élongation symétrique a 804cm™, la bande de déformation Si-O-Si & 460cm™ et la
bande de vibration Si-OH & 966 cm™. Outre ces bandes de structure, le spectre montre la
présence d’une part de deux bandes de trés faible intensité a 2856 et 4 2925 cm™ attribuées a
la vibration C-H ce qui est expliqué par la présence résiduelle du tribloc copolymeére
(Pluronic 123) non ¢€liminé lors de la calcination et d’autre part d’une bande a 3431 cm™
attribuée a la vibration v (O-H) de I’eau et des silanols de surface. Ces résultats sont en accord

avec ceux publiés par d’autres auteurs [28].

La comparaison des spectres de la SBA-15 et des matériaux fonctionnalisés montre pour les
matériaux fonctionnalisés, outre la présence des bandes caractéristiques de la SBA-15, des

bandes mettant en évidence 1’organofonctionnalisation de la SBA-15 par les fonctions aminée
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et thiolée. En effet pour la SBA-15(SH), deux bandes supplémentaires sont observées a 2574
cm™ et & 657 cm™ attribuées respectivement a I’élongation v (S-H) [2,29,30] et & la vibration
C-S 4657 cm™ [31].

Pour les matériaux SBA-15(NH) et SBA-15(NNH), deux bandes supplémentaires sont
également observées a 1448 et 1556 cm™, et & 1481 et 1577 cm™ respectivement pour SBA-
15(NH) et SBA-15(NNH) ; Ces deux bandes correspondent a la déformation 6 (N-H) et o
(NH2) [2,22]. Notons que ces deux pics sont plus intenses pour SBA-15(NNH) et ceci en

raison du nombre d’atomes d’azote plus important.

II est difficile de mettre en évidence la bande 1’¢longation v (NH>) car elle apparait dans la

méme région que celle de la bande de vibration v (O-H) de I’eau et des silanols de surface

(3300 - 3450 cm™) [22].
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Figure 111.10 Caractérisation par spectroscopie FTIR des matériaux SBA-15 calciné sous air a

500°C pendant 4h, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH).
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B. Matériaux carbonés CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15) :
Les spectres IR des matériaux mésoporeux SBA-15, MFI-SBA-15, CMK-3(SBA-15) et
CMK-3(MFI-SBA-15) sont représentés sur la figure 111.11. La figure 111.11 montre que le
matériau MFI-SBA-15 présente en plus des bandes caractéristiques de la SBA-15, une bande
a environ 550 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation des anneaux & 5 cotés des
cristaux de la zéolithe MFI ; ce résultat indique que les parois de la MFI-SBA-15 contiennent
des unités primaires de MFI.

La comparaison des spectres de la SBA-15, MFI-SBA-15 et des carbones mésoporeux montre
pour les matériaux carbonés, outre la présence des bandes caractéristiques des agents
structurants SBA-15 et MFI-SBA-15, la présence de deux bandes mettant en évidence la
formation de matériaux carbonés. En effet une bande & 1126 cm™ et une autre dans la région
1535 - 1718 cm™ sont observées et attribuées respectivement a I’élongation v (C-O) et a
I’élongation et déformation de —COOH [32-34]. Notons que la présence des bandes
caractéristiques des agents structurants SBA-15 et MFI-SBA-15 dans les spectres des
carbones mésoporeux implique que les agents structurants n’ont pas été totalement éliminés

lors du lavage avec des solutions d’acide fluorhydrique.

\ MFI-SBA-
1635 cm! SBA-IS

3431 cm!t

]

1535-1718 ey

Transmittance T (%)

"W T S50 ¢
460 cm! | N -
/211083 et \
972 ey & 3R "~ CMK-3 (MFL
| 1126em? 2 25 SBA-15)
1081 cm! a g
400 900 1400 1900 2400 2900 3400 3900

Nombred'onde 'cmn-1)

Figure 111.11. Caractérisation par spectroscopie FTIR des matériaux SBA-15, MFI-
SBA-15 et leurs répliques carbonées CMK-3-(SBA-15) et CMK-3-(MFI-SBA-15).
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I11.5. Etude par RMN :
A. Matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) :

/¥ Les spectres RMN MAS de #Si et *H?Si du matériau parent SBA-15 sont reportés
dans la Figure 111.12. Ces derniers font apparaitre des pics a -109, -101 et -97 ppm attribués
respectivement aux silicates du réseau Si(OSi)s (Q?), aux silanols simples isolés et en
interaction par liaison hydrogéne Si(0Si);OH (Q°) et aux silanols geminés Si(OSi),(OH),
(Q?). La polarisation croisée *H?*Si montre I’exaltation du signal Q* ce qui met en évidence la
prépondérance des silanols simples isolés et en interaction par liaison hydrogene Si(OSi)3;OH.

/¥ Les spectres RMN MAS de °Si et *H*Si des matériaux SBA-15 fonctionnalisés
présentés dans la figure 111.12 montrent les résonances caractérisant la présence
d’organosilane, il s’agit d’unités trifonctionnelles T" [RSi(OSi)"(OH)*", 1< n <3], (n étant le
nombre d’oxygénes pontants liés a I’atome central) détectées vers -70 ppm pour les especes
T3, vers - 60 ppm pour les espéces T2 et vers -50 ppm pour les espéces T* [35] ; pour le

matériau thiolé ’espéce T est observée et T et T2 sont observées pour les matériaux aminés

T2

QL oH RlDH R/
I
SIO/E 5""0"" H‘O"’J ‘"'“05#\
O“‘Sl O“Sl O

/\ f\‘\\m

WA

Figure 111.13. Assignement des signaux de RMN de #Si des différents sites Si présents dans
la mésotructure (R = CH,CH,CH,SH) [36].

Les intensités des pics T par rapport a 1’ensemble des pics sont de 8%, 29% et 27%
respectivement pour les matériaux SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH). Notons
également une diminution de I’intensité¢ du pic Q°® et ’exaltation de celle du pic Q* suite au

greffage des organosilanes.
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Figure 111.12. Caractérisation des matériaux SBA-15(SH) , SBA-15(NH), SBA-15(NNH)
et SBA-15 par : (a) RMN #°Sj et (b) : RMN *H?S;i.
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Les spectres RMN CP MAS 3C des matériaux organofonctionnalisés sont présentés dans la
figure 111.14. Le spectre du matériau SBA-15 (SH) montre la présence de deux pics a 11.16
ppm et a 27.22 ppm et qui correspondent respectivement au carbone C1 directement lié au Si
et aux carbones C2 et C3 du groupe propyl [37,38]. Le spectre du matériau SBA-15(NH)
présente des pics a 10.08, 22.26 et 42.55 ppm attribués respectivement aux différents atomes
de carbone de I’organosilane C1, C2 et C3 [39-41]. Le spectre du matériau SBA-15(NNH)
montre des pics a 10.65, 21.41, 39.22 et 50.95 ppm attribués respectivement aux carbones C1,
C2, C3 et (C4 et C5) [42].

Les résultats de la caractérisation par RMN MAS de 2°Si et **C des différents matériaux
fonctionnalisés montrent clairement le greffage des fonctions thiols ou amines a la surface du
matériau mésoporeux SBA-15. Nos résultats sont en bon accord avec ceux publiés par
d’autres auteurs [24,37,40-44].
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Figure 111.14. Caractérisation par RMN CP MAS **C des matériaux SBA-15(SH),
SBA-15(NH) et SBA-15(NNH).
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B. Matériau MFI-SBA-15 :

Les spectres RMN MAS de *H?°Si, de 2°Si et d’ #’Al sont reportés, respectivement dans les

Figures 111.15 et 111.16. Le spectre RMN de 2°Si aprés déconvolution fait apparaitre des pic a -

92, -101, -110 et -119 ppm attribués aux espéces Si(OSi)s (Q")

Si(0Si)s0H (Q°) et
Si(0Si),(OH), (Q°) [45,46]. Leurs intensités sont respectivement 2, 25, 70 et 2%. Le signal a -

101 ppm est attribué également a Si(OSis)(1Al)

; le rapport Si/Al, théoriquement égal a 32,
est égal a 67 ce qui montre que la quantité¢ d’aluminium introduite dans le gel de synthése n’a

pas été completement insérée dans le réseau de la MFI-SBA-15

I'n "-\

0 J \ - / s
wvg"“k/‘\ﬂ/\""/\ &M\\‘W ot et : I I UIL\’M
—tliﬂ —éﬂ —IIOEI —IIE'CI —1I=10 I

T
opim il -80 -100 -1’0 -14[] ppm

Figure 111.15. Caractérisation du matériau MFI-SBA-15 par
(a) : RMN H¥Si, (b) RMN #si.

| | I [ |
-60 -70 -80 -90 -100 -110

I I

-120 -130 -140 -150
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Figure 111.16. Spectre RMN “Si du matériau MFI-SBA-15 déconvolué

Le spectre RMN d' #’Al du matériau MFI-SBA-15 non calciné (figure 111.17) montre la
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présence exclusive de l'aluminium tétraédrique a 6=52 ppm contrairement au matériau Al-
SBA-15 qui renferme outre l'aluminium tétraédrique (aluminium du réseau) l'aluminium
octaédrique (aluminium extra-réseau) [21]. En se référant aux travaux de Han et al. [47], on
peut attribuer la présence exclusive de I'aluminium tetraédrique, aluminium de réseau au fait
que les espéces aluminiques se fixent dans la charpente des unités primaires de la zéolithe des
la premiere étape de la préparation de MFI-SBA-15 ensuite lors de l'assemblage des

nanoparticules de zéolithe ZSM-5 autour du surfactant (le copolymére tribloc), les especes

aluminiques sont directement introduites dans la mésostructure.

i) /
L
'1-.-\-1,“1”‘." o ‘I,..,f- WA ',_I.*N “.-,.,ﬂl W

T T T T T T T T T
120 100 80 60 40 20 0 -20 ppm

Figure 111.17. Caractérisation du matériau MFI-SBA-15 par RMN #’All.

I11.6. Etude par analyse ATG-ATD :
A. Matériaux SBA-15, SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) :

¥ Le matériau SBA-15 synthétisé a été caractérisé par ATG et DTG (Figure 111.18).

L’analyse thermogravimétrique montre une perte totale de masse de 58%.

La faible perte de masse a environ 80°C est attribuée a la désorption de I’eau physisorbée
[48,49]. A 145°C, on assiste a la décomposition du tribloc copolymére qui coincide avec un
pic exothermique. A environ 300°C, on assiste a la déshydroxylation. La température de
145°C, a laquelle le tribloc copolymere est décomposé dans le matériau SBA-15, est plus

faible que celle de décomposition du tribloc copolymere pur et qui est de 250°C ; I’origine de
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la faible température de décomposition du tribloc copolymeére dans le matériau SBA-15

provient du fait que le matériau SBA-15 catalyse la décomposition du tribloc copolymere
[50].

I T
|Heat Flow! mW

r_so /I\ Exo

45

dm : -58.079 %

g
7500 1000 12500 15000 7500 20000
S E— S S 1 - - 1 o L S -

22500 25000 27500 Timel/s
1 1 -

Figure 111.18. Courbe d’analyse thermogravimétrique et de I’analyse thermogravimétrique
dérivée (ATG et DTG) du matériau mésoporeux SBA-15.

#¥ Les courbes d’analyse thermogravimétriques des matériaux SBA-15(SH), SBA-
15(NH) et SBA-15(NNH) sont reportées dans la Figure I11.19. Les pertes de masses
déterminées sont de 13%, 22% et 26% respectivement pour les matériaux SBA-15(SH),
SBA-15(NH) et SBA-15(NNH). La faible perte de masse entre 50-100°C est attribuée a la
désorption de I’eau physisorbée. Dans la zone 320-420°C, il s’agit de la décomposition des
fonctions organiques ; pour les groupes mercaptopropyls, leur décomposition est a 320°C,
tandis que celle des aminopropyls elle se situe a 420°C. Il a été reporté que les groupes amino
ont une stabilité thermique plus importante que celle des groupes mercapto [51]. Les résultats

obtenus sont en bon accord avec ceux publiés par d’autres auteurs [2,37,41,51-55].
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Figure 111.19. Courbes d’analyses thermogravimétriques ATG des matériaux
mésoporeux fonctionnalisés SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-15(NNH).
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B. Matériaux carbonés CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI) :
Les courbes ATG et ATD des matériaux carbonés de type CMK-3 préparés par réplique de
SBA-15 et MFI-SBA-15sont représentés sur la Figure 111.20. Une légére perte de masse au-
dessous de 100°C, est attribuée a désorption de 1’eau physisorbée. Les courbes ATD montrent
des pics exothermiques pour les matériaux CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-BA-15)
respectivement a 500 et 527°C et les pertes de masse respectives sont de 40 et 33%.

La perte de masse principale située dans I’intervalle 400-700°C est attribuée a 1’oxydation du
carbone [56]. Shimauchi [57] et Almeida [58] ont attribué la perte de masse située dans cette
zone a la combustion du carbone et la décomposition des groupes hydroxyles et carboxyliques
présents a la surface. D’autre part, Lei et al. [59] ont reporté que les matériaux carbonés

dérivés du sucrose sont stables a 1’air atmosphérique au-dessous de 480°C.
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Figure 111.20. Courbes d’analyses thermogravimétriques ATG et analyse thermogravimétriques
dérivées ATD des matériaux carbones.
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I11.7. Conclusion :

A I’aide de plusieurs techniques telles que, la diffraction des rayons X, adsorption-désorption
d’azote, spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, spectroscopie RMN du solide 2°Si,
2TAl et 13C et analyses thermogravimétriques ATG et thermogravimétriques dérivées DTG,
nous avons étudié 1’évolution structurale et texturale d’une part de matériaux mésoporeux
hybrides en fonction de la nature de la fonction organique et d’autre part du carbone
mésoporeux en fonction de I’agent structurant. Les résultats exposés dans ce chapitre

montrent clairement que :

v" les fonctions thiol et amine sont greffées a la surface du matériau purement silicique
SBA-15,

v" la fonctionnalisation de la SBA-15 par I’organosilane thiolé préserve la mésostructure
du matériau parent SBA-15 ; par contre la fonctionnalisation de la SBA-15 par les
organosilanes aminés engendre un effondrement partiel de la structure de la SBA-15,

v’ la présence exclusive de I’aluminium intra-réseau dans le matériau MFI-SBA-15
préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5 autour du copolymere
tribloc,

v les matériaux carbonés CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15), préparés par la
méthode hard template en utilisant comme agents structurants les matériaux
mésoporeux SBA-15 et MFI-SBA-15, sont mésoporeux et la surface spécifique du
CMK-3(MFI-SBA-15) est bien plus importante,

v Les analyses ATG et ATD ont montré que le matériau carboné CMK-3(SBA-15) est

plus stable que son agent structurant.
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Chapitre IV
Adsorption des Métaux Lourds sur Matériaux Mésoporeux

Introduction

Ce chapitre est divisé en deux parties. La premiére partie concerne un rappel bibliographique
sur les métaux lourds et le processus de leur élimination par adsorption. Dans la seconde
partie sont présentés les résultats de la cinétique de I’adsorption des métaux lourds Pb, Cd,
Cu, Fe, Ni, Co et Cr sur les matériaux mésoporeux fonctionnalisés SBA-15(SH), SBA-
15(NH) et SBA-15(NNH) et sur les répliques carbonées CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-
SBA-15). Les isothermes d’adsorption sont également présentées ainsi que leur modélisation
selon les modéles de Langmuir et Freundlich. Nous avons également étudié la
thermodynamique de cette adsorption ainsi que le pouvoir adsorbant des matériaux

synthétisés au cours de cing cycles successifs.

Partie |: Rappel bibliographique sur les métaux lourds et le processus

de leur élimination par adsorption

IV.1. Généralités sur les métaux lourds

D’un point de vue purement scientifique et technique, les métaux lourds peuvent étre définis
comme tout métal ayant une densité supérieure a 5, ou tout métal ayant un numéro atomique
élevé, en général supérieur a celui du Sodium (Z=11), ou encore tout métal pouvant étre
toxique pour les systémes biologiques. Les géologues, par exemple, considéreront comme
métal lourd tout métal réagissant avec la pyridine (Cg¢HsN). Dans le tableau 1V.1, Les métaux
lourds indiqués sont présents dans tous les compartiments de l’environnement, mais en
général en quantités tres faibles sous forme de traces. Il s’agit de tous les éléments de
transition possédant une orbitale insaturée, y compris les lanthanides et les actinides (bloc d et
f de la classification de Mendeleiev), a I’exception du scandium, du titane et de I’ytrium. On
classe de méme parmi les métaux lourds, les éléments intermédiaires les moins électronégatifs

du bloc p, parmi lesquels figurent le plomb et I’étain [1].
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Tableau VI.1. Classification périodique des éléments [1].

Bloc S Bloc p

H Métaux lourds de densité > 5 [ He
Li | Be B|E€E|N|O|F |Ne
Na | Mg Bloc d Allsi[Pp|s|clar

K|Ca|Se|Ti|V | € |[Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge As|Se|Br|Kr

Rb| St | Y |Zr|[Nb| Mo | Te [Ru|Rh | Pd | Ag |Cd|In | Sn |Sb| Te | I |Xe

Cs|Ba|La|Hf(Ta| W [Re |[Os| Ir [ Pt [ Au|Hg| Ti | Pb | Bi [ Po | At | Rn

Er Ra | Ac Bloc f

Lanthamides | Ce |Pr|Nd| Pm |Sm | Eu | Gd | Tb | Dy |Ho | Er | Tm | Yb | Lu

Transwraniens | Th [Pa| U | Np | Pu |Am | Cm | Cf | Bk | Es |Fm|Md | No | Lr

Niebcer et Richardson [2] ont proposé une nouvelle classification des éléments, basée sur des

propriétés de complexation. IIs distinguent trois classes d’éléments :

Classe A : regroupe des éléments qui ont une affinité pour des ligands contenant des atomes
d’oxygene.
Classe B : regroupe des éléments qui ont une affinité pour des ligands contenant des atomes

d’azote et du soufre

Classe C (intermédiaire) : regroupe des éléments ayant une affinité a la fois pour I’oxygéne,

I’azote et le soufre.

Les métaux les plus souvent impliqués dans la pollution, appartiennent aux classe B et
intermédiaire, comme Hg®*, Ag®*, Pb?*, Cu®*, Ni**, Zn**, Cd**. Les métaux de la classe

intermédiaire peuvent interagir avec tous les groupements fonctionnels.

D’aprés Nieboer et al. [2], les sites de fixation des métaux de la classe A sont : les carboxyles,
les carbonyles, les alcools, les phosphates et les phosphodiesters. Ceux ayant de 1’affinité pour
les métaux de la classe B sont : les thiols, les disulfures, les thioesters et les amines. L’intérét
de ce type de classification est qu’elle permet de prévoir les sites de fixation potentiels au sein

du matériel biologique.
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D’un autre point de vue biologique, on en distingue deux types en fonction de leurs effets
physiologiques et toxiques : métaux essentiels et métaux toxiques.

(1) Les métaux essentiels sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion trés faible dans les tissus
biologiques. Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un certain
seuil c’est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe).

(if) Les métaux toxiques ont un caractére polluant avec des effets néfastes pour les
organismes vivants méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu pour

la cellule. C’est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg), du cadmium(Cd).

Dans le traitement des déchets liquides, les métaux lourds indésirables auxquels on s’intéresse
principalement sont : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le mercure

(Hg), le nickel (Ni), le plomb (Pb), le sélénium (Se), le zinc (Zn) et dans les sciences
environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution et de toxicité sont
généralement : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le mercure

(Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’étain (Sn), le zinc (Zn).

Les métaux lourds possedent les propriétés physiques générales des métaux (bonne
conductivité thermique et électrique). lls sont fortement électropositifs et donnent par perte
d’électrons des cations métalliques de charge variable. Ces cations métalliques, qui présentent
a la fois des densités de charge élevées et un caractere électrophile, peuvent former avec des
ligands des liaisons ioniques, covalentes ou intermédiaires, et donnent naissance a des

complexes plus ou moins stables [3].

Certains métaux lourds du tableau périodique, sont nécessaires aux organismes vivants en
faible quantité : Zn, Cu, Mn, Ni, Fe, B, Co et sont des oligo-éléments nécessaires a la
nutrition des plantes. Ils interviennent également dans les réactions métaboliques, ou dans des
réactions biochimiques telles que 1’oxydoréduction ou I’hydrolyse. Les oligo-eléments sont
généralement présents dans 1’eau et les aliments. Leur absence peut entrainer des carences.
Cependant, I’augmentation de la concentration de ces éléments est nocive pour les organismes
vivants. D’autre éléments comme le cadmium, le plomb, le mercure, etc.... ne sont pas

essentiels pour les organismes vivants et ne produisent que les effets toxiques [4].
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Les effets des métaux lourds sur la santé humaine et 1’environnement sont aigus et leur
toxicité est influencée par leur forme chimique (ions, molécule plus complexe,...ect) et
également leur dose. Nous prenons, a titre d’exemple, le cas du cadmium. Chez [’homme, le
systeme digestif est le premier touché suite a une intoxication au cadmium. Les symptdmes
observés sont une gastro-entérite, des vomissements, des diarrhées et des myalgies (douleurs
des muscles striés squelettiques). L’effet émétique (qui provoque des vomissements) du
cadmium explique la faible mortalité par cette voie. Par inhalation, I’intoxication aigué sévére
conduit a une pneumonie chimique, laquelle entraine un décés dans 15-20% des cas. Les
effets observés pendant cette période sont une irritation pulmonaire sévére, accompagnée de
dyspnée (difficulté a respirer), cyanose (coloration bleuatre ou mauve de la peau et des

muqueuses) et toux [5].

L’essentiel des données rapportées dans la littérature fait état d’absorption de plomb ou ses
dérivés par voie orale. Les troubles digestifs sont les symptdémes les plus précoces : fortes
coligues associées a des douleurs, crampes abdominales et des vomissements. Il peut
également y avoir des atteintes rénales (Iésions tubulaires), des atteintes au niveau du systeme
nerveux central (encéphalopathie convulsive, coma) ainsi que des atteintes hépatiques
(réduction de la métabolisation de certains médicaments). Ces différentes atteintes peuvent
dans certains cas se révéler mortelles selon la sevérité des lésions [6]. Le plomb est utilisé
dans I’industrie, I’'imprimerie et les peintures, ainsi que dans les carburants automobiles.

L’utilisation du plomb est directement liée a la métallurgie [7].

Le cobalt est un cofacteur de la cyanocobalamine (vitamine B12) qui intervient comme
coenzyme de nombreuses réactions enzymatiques dont celles de I’hématopoiése. In vitro, le
cobalt altere I’ADN et induit la formation d’especes réactives de I’oxygene. Les effets
toxiques induits par le cobalt sont divers car ce composé peut en exces, remplacer le
magnésium et le calcium (inhibition compétitive) et influencer de nombreuses voies
enzymatiques dont celle du métabolisme oxydatif. Il peut également bloquer les canaux
calciques et se lier a des groupements sulfhydrides [8].

La présence de nickel dans I'environnement est naturelle et anthropique. Le nickel, sous forme
monoxyde ou de métal, présente une toxicité par inhalation dont le systeme respiratoire est sa
cible principale. Et par voie cutanée, 1’allergie au nickel est 1’allergie de contact la plus

fréquente chez les femmes. L’exposition sensibilisante se produit le plus souvent par les
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produits de consommation, et plus particulierement par les bijoux, plutét par une exposition
professionnelle [9].

Le cuivre est également un élément essentiel chez I'homme et I'animal, impliqué dans de
nombreuses voies métaboliques, notamment pour la formation d'hémoglobine et la maturation
des polynucléaires neutrophiles. De plus, il est un cofacteur spécifique de nombreuses
enzymes et métalloprotéines de structure. Par inhalation, des syndromes de "fievre des fumées
de métaux” (fievre, céphalée, sécheresse buccale, sueurs froides et douleurs musculaires) ont
été observés notamment pour des concentrations de 0,075 & 0,12 mg de cuivre/m?, tandis que
les cas d'intoxication aigué par voie orale sont rares et généralement dus a des contaminations
de boissons ou a des ingestions accidentelles ou volontaires (suicides) de grandes quantités
(de 0,4 a 100 g de cuivre) de sels de cuivre Il et notamment de sulfate de cuivre [10].

Le fer est une part importante de I'némoglobine: c'est I'agent colorant rouge du sang qui
transporte I'oxygéne dans notre corps. Son mécanisme toxique principal réside dans sa
capacité a induire la formation de radicaux libres, avec, pour conséquence, une peroxydation
lipidique. Il peut causer des conjonctivites, des problemes de rétines s'il est en contact et reste
dans les tissus. L'inhalation chronique de concentrations excessives de vapeurs d'oxyde de fer
peut avoir comme conséquence le développement d'une pneumoconiose bénigne, appelé la
sidérose, qui est observable lorsqu'il y a changement de rayon X. Les fonctions des poumons
ne sont pas affaiblies avec la sidérose. L'inhalation de concentrations excessives d'oxyde de
fer peut augmenter le risque de développement de cancer du poumon, particulierement pour

les ouvriers exposés.

Le zinc est un métal essentiel, c’est a dire nécessaire en quantité généralement faible, a la vie
d’un grand nombre d’organismes. L’accumulation du zinc dans 1’organisme est régulée pour
de nombreuses especes, par exemple chez les mollusques, les crustacés, les poissons et les
mammiferes. Le zinc, sous sa forme métallique, présente une faible toxicité par inhalation et
par voie orale. Par contre, certains composés du zinc sont responsables d'effets délétéres chez

I'nomme et I'animal [11].

De fagon générale, les métaux lourds sont présents naturellement dans I’environnement a
I’état de trace (treés faible quantité). Ils peuvent devenir toxiques lorsque leurs concentrations
deviennent trop élevées. Dans le tableau 1V.2, nous présentons les sources industrielles et

agricoles de quelques métaux présents dans I’environnement et le tableau V.3 recense les
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principales utilisations dans I’industrie des métaux tels que, le cadmium, le cobalt, le cuivre,

le fer, le nickel, le plomb et le zinc que nous avons éetudies.

La toxicité des metaux lourds provient de leur non-dégradabilité, leur toxicité a faible
concentration et leur tendance a s’accumuler dans les organismes Vivants et a se concentrer le

long des chaines tropiques et du fait qu’ils sont irreverssibles [12].

Tableau 1V.2. Sources industrielles et agricoles de quelques métaux présents dans

I’environnement.

Utilisations Métaux

Batteries et autres appareils électroniques Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni

Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As,Cu, Fe
Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu
Biocides (pesticides, herbicides, As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn
conservateurs)

Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn

Verre As, Sn, Mn

Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn
Matieres plastiques Cd, Sn, Pb

Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg

Textiles Cr, Fe, Al

Raffineries Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

Les métaux peuvent étre absorbés sous la forme inorganique ou sous la forme organique. Pour
certains éléments, comme ’arsenic et le cuivre, la forme inorganique est la plus toxique. Pour
d’autres, comme Hg, Sn et Pb, les formes organiques sont les plus toxiques. A de faibles
concentrations, beaucoup de métaux lourds, dont Hg, Cd, Pb, As et Cu inhibent la
photosyntheése et la croissance du phytoplancton. Les effets observés a des niveaux trophiques
supérieurs se manifestent notamment par un retard du développement des embryons, des
malformations et une moins bonne croissance des adultes chez les poissons, les mollusques et

les crustacés.
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Tableau IV.3. Utilisation courante des métaux dans 1’industrie [13].

Métal Utilisation

Cd Piles 70%
(0,1 ppm) Pigments 13%
Autres usages industriels 17%
Co Superalliages 72,6%
(25 ppm) Aimants permanents 9%

Carbures cémentés 3,4%
Céramiques 9,6%
Chimie (pigments, catalyseurs, agents siccatifs,..) 5,4%

Cu Construction électrique 55%
(50 ppm) Batiments 20%
Equipements industriels 10%
Transport 5%
Autres 10%
Fe Sidérurgie 99%
(5,0%) Autres 1%
Ni Acier inoxydable 65%
(75 ppm) Alliage de Nickel 15%

Aciers et fontes alliées 7,5%
Revétements de surface 7,5%

Autres 5%

Pb Batteries 70%

(10 ppm) Laminés et munitions 10%
Chimie 10%
Autres 10%

Zn Galvanisation 50%

(80 ppm) Pieces moulées 15%

Laiton et autres métaux d’alliages 20%
Demi-produits 5%
Chimie et autres 10%

() : Abondance moyenne de chaque élément dans la cro(te terrestre,
ppm : partie par million, soit 10°, ppm = 0,000 1%,
ppb : partie par billion, soit 10°, 1 ppb = 0,000 000 1%.

Les métaux lourds sont réputés toxiques pour la plupart des microorganismes du sol car ils
affectent leurs croissances, leurs morphologies, et leurs métabolismes. Ces altérations
conduisent a des réductions de la biomasse bactérienne. Les métaux lourds peuvent aussi
entrainer des modifications des communautes bactériennes (disparition des espéces les plus
sensibles et sélection des espéces les plus résistantes aux métaux lourds) et également cela
peut affecter leur activité enzymatique. Ainsi les microorganismes sont susceptibles d’étre
affectés au niveau de leurs activités, leur physiologie et de leur diversité, par conséquent, ces

perturbations peuvent avoir des conséquences séveres sur I’ensemble de 1’écosysteme [14].
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Le tableau 1V.4 présente les propriétés physico-chimiques des métaux étudiés : Pb, Cd, Cu,
Fe, Ni, Co et Cr.

Tableau 1V.4. Propriétés physico-chimiques des métaux Pb, Cd, Cu, Fe, Ni, Co et Cr.

Meétaux Cr Fe Co Ni Cu Cd Pb
Numéro atomique 24 26 27 28 29 48 82
Configuration [Ar]3d>  [Ar] 3d° [Ar] 3d’ [Ar] 3d°  [Ar]3d [Kr]4d® [Xe] 4f*
€lectronique 4s* 4s* 45 4s* 4s* 5s? 5d" 6s? 6p*
Masse atomique 51,9961 55,847 58,9332 58,69 63,546 112,411 207,2
(g/mole)

Point de fusion (°C) 1857 1535 1495 1453 1083,5 321 327,5
Point d’ébullition a 2482 2750 2870 2732 2 595 765 1740
1 atm (°C)
Electronégativité (v) 1,66 1,83 1,88 1,91 1,9 1,69 2,33
Potentiel normal -0,71 - - -0,25 +0,522/ -0 ,402 -0,13/
M™/M (v)
0,44/+0,77 0,28/+1,84 +0,354 -15

Rayon atomique (&) 1,27 1,26 1,25 1,24 1,28 1,54 1,54
Rayon ionique (&) 0,61 (+3) 0,76(+2)  0,78(+2)  0,69(+1) 0,96(+1) 0,97 1,32(+2)

0,44(+6)  0,64(+ 3) 0,63(+3) 0,6(+3) 0,69(+3) (+2) 0,84(+4)
Masse volumique a 7,14 7,87 8,89 8,91 8,92 8,64 11,34
20°C (g/cm®)
-Energie de 1°® 6521,1 761 757 734 743,5 866 7154
ionisation
(KJd/mole)

1V.2. Elimination des métaux lourds

Les techniques utilisées en vue de la dépollution d’effluents varient selon les
substances ciblées (métaux lourds, substances organiques, composés minéraux). Les

différentes techniques de traitement peuvent étre classées en trois grandes familles [15] :

/¥ Les techniques visant a former une phase concentrée en polluant. Parmi les
techniques reposant sur ce principe, on trouve par exemple 1’évaporation, 1’osmose

inverse ou la filtration,

#¥ Les techniques reposant sur I’extraction du polluant de la phase liquide :
électrodéposition, électrolyse, adsorption, extraction liquide-liquide, échange ionique

sur résines ou précipitation,
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/¥ Les techniques entrainant la minéralisation des composés organiques par

incinération, pyrolyse, biodégradation ou dégradation catalytique.

Notre objectif repose sur I’élimination des métaux lourds cités précédemment par

adsorption, pour cela, nous donnons un bref rappel sur ce processus.
1V.2.1. Adsorption

On appelle adsorption, la fixation de molécules de gaz ou liquide sur une surface
solide. La Figure IV.1 montre les différents modes de rétention d’un élément métallique au

sein d’un solide.

Physisorption
Complexe de
surface

}?/ Précipitation de
d / surface

Chimisorption

Insertion dans le
reseau cristallin

Figure 1V.1. Différents modes de rétention d’un élément métallique au sein d’un solide [16].
1V.2.2. Types d’adsorption

#¥ Physisorption : Dans le cas de ’adsorption physique (la physisorption), la fixation
des molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de
Van Der Waals (liaison de type électrostatique), avec des énergies d’interaction entre 5 et 40
kJ/mol. Elle se produit sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement
réversible (c’est-a—dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées en
diminuant la pression ou en augmentant la température).

Ce type d’adsorption se caractérise par :

- La rapidité dans 1’établissement de 1’équilibre, entre la phase adsorbée (liquide) et la
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phase solide, qui dépendent de la température du milieu et de la concentration de I’adsorbat.

- La diminution de la capacité d’adsorption avec 1’augmentation de la température.
- Une chaleur d’adsorption faible de I’ordre de 40KJ/mole.

- Une réversibilité relativement facile.

#¥ Chimisorption : Dans le cas de 1’adsorption chimique (la chimisorption), le processus
est reverssible et résulte d’une réaction chimique avec formation de liens chimiques entre les

molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant. L’énergie d’interaction mise » en jeu est

élevée (de 40 kJ/mole a 400 kd/mole).

Ce type d’adsorption se caractérise par :
- Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée (liquide) et le milieu adsorbant
(solide).
- Une chaleur d’adsorption comparable aux chaleurs de réactions chimiques
(>80KJ/mole).

- peut étre irréversible.
IV.2.3. Principaux adsorbants

Les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure microporeuse qui
leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les adsorbants utilisés dans la
pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit de nature minérale. Ils sont
employés tels qu’ils sont ou aprés un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter leur
porosité. Les adsorbants les plus utilisés dans le traitement des eaux sont : Charbon actif [17-
20], gel de silice [21], zéolithe [22-28] et les oxyde métalliques [29-33].

1V.2.4. Applications de I’adsorption
L’adsorption est utilisée dans nombreuses applications :

v" Le raffinage des produits pétroliers,

v" Le séchage, la purification, le déshumidification et la désodorisation de I’air,

v’ La catalyse,

v’ La récupération des solvants et d’alcools dans le processus de fermentation, la
décoloration des liquides,

v' La chromatographie (CPG, HPLC,....).
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1V.2.5. Facteurs influencant I’adsorption

Le procédé de 1’adsorption est affecté par les propriétés de ’adsorbant, I’adsorbat et du
milieu. En ce qui concerne 1’adsorbant, ses propriétés texturales telles que sa surface
specifique et sa distribution poreuse doivent étre prises en considération ainsi que la nature de
sa surface et son point isoélectrique. Dans toute étude d’adsorption, le pH est un paramétre
important du fait qu’il peut influencer a la fois la structure de 1’adsorbant et de I’adsorbat ainsi

que le mécanisme d’adsorption.

Partie 11 : Etude de I’adsorption des ions métalliques : Pb (I1), Ni (1),
Cd (11), Co (1), Cu (I1), Fe (111) et Zn (1) sur les matériaux

meésoporeux fonctionnalisés et carbonés en systeme monométallique.

IVV.3. Introduction
Nous avons étudié le pouvoir adsorbant des matériaux mésoporeux fonctionnalisés et
carboneés synthétisés a éliminer les métaux lourds a partir des solutions aqueuses synthétiques.
Le pouvoir adsorbant de ces matériaux a été étudié en fonction des paramétres opératoires

suivants:

Le temps de contact
La concentration initiale en ions métalliques
Le pH

La masse de 1’adsorbant

YV V V VYV V

La température

IVV.4. Approche théorique de la cinétique d’adsorption

La réaction d’adsorption d’un soluté (métal lourd) par un solide (adsorbant) est un phénoméne
dont la cinétique est souvent complexe. La vitesse est fortement influencée par plusieurs
paramétres liés a 1’état de 1’adsorbant présentant, généralement, une surface réactive trés

hétérogéne et aux conditions physico-chimiques dans lesquelles la solution est réalisée.

La nature de la surface de 1’adsorbant, sa forme et sa répartition granulométrique des
particules sont également des parametres jouant un réle important dans 1’adsorption. La
concentration en ion métallique et la présence d’autres éléments peuvent affecter la vitesse

d’adsorption. Cinétiquement, 1’adsorption en phase liquide comprend trois étapes importantes
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(Figure 1V.2), si on exclut le transport du soluté au sein de la solution notamment quand le

systeme est sous agitation :

v' diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée aussi

diffusion externe,
v' diffusion dans les pores de I’adsorbant, dite diffusion interne ou intraparticulaire,

v' réaction de sorption (adsorption et désorption).

Film

\. /Molécules d'adsorbat
iffusion intraparticulaire
. (étape lente)
Solution
A Diffusion externe
(étape lente)
Transfert dans la solution
(étape rapide)

Figure 1V.2. Transfert de masse pour 1’adsorption sur un solide [34]

Une ou plusieurs des ces étapes peut ou peuvent étre cinétiquement déterminante (s) ou
limitative (s), ceci dépend principalement du mécanisme réactionnel, du soluté, de I’adsorbant

et de la vitesse de 1’agitation.

L’¢étude de la cinétique d’adsorption conduit a la détermination de la capacité de fixation de

I’adsorbat gads en fonction du temps ; qads est exprimée selon 1’équation (1) :

Ou Cy et C; sont respectivement les concentrations initiale et finale de I’ion métallique (mg/1),
V est le volume de la solution métallique et m est la masse de 1’adsorbant (mg).

L’équilibre d’adsorption est atteint aprés un certain temps de contact adsorbat-adsorbant.
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Il existe plusieurs modéles cinétiques d’adsorption, ceux testés dans notre étude sont le
modele du pseudo-premier ordre de Lagergren exprimé par 1’équation (2) [35] et celui du

pseudo-second ordre exprimé par 1’équation (3) [36].

Ln(ge-qt) = Lnge - k1 t .. (2)
! — — + L (3)
qt k2 ge“ ge

Ou ge et gt (mg/g) sont respectivement les quantités adsorbées a 1’équilibre et a I’instant t, ;
klet k2 sont respectivement les constantes de vitesse du pseudo-premier ordre et second ordre
(min™, min g/mg) et t est le temps (min).

IV.5. Approche théorique d’isothermes d’adsorption

On appelle isotherme d’adsorption, la représentation de la quantité du métal retenue

gads(voir eq 1) exprimée en mg/g en fonction de la concentration du métal a I’équilibre Ce

(mg/l).

Une classification des isothermes d’adsorption a été proposée par Limousin et al. [37],
elle est basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Les quatre types d’isothermes sont

représentés dans la figure 1V.3.

(a) The “C” isotherm (b) The “L” isotherm
,'? a with strict plateau
A"
without strict plateau
*C > C
(e) The “H” isotherm (d) The “8" isotherm
Q Q
[ point of inflection
a > C

Figure 1V.3: Quatre types d’isothermes [37]

e |aforme H, dite de Haute affinité,
e laforme L, dite de Langmuir,

o laforme C, de partition constante,
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e laforme S, dite Sigmoidale.

Les formes L et H sont couramment obtenues, notamment dans le cas de I’adsorption des
composés organiques en solution aqueuse sur le charbon actif. La forme H est un cas
particulier de la forme L, ou la pente initiale est trés élevée. C’est le cas quand ’adsorbant
exhibe une forte affinité pour le métal [37]. L’isotherme de forme C est bien une droite qui
passe par 1’origine, signifiant que le rapport entre la concentration du composé (métal) restant
dans la solution et adsorbe est le méme quelle que soit la concentration initiale. Ce rapport est
le coefficient de partage K, ou de distribution Ky (L/Kg). Cette isotherme est utilisée dans le
cas de trés faibles concentrations ou une gamme étroite de concentrations comme il a été
observé dans la détection des traces des polluants. Alors que la forme S avec un point
d’inflexion, est le résultat d’au moins deux mécanismes opposés ; c’est le cas des COMpPOsés

organiques non-polaires ayant une faible affinité vers les argiles [37].

Les deux modeles de Langmuir [38] et de Freundlich [39] sont généralement les plus

communément utilises.
Le modéle de Langmuir repose sur les hypothéses suivantes :
v" 1’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche,

v tous les sites d’adsorption sont énergétiquement équivalents et la surface est

homogeéne,
v' il n’ y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

Ce mode¢le est donné par 1’équation suivante :

_DQuaCe @)
qads = 1 +bcCe

Ou encore

Ce 1 4 1
gads b Qmas Qmax

Ce e (5)

Ou gads : représente la quantité adsorbée du métal par unité de masse de 1’adsorbant (mg/g),
Ce : concentration a I’équilibre (mg/l,

b : Coefficient d’adsorption analogue a une constante d’équilibre.
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Quant au modéle de Freundlich, il repose sur 1’équation empirique suivante :

La forme linéarisée est :

Ingads=LnKr+1/MmLn Ce-rererernrnnnnnnn (7)

Ou gads : représente la quantité adsorbée du métal par unité de masse de 1’adsorbant (mg/g),

Ce : concentration a I’équilibre (mg/1),

(1-o) |“

Kg : constante de Freundlich (mg g™h), avec a=1/n,

1/n : constante de Freundlich donne une indication sur I’intensité de I’adsorption.

Il est admis que si 0,1 < n < 0,5, ’adsorption est bonne, alors que n > 0,5 révéle une
adsorption modérée ou faible. Si n (ou 1/n) tend vers I’unité, 1’isotherme devient linéaire de

type C.
IV.6. Protocole de I’adsorption :

Les expériences d’adsorption des ions métalliques des solutions aqueuses ont été réalisées en
mettant en contact une masse de 5 mg des matériaux mésoporeux préparés utilisés comme
adsorbants dans un volume de 25 ml d’une solution aqueuse contenant 1’ion métallique choisi
a une concentration donnée. Le mélange est mis sous agitation pendant un temps donné, a pH
et température donnés. Dans le cas des systémes binaires, tertiaires et méme multi-

métalliques, les volumes en ion métallique sont de 10 ml.
IV.7. Résultats :
IV.7.1. Effet du temps de contact :

Les expériences de I’étude de I’effet du temps de contact sur 1’adsorption des ions
métalliques : Pb (11), Ni (II), Cd (1I), Co (II), Cu (II), Fe (I1I) et Zn (I1) sur les matériaux
mésoporeux fonctionnalisés et carbonés préparés ont été réalisées a température ambiante
(25°C+2), a pH de chaque solution de concentration initiale de 40 mg/l, durant 60 minutes.
Les différentes courbes issues de ces expériences sont regroupées dans la figure 1V.4 (A-C).
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Figure 1V.4(A). Adsorption des ions métalliques Pb (11), Ni (11), Cd (I1), Co (I1), Cu (11),
Fe (111) et Zn (1) sur les matériaux hybrides SBA-15(SH), SBA(NH) et SBA-15(NNH)-
Effet du temps de contact.
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E Fe (I11) et Zn (I1) sur CMK-3(SBA-15)- Effet du temps de contact.
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Figure 1V.4(C). Adsorption des ions métalliques Pb (I1), Ni (11), Cd (11), Co (I1), Cu (1),
Fe (1) et Zn (11) sur CMK-3(MFI-SBA-15)- Effet du temps de contact.

L’ensemble des courbes présentées dans la figure IV.4 (A-C) et les quantités adsorbées (qads)

a D’équilibre (tableau IV.5) montrent clairement la plus grande affinité des matériaux

mésoporeux carbonés (répliques de SBA-15 et MFI-SBA-15) vis-a-vis des metaux lourds

étudiés comparativement aux matériaux mésoporeux fonctionnalisés. Notons que les quantités
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adsorbées sont nettement supérieures sur le CMK-3(SBA-15) et ceci quelle que soit la nature
de I’ion métallique. Il est important de noter que le processus d’adsorption est trés rapide sur
les deux carbones mésoporeux ; sur le CMK-3(SBA-15) plus de 90% des ions métalliques
sont éliminés au bout de 5 minutes pour le plomb, le nickel, le cobalt, et 10 minutes pour le
cadmium, le fer, le cuivre et le zinc. L’équilibre est atteint aprés 30 minutes. Notons que sur
le matériau mésoporeux carboné CMK-3(SBA-15), I’adsorption des ions métalliques étudiés
suit Pordre décroissant suivant ; Pb?* > Ni**~ Co?* > Cd** >> Cu?* > Fe** > Zn®". L affinité
de ces deux carbones mesoporeux Vis-a-vis de ces ions métalliques est expliquée par la
présence des fonctions C-O, -COOH et C=0 (chapitre Ill, partie IRTF). Pour tous les métaux,
les quantités adsorbées par le CMK-3(SBA-15) sont toujours supérieures a celles obtenues par
le CMK-3(MFI-SBA-15). Cette différence pourrait s’expliquer par la présence résiduelle de
I’aluminium de ’agent structurant utilisé (MFI-SBA-15) et qui n’a pas été éliminé lors de la
destruction de ce dernier par lavage par HF. L’aluminium résiduel étant chargé positivement
pourrait s’adsorber a la surface du CMK-3(MFI-SBA-15) diminuant ainsi le nombre des sites
d’adsorption. II est important de noter que bien que la surface spécifique du matériau carboné
CMK-3(MFI-SBA-15) soit nettement plus importante (926 m%g) que celle de CMK-3(SBA-
15) (646 m?/g) ses capacités d’adsorption vis-a-vis des ions métalliques étudiés sont
inférieures a celles du CMK-3(SBA-15) ce qui pourrait s’expliquer par le fait que I’
adsorption des ces ions métalliques n’est pas une adsorption physique mais plutoét chimique
[40].

Tableau 1V.5. Quantités adsorbées (qads) a 1’équilibre des ions métalliques par les différents
adsorbants CMK-3(SBA-15), CMK-3(MFI-SBA-15), SBA-15(SH), SBA-15(NH) et SBA-

15(NNH).
CMK- CMK-3(MFI-SBA-  SBA-  SBA- SBA-
3(SBA-15) 15) 15(SH) 15(NH) 15(NNH)

646 m2/g” 926 m’/g” 665 m¥/g" 222 mig® 130 m¥g”
Pb (I1) 4,01° 199,7 99,7 51 6,26 17,2 5,2
Ni (11) 4,04° 198,7 77,7 54 13,6 26,4 5,2
Co (Il) 4,23° 198,4 67,8 5,9 7 8 5,35
Cd (I1) 4,26° 186,5 59 34 5,8 52 602 60
Cu (Il) 4,19° 87 32,5 49 35,5 11 4,77
Fe (111) 4,80 57 42,5 6,8 4 3,5 3,04
Zn (1) 4,30° 32 27 5,9 2 4,5 5,9

a : surface spécifique Sger (M?/g), b : rayon ionique hydraté (A).
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Le tableau IV.5 montre d’une part que quel que soit 1’adsorbant les quantités adsorbées du
plomb, nickel, cadmium et cobalt sont plus importantes que celles du cuivre, fer et zinc et
que d’autre part que les affinités des ions Pb (II), Ni (II), Co (II) et Cd (II) vis-a-vis des
adsorbants étudiés évoluent inversement aux rayon ioniques hydratés de ces ions ce qui est
en accord avec d’autres auteurs [40-44].

Il est important de noter que 1’affinité de 1’ion Cu(II) vis-a-vis des adsorbants étudiés est plus
faible que celles des ions Co (Il) et Cd (Il) bien que son rayon ionique soit plus faible ceci
pourrait s’expliquer par la difféerence de solubilité de leurs nitrates a température ambiante (
Tableau 1V.6). Un résultat analogue est observé pour 1’adsorption de I’ion Zn(II) en
comparaison avec celle de I’ion Fe (III) sur les adsorbants étudiés a 1’exception de SBA-

15(NNH).

Tableau 1V.6. Solubilité de quelques ions métalliques étudiés [45].

lon métallique Pb(11) Ni(Il) | Co(ll) Cd(n) Cu(ln Fe(111) Zn(11)
Solubilité 2 25°C | Pb(NO3), | Ni(NOs), | Co(NO3), | Cd(NOs) | Cu(NOs), | Fe(NO3)s | Zn(NO3),
dans 100g 'H0 o0 56 498 50,8 / 50,8 4657 | 546
Electronégativité | 2,33 1,91 1,88 1,69 1,90 1,83 1,65

de Pauling (v)

Le tableau IV.7 montre que le carbone mésoporeux est un candidat potentiel pour 1’adsorption
des métaux lourds ; la fonctionnalisation de ce carbone permet dans certains cas d’exalter sa
capacité d’adsorption et dans d’autres cas de I’inhiber ; prenons comme exemple 1’adsorption
des ions cadmium sur CMK-3; la fonctionnalisation du CMK-3 par une amine inhibe son

adsorption par contre sa fonctionnalisation par la cystéine I’exalte.
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Tableau IV.7. Quantités adsorbées de quelques métaux lourds par CMK-3 et CMK-3
modifié.
Matériaux carbonés * Quantités adsorbée du métal (mg/g) Référence

Pb Ni Co Cd Cu Fe Zn

-Carbone mésoporeux activé 94 / / 40,4 / / /

par ’acide nitrique (CMK-3-O)

0.05¢% 5°, 25°C°, 5 jours’, [46]
0.3mM°

-Carbone mésoporeux carboxylé | / / / 1286 |/ / /
(CMK-3-COOH)

0.5¢/1, 5, 25°C,60 min, 100 ppm [47]
-Carbone mésoporeux greffé / / / 198 / / /
(CMK-3-Cysteine) [48]
0.5g/l, 5, 25°C,60 min, 100 ppm

-Carbone mésoporeux oxydé (O- | 177 |/ / 48 32 / 59 | [48]
CMK-3)

10mg, 5, 20°C, 24h, 100 ppm [48]
-Carbone mésoporeux aminé 177 |/ / 68 38 / 27
(A-CMK-3)

10mg, 5, 20°C, 24h, 100 ppm

-Carbone mésoporeux réplique | 199,7 | 198,7 | 1984 | 186,5 | 87 57 32 Ce travail

de SBA-15 (CMK-3) f f f f f f f
5mg7 25°c’ 60 mln, 40ppm (5!2) (512) (5135) (6!02) (4177) (3,04) (5,9)

a: masse de ’adsorbant (g) ou sa concentration (g/l), b : pH, c : température (°C), d :temps d’équilibre (min, h
ou jours), e : [Métal], (ppm) et f : pH de la solution metallique .

La comparaison des capacités d’adsorption des matériaux hybrides vis-a-vis des ions
métalliques étudiés (tableau 1V.5) donne les classements suivants : pour le matériau thiolé :
Pb* > Cd** >>> Fe** > Co** ~ Zn?* > Ni*" > Cu*", et pour les deux matériaux aminés SBA-
15(NH) et SBA-15(NNH), les classements sont respectivement, Cu?* >> Ni** > Co®* ~ Pb** >
Cd* > Fe** > Zn?* et Ni** > Pb** >> Cu?* > Co?* > Cd** > Zn** ~ Fe**,

La grande affinité du matériau thiolé vis avis des ions de plomb est en accord avec les
résultats publiés par d’autres auteurs [49,50,51]. Ceci pourrait s’expliquer par le principe
HSAB(Hard and Soft Acids and Bases), aussi connu sous le nom théorie HSAB ou concept
acide-base de Pearson ; selon cette théorie les acides mous réagissent plus vite et forment des
liaisons plus fortes avec les bases molles, alors que les acides durs réagissent plus vite et
forment des liaisons plus fortes avec les bases dures, lorsque les autres facteurs sont égaux.
Comparons par exemple ’affinité des groupes thiol vis & vis des ions Pb** et Cd*"; le
parametre de dureté absolu des groupes thiol considéré comme une base molle est égale a 4,1,
tandis que ceux de Pb** et Cd?* sont respectivement 8.5 et 10.3[51] ce qui explique , selon
la théorie HSAB, la plus grande affinité des groupes thiol vis-a-vis des ions Pb*" .
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L’efficacité des matériaux fonctionnalisés par les ligands thiols dans 1’adsorption des métaux
lourds est attribuée a la chimie de complexation entre le ligand et le métal, la spécificité d’un
ligand particulier vers la cible (ion métallique) étant le résultat d’une interaction
conventionnelle acide-base entre les deux. Les groupes thiols ont ’aptitude a se lier avec tous
les métaux et en particulier avec les ions Hg**, Cd**, Pb*" et Ag", considérés comme des
acides de Lewis mous dans laquelle des interactions spécifiques auront lieu entre les deux
[52,53].

La grande affinité du matériau aminé SBA-15(NH) vis avis des ions de cuivre est en bon
accord avec les travaux d’autres auteurs [54-58]. Benhamou et al. [56] ont étudié 1’adsorption
des ions métalliques Cu(ll), Cd(ll), Co(ll) et Pb(Il) sur des matériaux mésoporeux MCM-41
et MCM-48 fonctionnalisés par le N-N-diméthyldodecylamine (DMDDA) et le dodecylamine
(DDA) ; Ces deux adsorbants ont montré des affinités exceptionnelles vers les ions de cuivre
comparativement aux autres ions; la coloration des matériaux étudiés apres adsorption
indique que les cations sont immobilisés via une complexation avec les groupes amines
(figure 1V.5) [59]. Mureseanu et al. [54] ont utilisé le matériau SBA-15 fonctionnalisé par le
N-propylsalicylaldimino pour 1’adsorption des ions de cuivre cobalt, cadmium et zinc ; la

meilleure capacité d’adsorption a été obtenue pour les ions de cuivre

——0H [ NH —— NH,

Me (IT)
—0 [ NH; [ NH,
——0 = _Si —N(CH;)(CH,);5(CHj3) [ NH ——NH; —___

Me (II)
——O + DMDDA/H,0 — NH; Me = Cu, Pb, Cd or Co —— NH, =

_— FMe(l) —

——OH [ NH — NH;

Me (11)
0 —— NH, ——NH, —
——0—— Si ——N(CH3)CH,);s(CHs) —— NH; —— NHy ~__

Me (1)
—0 — NH» — NH,

Figure 1V.5. Mécanisme proposé pour 1’adsorption des métaux lourds sur MCM-41
et MCM-48 [56].

Comparativement aux ions Pb(Il), Co(ll) et Zn (Il), la meilleure affinité des matériaux
fonctionnalisés par les groupes amino vis a vis des ions Cu(ll) a été expliquée par la forte
liaison établie entre les amines et le cuivre [54,55,57]. Il est important de noter que la
présence d'un deuxiéme atome d’azote dans I’organosilane  (amino-ethylamino

propyltriméthoxysilane) fait baisser de 2/3 la capacité d’adsorption des ions Cu(II) (Tableau
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IV.5). Cette diminution drastique de la capacité d’adsorption est expliquée par le fait que les
groupes amines forment entre eux un domaine spécifique et peuvent facilement interagir
avec les groupes amines adjacents via des liaisons hydrogénes, ce qui conduit a une

diminution de leur réactivité [60].

Le tableau IV.5 montre que les capacités d’adsorption des métaux lourds étudiés sur les
matériaux hybrides préparés ne sont pas corrélées a la surface spécifique ce qui pourrait
s’expliquer par le fait que I’adsorption des ces ions métalliques n’est pas une adsorption

physique mais plutét chimique [40] comme cela a été trouve sur les matériaux carbonés.

Les résultats exposés dans ce chapitre mettent en évidence d’une part que le matériau thiolé
est plus performant dans 1’adsorption des ions Pb(II) et Cd(II) et que les matériaux aminés
SBA-15(NH) et SBA-15(NNH) sont plus performants dans 1’adsorption respectivement des
ions Cu(ll) et Ni (II) et que d’autre part le matériau carboné CMK-3(SBA-15) est le plus

performant quel que soit le métal étudié.

Nous avons testé dans notre étude le modele du pseudo-premier ordre de Lagergren exprimé
par 1’équation 2 et celui du pseudo-second ordre exprimé par 1’équation (3) ; Pour cela, nous
avons tracé : Ln (ge-gy) en fonction du temps pour le pseudo 1* ordre, et t/g; en fonction du
temps pour le pseudo 2™ ordre (figure 1V.6) et les valeurs des constantes de vitesse k1 (min™)
et k2 (min g/mg) ainsi que les coefficients de corrélation R? sont regroupés dans le tableau
IV.8. Les expériences ont été réalisées pour une durée de 60 minutes et avec des

concentrations initiales en métal de 40mg/I.
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Figure 1V.6. Mod¢lisation de la cinétique d’adsorption des ions métalliques étudiés sur

les différents adsorbants synthétisés selon les pseudos 1% et 2™ ordre.

| A Pseudo 1° ordre .

on

dsorbant

métallique k1 Qet R’
(min™)  (mg/g) (min (mg/g)
g/mg)
CMK-3(SBA-15) 199,70 2,23 0,95 0,85 0,625 200 1
CMK-3(MFI- 99,70 2,31 0,93 0,81 0,889 88,7 1
Pb(Il) SBA-15)
SBA-15(SH) 51 0,23 12,04 0,86 2,5 53,60 0,98
SBA-15(NH) 6,26 0,196 5,56 0,82 4,25 6,80 0,98
SBA-15(NNH) 17,20 0,182 8,55 0,82 1,35 13,20 0,98
CMK-3(SBA-15)  198,7 0,105 1,02 0,87 0,36 200 1
CMK-3(MFI- 77,70 0,111 2,21 0,85 0,16 78,60 1
Ni (11) SBA-15)
SBA-15(SH) 5,40 0,40 95,72 0,86 0,065 5,55 0,99
SBA-15(NH) 13,60 0,35 67,80 0,86 0,144 13,35 0,99
SBA-15(NNH) 26,40 0,27 32,70 0,86 0,56 27,72 0,99
CMK-3(SBA-15) 198,40 / / / 76 19608 1
CMK-3(MFI- 67,50 / / / 4,2 66,56 1
Co(Il) SBA-15)
SBA-15(SH) 5,90 0,23 12,04 0,86 3,4 5,98 0,99
SBA-15(NH) 7 0,20 5,56 0,82 1,11 7,53 1
SBA-15(NNH) 8 0,17 8,55 0,82 14 7,96 0,99
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CMK-3(SBA-15) 186,50 054 16,06 0,86 11 19230 0,99
CMK-3(MFI- 59 0,26 6,82 0,84 111 5625 0,99
cd (1) SBA-15)
SBA-15(SH) 34 027 19,04 0,86 035 3336 099
SBA-15(NH) 5,80 033 19,11 0,80 0,05 603 0,99
SBA-15(NNH) 5,20 026 21534 0,86 0,13 535 0,99
CMK-3(SBA-15) 57 / / / 215 57,47 1
CMK-3(MFI- 42,5 / / / 0,9 42,08 1
Fe (I11) SBA-15)
SBA-15(SH) 6,80 / / / 0,04 703 0,99
SBA-15(NH) 4 / / / 0,03 345 0,99
SBA-15(NNH) 3,50 / / / 0,06 3,61 1
CMK-3(SBA-15) 87 / / / 2,9 86,95 0,99
CMK-3(MFI- 325 / / / 1,8 32,11 1
Cu (1) SBA-15)
SBA-15(SH) 4.9 0,23 7,02 0,84 038 403 099
SBA-15(NH) 35,50 0,17 7,30 0,86 0,1 34,14 1
SBA-15(NNH) 11 0,19 7,06 0,84 037 11,38 1
CMK-3(SBA-15) 32 0,41 8,03 0,82 1,1 32,05 1
CMK-3(MFI- 27 044 442 0,86 11 26,95 1
Zn (1) SBA-15)
SBA-15(SH) 5,90 041 21,15 0,84 0002 510 0,99
SBA-15(NH) 2 042 24723 0,86 0005 215 0,99
SBA-15(NNH) 4,50 051 37,92 0,86 001 462 0,99

D’apres les résultats présentés dans le tableau 1V.8, nous remarquons que, dans le cas de la
cinétigue du pseudo premier ordre, la quantité adsorbée a I1’équilibre déterminée
expérimentalement et celle déterminée par calcul sont tres différentes par contre elles sont trés
proches en utilisant le modéle de la cinétique du pseudo 2™ ordre ce qui montre que ce
modele s’applique bien dans I’adsorption des métaux lourds étudiés sur les differents

adsorbants synthétisés , les coefficients de corrélation R? sont proches de ’unité.
IV.7.2. Effet de la concentration initiale du métal : Isotherme d’adsorption :

Nous avons étudié I’influence de la concentration initiale en ions métalliques sur les quantités
adsorbées sur les différents adsorbants synthétisés. Les tests ont été réalisés en faisant varier
les concentrations initiales en ions métalliques de 5 a 100mg/l, a température
ambiante (25°C+2), a pH de la solution obtenue et pendant une heure.

« Résultats

Les différentes isothermes d’adsorption des ions métalliques sur les différents adsorbants
préparés sont représentées dans la figure 1V.7. Les différents parameétres issus de la
modélisation de ces isothermes selon les deux modéles de Langmuir et Freundlich sont

regroupés dans le tableau I1V.9.
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Figure IV.7. A : Isothermes d’adsorption des ions métalliques étudiés sur les
adsorbants synthétisés.

1
1
1
1
' Modélisation :
:
1
1

B : selon le modele de Langmuir.
C : selon le modéle de Freundlich.

Tableau 1V.9. Paramétres d’adsorption, selon les modéles de Freundlich et Langmuir, des
différents ions métalliques.

lon Adsorbant

Parametres de Freundlich

Parametres de Langmuir

métallique Ke 1/n R’ Omax(Mg/g) b(/mg) R?
(I/mg)*"
- (mg/g)
CMK-3(SBA-15) 199,70 4,98 1,00 1 / / /
CMK-3(MFI- 99,70 4,66 1,00 0,99 / / /
Pb(I1) SBA-15)
SBA-15(SH) 51 / / / 49,33 0,093 0,99
SBA-15(NH) 6,26 / / / 8,10 0,061 0,99
SBA-15(NNH) 17,20 / / / 14,16 0,088 0,99
CMK-3(SBA-15) 198,70 4,98 1,00 0,99 / / /
CMK-3(MFI- 77,70 3,09 11 0,99 / / /
Ni (11) SBA-15)
SBA-15(SH) 5,40 / / / 6,24 0,074 0,98
SBA-15(NH) 13,60 / / / 15,75 0,092 0,99
SBA-15(NNH) 26,40 / / / 24,08 0,121 0,99
CMK-3(SBA-15) 198,40 471 1,00 0,99 / / /
CMK-3(MFI- 67,80 4,23 1,00 0,99 / / /
Co(ll) SBA-15)
SBA-15(SH) 5,90 / / / 6,30 0,098 0,99
SBA-15(NH) 7 / / / 8,40 0,113 0,99
SBA-15(NNH) 8 / / / 9,09 0,120 0,99
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CMK-3(SBA-15)  186,5 4,97 1 1 / / /
CMK-3(MFI- 59 2,73 1,12 0,99 / / /
cd (1) SBA-15)
SBA-15(SH) 34 / / / 37,52 0,085 0,98
SBA-15(NH) 5,80 / / / 6,10 0,124 0,99
SBA-15(NNH) 5,20 / / / 6,89 0,101 0,99
CMK-3(SBA-15) 57 1,24 1,03 0,99 / / /
CMK-3(MFI- 42,5 1,17 1,03 0,99 / / /
Fe (111) SBA-15)
SBA-15(SH) 6,80 / / / 5,46 0,054 0,99
SBA-15(NH) 4 / / / 3,81 0,065 0,98
SBA-15(NNH) 3,50 / / / 4,74 0048 0,98
CMK-3(SBA-15) 87 3,28 1,00 0,99 / / /
CMK-3(MFI- 32,50 1,65 1,00 0,99 / / /
Cu (1) SBA-15)
SBA-15(SH) 4,90 / / / 3,89 0071 0,99
SBA-15(NH) 35,5 / / / 39,75 0073 0,99
SBA-15(NNH) 11 / / / 8,02 0063 0,98
CMK-3(SBA-15) 32 / / / 38,46 0083 0,98
CMK-3(MFI- 27 / / / 32,46 0084 0,99
Zn (1) SBA-15)
SBA-15(SH) 5,40 / / / 6,20 005 098
SBA-15(NH) 2 / / / 2,10 007 0,99
SBA-15(NNH) 4,50 / / / 3,95 0,086 0,99

D’aprés le tableau IV.6, nous pouvons déduire que 1’adsorption des ions métalliques tels que :
Pb (I1), Ni(ll), Cd(1I), Co(ll), Fe(l1) et Cu(ll) se fait selon le modele de Freundlich avec des
bons coefficients de corrélation (R? = 1-0,99) et n égale a I’unité dans la plupart des cas ;
exceptionnellement pour le zinc dans lequel I’adsorption se fait selon le modele de Langmuir.
Sur les matériaux thiolés et aminés, le modéle de Langmuir est le prédominant et les valeurs

de gmax trouvées sont comparables avec celles déterminées expérimentalement.
1V.7.3. Effet du pH :

Il est généralement connu que le pH est un des plus importants paramétres influencant
I’élimination des métaux lourds existants dans les eaux usées. Pour cela, nous avons étudié
I’influence du pH dans un intervalle allant de 2 a 9 sur 1’adsorption des ions métalliques sur
les trois adsorbants CMK-3(SBA-15), SBA-15(SH) et SBA-15(NH) de masse 5mg et ceci
pour un temps de contact d’une heure, une concentration en ions métalliques de 40 mg/l et a
température ambiante (25°C+2) (figure IV.7 A-C). Le pH a été ajusté a la valeur désirée par
I’ajout d’une solution de HCI (0,1M) ou de NaOH (0,1M).

La figure IV.8 montre que I’évolution de I’adsorption en fonction du pH dépend de la nature

de ’adsorbant et de la nature de I’1on métallique. Sur le matériau thiolé (figure IV.8 A), cette
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influence est plus marquée pour les ions métalliques (Pb(l1) et Cd(l1)), plus modérée pour les
ions métalliques (Co(II), Fe(III) et Zn(II)) et négligeable pour I’ion métallique (Cu(II)). Sur le
matériau aminé (figure IV.8 B), I’influence du pH est beaucoup plus marquée pour les ions
métalliques (Cu(ll), Ni(Il) et Zn(11)), plus modérée pour les ions (Pb(Il), Co(ll) et Cd(ll)) et
négligeable pour I’ion métallique Fe(Ill). Sur le matériau carboné (figure IV.8 C), I’influence
du pH est importante pour la rétention des ions métalliques (Cd(ll), Co(ll), Pb(Il) et Ni(ll)),
elle est modérée pour les ions métalliques Cu(ll) et est négligeable pour les ions métalliques
(Zn(11) et Fe(111)).

Sur le matériau thiolé , a pH acide = 2, les quantités adsorbées sont faibles ce qui pourrait
s’expliquer par le fait que les ions H3O" entrent en compétition avec les ions métalliques

chargés positivement sur les sites d’adsorption. Morales et al. [61].

Une légére augmentation des quantités adsorbées est obtenue pour les ions de Ni(ll), Cd (I1),
Co (I), Fe (I), Zn (II) et Cu (II), quand le pH varie de 3 a 4 c’est a dire quand la
concentration en ions H3O" diminue ce qui conforte 1’explication précédente. Il est important
de noter que cette augmentation est plus élevée dans le cas du plomb montrant ainsi la grande
affinite de la fonction —SH vis-a-vis de ces ions méme en milieu fortement acide. Sur le

matériau thiolé, le pH optimal pour I’adsorption des métaux lourds étudiés est de 5,2.

En milieu alcalin, une légére diminution est notée pour tous les ions. Généralement, les
métaux précipitent sous forme d’hydroxydes en milieu alcalin, ce qui diminue le taux de leur

adsorption.

Dans le phénomeéne d’adsorption d’un métal M, les adsorbats sont : M?*, MOH*, M(OH),,
M(OH)3 et M(OH)4 [62,63].

Quant au matériau aminé, SBA-15 (NH), (figure IV.8 (B)), quel que soit le métal, les
quantités adsorbées a pH = 2-4 sont faibles comparativement a celles obtenues avec le
matériau thiolé ceci pourrait s’expliquer par la présence supplémentaire des ions —NH3" suite
a la protonation en milieu acide de la fonction -NH, de 1’organosilane ce qui augmenterait la
répulsion électrostatique vis-a-vis des cations métalliques [56,64,65]. Quand le pH augmente,
les quantités adsorbées croissent ce qui pourrait étre attribue a la déprotonation de la fonction
—NH; augmentant ainsi I’attraction électrostatique vis-a-vis des cations métalliques [64,66-
68].
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Les quantités optimales adsorbées pour chaque métal sont obtenues a pH compris entre 5,5 et
6,8. Au dela, en milieu alcalin nous notons une diminution des quantités adsorbées a cause de

leur précipitation sous forme d’hydroxydes et parfois sous forme d’oxydes [61].
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La figure IV.8 (C) illustre les résultats de 1’adsorption des ions métalliques Pb (II), Ni(II), Cd
(1), Co (1), Fe (1), Zn (11) et Cu (I1) sur CMK-3(SBA-15) en fonction du pH. Les quantités
adsorbées du plomb et du nickel évoluent de facon analogue en fonction du pH. Le point
isoélectrique du CMK-3 (pHp.) est a 3,3 [69]. Au-dela de ce point, la surface de CMK-3
(SBA-15) est chargée négativement, ce qui est en faveur de I’adsorption de tous les ions
métalliques. A pH < 3,3 (pHyz), la surface du CMK-3 est chargée positivement ce qui
entraine une répulsion électrostatique vis-a-vis des cations métalliques.

Notons que les quantités adsorbées diminuent pour les ions Pb (I1) et Ni (1) respectivement a
pH = 9 et 8 ce qui pourrait s’expliquer d’une part par la répulsion électrostatique entre la
charge négative de CMK-3(SBA-15) et celles des espéces Pb(OH3) et Pb(OH), dans le cas
de I’adsorption du plomb [62], et celles des espéces Ni(OH3) dans le cas de I’adsorption du
nickel [70], et d’autre part par la précipitation des métaux sous forme d’hydroxyde a pH
alcalin [71-73].

Quand le pH varie de 4 a 5,5 I’adsorption de cadmium et de cobalt est exaltée ; le maximum
d’adsorption est obtenu a pH = 5,3 en accord avec les résultats publiés par Mansour et al.

[74].
I1V.7.4. Effet de la dose de I’adsorbant

Nous avons étudié I’évolution des quantités adsorbées en ion métallique (plomb, nickel,
cuivre) en fonction de la dose de I’adsorbant, a température ambiante, concentration initiale
de 40 mg/l, pH de chaque solution, pendant une heure. Les masses de 1’adsorbant ont été
choisies de fagon a avoir des doses variant entre 0,1 a 0,4 g/l. En tenant compte des résultats
obtenus précédemment, nous avons choisi d’étudier en fonction de la dose de 1’adsorbant
I’adsorption de Pb sur CMK-3(SBA-15), CMK-3(MFI-SBA-15) et SBA-15(SH), de Cu sur
SBA-15(NH) et de Ni sur SBA-15(NNH). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure
IV.9.
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Figure 1V.9. Adsorption du Pb(ll), Cu(ll) et Ni(Il) sur les différents
adsorbants-Effet de la dose de I’adsorbant.

La figure IV.9 montre que les quantités adsorbées de Pb®* en fonction de la dose de
I’adsorbant sont pratiqguement constantes sur CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15) et
augmentent légerement pour les matériaux hybrides. Ces résultats montrent que pour les
matériaux carbonés les sites d'adsorption suffisants sont disponibles a faible dose ; pour les
matériaux hybrides le nombre de sites d'adsorption est fonction de la masse de 1’adsorbant

comme il a été rapporté par Heidari et al. [64,75] et Zolfaghari et al. [76].

Partie 111 : Etude thermodynamique de I’adsorption des ions metalliques :
Pb (1), Ni (11), Cd (11), Co (11), Cu (II), Fe (111) et Zn (I1) sur les matériaux

meésoporeux fonctionnalisés et carbones.

1VV.8. Introduction :

La sorption d’un soluté (organique ou minéral) a la surface d’un solide (sol, polyméres,
charbon actif, zéolithes, oxydes métalliques,...) est un équilibre entre une réaction de sorption
et la réaction inverse de relargage ou de désorption [77], qui peut étre donnée par 1’équilibre

suivant :
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o Sorption
(Site libre)scige + (Soluté)uquice — == (Complexe)sotide
Désorption

La sorption peut étre donc caractérisée par un coefficient d’adsorption (K) et par des
constantes de vitesse de sorption (ki) et de désorption (k.;). Comme toute réaction chimique,
la variation d’enthalpie libre (AG) au cours d’une réaction est la différence entre I’enthalpie
libre des produits (AGeomplexe) €t 1a Somme des enthalpies des réactifs (Gsite libre +Gsolute), €N
prenant en considération les coefficients steechiométriques. En fonction de la constante

d’équilibre, AG peut étre également exprimée par la relation suivante :

acomplexe

AG = AG° +R. T.LnK avec K= ge/Ce
dsite libre X dsoluté

d’ou
AG = AG°® +R.T. Ln (qe/Ce)

Avec : AG° : variation d’enthalpie standard, R : constante des gaz parfaits (= 8,314 J/mole.K),
T : température absolue exprimée en Kelvin, a : activité (mole/l), ge (mg/g) et Ce (mg /I) sont

respectivement la quantité et la concentration du métal adsorbée a 1’équilibre.

A 1’équilibre, AG devient nulle, et par conséquent, AG® sera : AG®° = -R. T. Ln K, tel que K
est le coefficient d’adsorption [78]. La réaction est spontanée si le AG® est négatif. Les
parametres thermodynamiques tels que: AG°, AH° (enthalpie) et AS® (entropie) sont

déterminés par I’intermédiaire des équations suivantes :
AG°® = AH° - T AS°etIn K= AS°/R - AH°/RT.

Le tracé de la courbe InK = f(1/T), connue sous le nom de la courbe de Van’t Hoff, nous
permet de déterminer AS° (kJ/mole) et AH® (kJ/mole) qui sont respectivement ’intersection
et la pente de la droite. Le coefficient d’adsorption indique la capacité de 1’adsorbant a retenir
I’adsorbat. Ce coefficient permet de comparer les capacités d’adsorption de différents

adsorbants sous les mémes conditions.

IVV.9. Effet de la température :

Comme le pH, la température est également un parameétre clé dans le phénomene
d’adsorption. En effet, en augmentant la température, la solubilité ainsi que la mobilité des

ions des métaux lourds augmentent. Dans la plupart des travaux cités dans la littérature, il a
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¢été montré que 1’adsorption est un processus endothermique [63,79,80], il est favorise a haute

température.

Nous avons étudié en fonction de la température 1’évolution des capacités d’adsorption des
différents ions (Pb, Ni, Cd, Co, Cu, Fe, Zn) sur les matériaux synthétisés. L’évolution étant la
méme pour les différents ions étudiés et dans un souci d’alléger cette partie, nous avons
choisi de présenter les résultats relatifs a I’adsorption des ions Pb?* en fonction de la
température en maintenant tous les autres parameétres constants (Concentration initiale en
Pb=40mg/L, temps=60 min, pH= 5,2, dose adsorbant=0,2g/l) ( figure IV.10).

La figure IV.10, montre que 1’accroissement de la quantité du plomb adsorbée quand la
température augmente est plus marqué pour les deux matériaux carbonés et plus
particulierement pour le CMK-3(SBA-15) ; cet accroissement est modéré pour les matériaux
mésoporeux hybrides SBA-15(SH) et SBA-15(NNH) et est négligeable pour le matériau
SBA-15(NH).

L’augmentation de la quantité adsorbée par les deux types de CMK-3 est due principalement
a la réduction des répulsions électrostatiques entre les especes Pb (11) et la charge de surface
des carbones, ce qui rend 1’adsorption plus facile [63]. Nos résultats sont en accord avec ceux

obtenus par Morales et al. [61].
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L’étude de l’effet de la température nous a permis de déterminer les parameétres
thermodynamiques AG®, AS° et AH® en tragant In K en fonction de 1/T (figure IV.11). Les
droites obtenues nous a permis de déterminer les valeurs de ces parametres

thermodynamiques, qui sont regroupés dans le tableau 1V. 10.

2,5 -

2 .\.\\.
15
1 \1\.
05 - A—\‘\‘\‘ + CMK-3(SBA-15)
B CMK-3(MFI-SBA-15)

—

0 T T T T T T 1
0,003 0,00305 0,0031 0,00 32 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 SBAIS(H)
051 < SBA-15(NH)
1 ' SBA-15(NNH)
X
-1,5 4

1T (1/K)

InK

Figure 1V.11. Adsorption du Pb(ll) sur les differents adsorbants-Détermination des
parametres thermodynamiques.

Tableau 1V.10. Adsorption du plomb sur les différents matériaux. Détermination des
parameétres thermodynamiques.

Adsorbants Température : AG° AS° (J/mole K) AHP (kJ/mole)
T (K) (kJ/mole)

298 -12,52
CMK-3(SBA-15) 303 -13,44 45,61 9,39

313 -16,72

328 -19,06

298 -6,25
CMK-3(MFI- 303 -7,05 46,44 11,45
SBA-15) 313 -9,44

328 -10,3

298 -3,20

303 -3,44 31,20 8,65
SBA-15(SH) 313 -4,15

328 -4,76

298 -0,75

303 -0,72 76,80 24,85
SBA-15(NH) 313 -0,46
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328 -0,43
298 -1,08
303 -1,34 48,74 19,00
SBA-15(NNH) 313 -2,04
328 -2,97

D’apres le tableau IV.10, toutes les valeurs de AG® sont négatives, ce qui montre que
I’adsorption des ions de Pb(II) par les différents adsorbants est un processus spontané.

D’aprés ce méme tableau , les valeurs positives d’une part de AH® impliquant un processus
endothermique et d’autre part de AS® paraissent & priori surprenantes ; en effet AS° est la
différence entre 1’entropie de I’ion métallique adsorbé(Sa) et celle de I’ion métallique en
solution Ss( AS°=Sa-Ss) or Ss est plus ¢élevé car le désordre est plus grand quand I’ion est en
solution car il a plus de degrés de liberté ce qui implique que AS® devrait étre négatif et par
conséquent AH°(AH°=AG°+ TAS®) I’est également ; ceci implique que d’autres phénomeénes
se superposent au processus d’adsorption. Ces résultats pourraient s’expliquer par le fait que
les ions métalliques se dissolvent bien dans I’eau et que leur sphere d’hydratation doit étre
détruite avant leur adsorption ; cette déshydratation des ions métalliques est un processus
endothermique et il apparait que 1’endothermicité de la désolvatation dépasse largement
I’enthalpie d’adsorption. Notons que AG® est plus négatif lorsque la température augmente ce
qui indique que la spontanéit¢ de [’adsorption augmente avec 1’augmentation de la
température ceci s’explique par le fait que la désolvatation des ions métalliques est plus facile
lorsque la température augmente et donc leur adsorption devient plus favorable. La valeur
positive de AS® implique certains changements structuraux de I’adsorbat et de 1’adsorbant
durant le processus d’adsorption, ce qui conduit & un accroissement du désordre a
I’interface solide-liquide. [81-84]. Les ions métalliques dans la solution sont étroitement liés a
la sphére d’hydratation ou les molécules d'eau sont fortement ordonnées et lorsque les ions
métalliques interagissent avec la surface d'hydratation de ’adsorbant, les molécules d’eau
ordonnées dans les deux couches d’hydratation subissent des perturbations augmentant ainsi
I’entropie des molécules d’eau. Nos résultats sont en accord avec ceux publiés par d’autres

auteurs [81-84].
Partie IV : Etude de I’adsorption de certains ions métalliques en systemes

binaire, tertiaire et multi-métallique.

Parmi les adsorbants synthétisés et testés dans 1’adsorption de différents métaux lourds,

adsorbant, CMK-3(SBA-15) s’est révélé un candidat potentiel, il nous a paru intéressant de le
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tester dans 1’adsorption de certains ions métalliques en systeme binaire, tertiaire et méme
multi-métallique étant donné que les eaux usées contiennent généralement différents ions
métalliques ce qui pourrait conduire lors de ’adsorption soit a un effet des synergie soit a un
effet antagoniste. Les systemes binaires étudiés sont Pb(Il) + Ni(Il) et Pb(ll) + Cd(ll), les
systemes tertiaires Pb(I1) + Ni(ll) + Cd(lIl) et Pb(ll) + Ni(ll) + Co(ll), et le systeme multi-
métallique Pb(Il) + Ni(ll) + Cd(Il) + Co(ll) + Cu(ll) + Zn(11) + Fe(l11). Cette étude a été faite
a température ambiante (23°C=+2), pendant une heure, avec une masse d’adsorbant de 5mg, a
pH des mélanges obtenus et en utilisant des concentrations initiales en ion variant de 10 a 100
mg/l. La figure 1V.12 montre les courbes représentatives des quantités adsorbées en métal

choisi gags (mg/g) en fonction des concentrations de ce métal a 1’équilibre Ce (mg/1).
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Figure 1V.12. Adsorption du Plomb (A), Nickel (B), Cadmium (C) et Cobalt (D), en
systeme monomeétallique, binaire et tertiaire sur le CMK-3(SBA-15).
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La figure 1V.12 montre un effet antagoniste en systéme binaire et ceci quel que soit le métal a
adsorber (Pb, Ni, Co ou Cd) sur le matériau CMK-3(SBA-15) ; les différents ions sont en
compétition sur les sites d’adsorption, ces derniers sont plus occupés par les ions hydratés
ayant de petits rayons [40,42-44]. Par contre en systéme tertiaire un effet de synergie est
observé. Notons que D. Pajol et al. [85] ont attribué I’effet de synergie a la combinaison de
différents phénomeénes qui pourraient avoir lieu au cours de I’adsorption parmi lesquels la
réduction d’un métal et oxydation des groupes fonctionnels suite a cette réduction ; cette

oxydation génére des sites actifs additionnels.

Il est important de noter I’exaltation de 1’adsorption de Cu(II), Pb(II), Ni(II) et Co(I) en
systeme multi-métallique (Cu(ll) + Pb(11) +Ni(Il) + Co(ll) + Cd(Il) +Fe(l11) + Zn(I1)) (figure
IV.13) en comparaison avec leur adsorption en systteme monomeétallique ; notons ainsi que
cette exaltation est plus importante pour I’adsorption de Cu(Ill). Parallelement a cette
exaltation on note une diminution de I’adsorption des ions Cd(II), Fe(IIl) et Zn(II). Le
tableau 1V.5 montre que la sélectivité du CMK-3(SBA-15) vers les ions des métaux lourds

augmente quand le rayon de 1’ion hydraté diminue.
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Figure 1V.13. Adsorption des ions métalliques : Pb(1l), Ni(l1l), Co(l1), Cd(I1), Cu(ll),
Zn(11) et Co(ll) sur le CMK-3(SBA-15) en systeme multi-metallique.
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Partie V : Reutilisation et recyclage des adsorbants CMK-3(SBA-15) et
SBA-15(SH) dans I’adsorption des ions métalliques : Pb (I1) et Cu (11).

Afin de voir la possibilité de réutiliser le CMK-3(SBA-15), nous I’avons testé au cours de
cinq cycles successifs d’adsorption—désorption, les ions métalliques (Pb ou Cu) sont désorbés
par deux acides différents, HCI et HNO3 1 M, pendant 6h a température ambiante. Apres
séchage a I’air libre, ’adsorbant est réutilis¢ dans I’adsorption des mémes ions métalliques en
systeme monométallique. Les concentrations initiales en métal sont 40 mg/L. Les résultats

obtenus sont représentés a 1’aide des histogrammes (figure 1V.14).
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: Figure 1V.14. Cinq cycles consécutifs d’adsorption-désorption des ions Cu(ll) et
i Pb(11) sur CMK-3(SBA-15) traité par HCI ou HNO3 0,1M.

La figure IV.14 montre qu’aprés traitement du CMK-3(SBA-15) par HNO3, la quantité
adsorbée des ions Cu(ll) est 90 mg/g supérieure a la celle initialement adsorbée (87
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mg/g); notons qu’elle est exaltée au cours des cycles successifs et est supérieure a celle
obtenue apres traitement par HCI ; la capacité d’adsorption des ions Cu(Il) aprés ce dernier
traitement diminue au cours des cycles successifs. Quant a la capacité d’adsorption des ions
Pb(Il) apres traitement du CMK-3(SBA-15) par HNO; elle estde 215 mg/g contre 199,7
mg/g; comme pour les ions Cu(ll) elle est exaltée au cours des cycles successifs et est
supérieure a celle obtenue apres traitement par HCI ; la capacité d’adsorption des ions Pb(II)
apres ce dernier traitement reste constante au cours des cycles successifs. L’exaltation de la
capacité d’adsorption du CMK-3(SBA-15) apres traitement par HNO3 pourrait s’expliquer par

I’oxydation des groupes fonctionnels créant ainsi de nouveaux sites d’adsorption [48,61].

A titre comparatif, nous avons étudié¢ I’adsorption des ions Cu(ll) et celle des ions Pb(ll)
respectivement sur SBA-15(NH) et SBA-15(SH) apres leurs traitements par HNO;3 et HCI et

ceci au cours de cing cycles successifs (figure 1V.15).

Les capacités d’adsorption des matériaux mésoporeux hybrides SBA-15(NH) et SBA-15(SH)
vis-a-vis des ions Cu(ll) et Pb(ll) diminuent apres traitement par HCl ou HNO3 au cours des
cycles successifs ; notons que cette diminution est plus importante apres traitement par HCI ;
ceci pourrait s’expliquer par la protonation en milieu fortement acide des sites d’adsorption -

NH ou —SH.
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Figure 1V.15. Cinq cycles consécutifs d’adsorption-désorption des ions Cu(ll) et Pb(Il)
respectivement sur SBA-15(NH) et SBA-15(SH) apreés traitement par HCI ou HNO3 0,1M.
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Conclusion

Les résultats exposés dans ce chapitre concernant 1’adsorption des ions de métaux lourds tels
que : Pb (1), Ni (11), Cd (1I), Co (1), Cu (1), Fe (I1I) et Zn (I1) par les différents matériaux

nanostructurés que nous avons synthétises montrent clairement que :

7 les matériaux mésoporeux carbonés (répliques de SBA-15 et MFI-SBA-15) présentent
une grande affinité vis-a-vis des métaux lourds étudiés comparativement aux matériaux
meésoporeux fonctionnalisés, le matériau CMK-3(SBA-15) étant le plus performant et ceci

quelle gque soit la nature de I’ion métallique étudié,

/¥ la cinétique d’adsorption est trés rapide sur les deux matériaux carbonés ; sur le
matériau CMK-3(SBA-15) plus de 90% des ions métalliques sont éliminés au bout de 5
minutes pour le plomb, le nickel, le cobalt, et 10 minutes pour le cadmium, le fer, le cuivre et

le zinc. L’équilibre est atteint aprés 30 minutes,

¥ D’adsorption des ions métalliques étudiés sur le matériau mésoporeux carboné CMK-

3(SBA-15) suit I’ordre décroissant suivant ; Ph?* > Ni** ~ Co*" > Cd*" >> Cu?* > Fe** > zZn?",

#¥ pour les matériaux fonctionnalisés, I’affinité vis-a-vis des ions de métaux lourds
étudiés dépend de la nature du ligand, le matériau thiolé a une grande affinité vers les ions de
Pb (1), tandis que le matériau mono-aminé a une grande affinité vers les ions de Cu(ll) ; une
diminution drastique des capacités d’adsorption est observée en présence du matériau SBA-

15(NNH) di-aminé,

/¥ ’adsorption des ions métalliques étudiés sur le matériau thiolé suit I’ordre décroissant
suivant : Pb** > Cd** >>> Fe** > Co?* ~ Zn?* > Ni** > Cu®" ; sur les deux matériaux aminés
SBA-15(NH) et SBA-15(NNH), les classements sont respectivement, Cu?* >> Ni?* > Co®* ~

Pb%* > Cd®* > Fe®* > Zn?* et Ni?* > Pb?* >> Cu®* > Co?* > Cd** > zn*" ~ Fe*',

#¥ le modéle de la cinétique du pseudo 2" ordre décrit bien I’adsorption des métaux

lourds étudiés sur les différents adsorbants synthétises,

/¥ ’adsorption des ions métalliques étudiés est décrite par le modéle de Freundlich sur
les deux carbones mésoporeux, a I’exception pour le zinc et par le modele de Langmuir sur

les matériaux thiolés et aminés,
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¥ le pH influe de fagon importante sur 1’adsorption des ions métalliques étudiés sur les

adsorbants synthétises,

¥ les quantités adsorbées de Pb** en fonction de la dose de I’adsorbant sont pratiquement
constantes sur CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI-SBA-15) et augmentent légerement pour les

matériaux hybrides,

¥ ’augmentation de la quantité adsorbée du plomb avec la température est plus marquée

sur les matériaux carbonés,
#¥ le processus d’adsorption est spontané,

¥ en systéme binaire un effet antagoniste est observé, et ceci quel que soit le métal a
adsorber (Pb, Ni, Co ou Cd) sur le matériau CMK-3(SBA-15),

7 en systéme tertiaire un effet de synergie est mis en évidence,

#¥ ’adsorption de Cu(II), Pb(Il), Ni(ll) et Co(Il) est exaltée en systéme multi-métallique
(Cu(Il) + Pb(I) +Ni(ll) + Co(ll) + Cd(ll) +Fe(lll) + Zn(ll)) en comparaison avec leur
adsorption en systeme monométallique ; cette exaltation est plus importante pour

I’adsorption de Cu(Il). Parallélement a cette exaltation une diminution de 1’adsorption des

ions Cd(ll), Fe(l11) et Zn(I1) est observée,.

#¥la sélectivité du CMK-3(SBA-15) vers les ions des métaux lourds augmente quand le

rayon de I’ion hydraté diminue,

/¥ Le traitement du CMK-3(SBA-15) par I’acide nitrique au cours de cycles successifs a
amélioré sa capacité de rétention des ions de Pb(Il) et Cu(ll), contrairement a ce qui est

observé sur matériaux thiolés et aminés,

/¥le CMK-3(SBA-15) est un adsorbant potentiel pour la décontamination des eaux usées

chargées en métaux lourds.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail de thése est divisé en deux grandes parties.

Dans la premiere partie, a 1’aide de plusieurs techniques (diffraction des rayons X,
adsorption-désorption d’azote, spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier,
spectroscopie RMN du solide #°Si, Al et *3C et analyses thermogravimétriques ATG et
thermogravimétriques dérivées DTG), nous avons étudié 1I’évolution structurale et texturale
d’une part de matériaux mésoporeux hybrides en fonction de la nature de la fonction
organique et d’autre part du carbone mésoporeux en fonction de I’agent structurant ; nous
avons montré que :

v" les fonctions thiol et amine sont greffées a la surface du matériau purement silicique
SBA-15,

v" la fonctionnalisation de la SBA-15 par I’organosilane thiolé préserve la mésostructure
du matériau parent SBA-15 ; par contre la fonctionnalisation de la SBA-15 par les
organosilanes aminés engendre un effondrement partiel de la structure de la SBA-15,

v’ la présence exclusive de I’aluminium intra-réseau dans le matériau MFI-SBA-15
préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5 autour du copolymere
tribloc,

v les matériaux carbonés CMK-3(SBA-15) et CMK-3(MFI), préparés par la méthode
hard template en utilisant comme agents structurants les matériaux mésoporeux
SBA-15 et MFI, sont mésoporeux et la surface spécifique du CMK-3(MFI) est bien
plus importante,

La deuxiéme partie a concerné la mise en ceuvre des matériaux mésoporeux synthétisés dans
I’adsorption des ions des métaux lourds Pb?*, Cd**, Cu*, Fe**, Ni**, Co®* et Zn*. Les
résultats exposés dans cette partie ont montré que :

7 les matériaux mésoporeux carbonés (répliques de SBA-15 et MFI-SBA-15) présentent

une grande affinité vis-a-vis des métaux lourds étudiés comparativement aux matériaux
mésoporeux fonctionnalisés, le matériau CMK-3(SBA-15) etant le plus performant et ceci

quelle que soit la nature de I’ion métallique étudié,

7¥ la cinétique d’adsorption est trés rapide sur les deux matériaux carbonés ; sur le
matériau CMK-3(SBA-15) plus de 90% des ions métalliques sont éliminés au bout de 5
minutes pour le plomb, le nickel, le cobalt, et 10 minutes pour le cadmium, le fer, le cuivre et

le zinc. L’équilibre est atteint aprés 30 minutes,
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¥ I’adsorption des ions métalliques étudiés sur le matériau mésoporeux carboné CMK-

3(SBA-15) suit I’ordre décroissant suivant : Pb?* > Ni** ~ Co®* > Cd** >> Cu** > Fe** > zn*,

¥ pour les matériaux fonctionnalisés, I’affinité vis-a-vis des ions de métaux lourds
étudiés dépend de la nature du ligand, le matériau thiolé a une grande affinité vers les ions de
Pb (1), tandis que le matériau mono-aminé a une grande affinité vers les ions de Cu(ll) ; une

diminution drastique des capacités d’adsorption est observée en présence du matériau SBA-

15(NNH) di-amine,

/¥ ’adsorption des ions métalliques étudiés sur le matériau thiolé suit I’ordre décroissant
suivant : Pb* > Cd** >>> Fe** > Co?* ~ Zn?* > Ni** > Cu®" ; sur les deux matériaux aminés
SBA-15(NH) et SBA-15(NNH), les classements sont respectivement, Cu?* >> Ni?* > Co®* ~

Pb%* > Cd?* > Fe®* > zZn?* et Ni?* > Pb?* >> Cu®* > Co?* > Cd** > zn®" ~ Fe?',

/¥ le modéle de la cinétique du pseudo 2" ordre décrit bien I’adsorption des métaux

lourds étudiés sur les différents adsorbants synthétiseés,

#¥ ’adsorption des ions métalliques étudiés est décrite par le modéle de Freundlich sur
les deux carbones mésoporeux, a I’exception pour le zinc et par le modéle de Langmuir sur

les matériaux thiolés et aminés,

#¥ le pH influe de facon importante sur ’adsorption des ions métalliques étudiés sur les

adsorbants synthétisés,

¥ en systéme binaire un effet antagoniste est observé, et ceci quel que soit le métal a
adsorber (Pb, Ni, Co ou Cd) sur le matériau CMK-3(SBA-15),

7 en systéme tertiaire un effet de synergie est mis en évidence,

#¥ ’adsorption de Cu(II), Pb(Il), Ni(Il) et Co(II) est exaltée en systéme multi-métallique
(Cu(l) + Pb(Il) +Ni(ll) + Co(ll) + Cd(ll) +Fe(lll) + Zn(ll)) en comparaison avec leur
adsorption  en systtme monométallique; cette exaltation est plus importante pour
I’adsorption de Cu(Il). Parallélement a cette exaltation une diminution de I’adsorption des

ions Cd(ll), Fe(l11) et Zn(I1) est observée,

Yla sélectivité du CMK-3(SBA-15) vers les ions des métaux lourds augmente quand le

rayon de I’ion hydraté diminue,
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/¥ Le traitement du CMK-3(SBA-15) par I’acide nitrique au cours de cycles successifs a
amélioré sa capacité de rétention des ions de Pb(ll) et Cu(ll), contrairement a ce qui est

observé sur les matériaux thiolés et aminés.

Il résulte de cette étude que le CMK-3(SBA-15) est un adsorbant potentiel pour la

décontamination des eaux usées chargées en metaux lourds.

Les résultats intéressants obtenus avec le CMK-3(SBA-15) nous laissent envisager de
le tester d’une part dans 1’adsorption de polluants organiques mode¢les et d’autre part dans la

dépollution d’une eau usée.
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Résumé

La premiere partie de cette theése est une contribution a 1’étude de matériaux mésoporeux présentant un potentiel
principalement dans le domaine de la dépollution de 1’eau. Les matériaux mésoporeux hybrides ont été préparés
par fonctionnalisation par voie post-synthétique de la SBA-15 par des organosilanes (3-Mercaptopropyl
trimehoxysilane (SBA-15 (SH)), 3-Aminopropyl trimethoxysilane (SBA-15(NH)) et Amino-ethylamino
propyltrimethoxysilane (SBA-15(NNH)) et étudiés en fonction de la nature de 1’organosilane. Les carbones
mésoporeux ont été synthétisés par réplique de la SBA-15 (CMK-3(SBA-15) et de la MFI-SBA-15 (CMK-
3(MFI-SBA-15); MFI-SBA-15 a été préparé par assemblage de nanoparticules de zéolithe MFI autour du
copolymeére tribloc, en milieu fortement acide. Les carbones mésoporeux ont été étudiés en fonction de 1’agent
structurant. Cette étude montre clairement que les propriétés structurales et texturale des matériaux mésoporeux
hybrides et des carbones mésoporeux dépendent respectivement de la nature de ’organosilane et de I’agent
structurant.

La deuxiéme partie a concerné 1’adsorption des métaux lourds Pb, Cd, Cu, Fe, Ni, Co et Cr sur les matériaux
mésoporeux hybrides et sur les carbones mésoporeux . L’adsorption a été effectuée en systéme monométallique
et multi-métalliques. Le pouvoir adsorbant de ces matériaux a été étudié en fonction du temps de contact, de la
masse de 1’adsorbant, du pH et de la température. Les résultats montrent que la capacité d’adsorption des
matériaux mésoporeux dépend des conditions opératoires, de la nature de I’adsorbent et celle de I’ion métallique.
Le carbone mésoporeux est le meilleur adsorbant quelle que soit la nature de 1’ion métallique. De plus cet
adsorbant est tres stable aprés cing cycles de réutilisation ce qui en fait un candidat potentiel pour la dépollution
des eaux usées chargées en métaux lourds.

Mots clés: Matériaux mésoporeux hybrides , carbones mésoporeux, Adsorption, métaux lourds

Abstract

The first part of this thesis has concerned the study of mesoporous materials which present a real potential in
water pollution treatment. Mesoporous hybrid materials were synthesized by post-synthetic functionalization of
SBA-15  with  organosilanes (3-Mercaptopropyl trimehoxysilane (SBA-15 (SH)),  3-Aminopropyl
trimethoxysilane (SBA-15(NH)) and Amino-ethylamino propyltrimethoxysilane (SBA-15(NNH)) and studied
according to the nature of organosilane. Mesoporous carbons were synthesized using SBA-15 (CMK-3(SBA-
15) and MFI-SBA-15(CMK-3(MFI-SBA-15) as structure templates. MFI-SBA-15 was synthesized by the
assembly of MFI nanoclusters with triblock copolymers in strongly acidic media. Mesoporous carbons were
studied according to the nature of template. This study clearly shows that the structural and textural properties of
mesoporous hybrid materials and mesoporous carbons depend on the nature of organosilanes and template,
respectively.

The second part has concerned the adsorption of heavy metals Pb, Cd, Cu, Fe, Ni, Co et Cr on mesoporous
hybrid materials and mesoporous carbons. The adsorption was carried out for mono- and multi-
component systems. The effects of the contact time, adsorbent dose, pH and temperature on metal ions uptake
have been studied. The results show that the adsorption capacity of mesoporous materials depends on the
operating conditions ,the nature of adsorbent and metal ion. Mesoporous carbonCMK-3(SBA-15) is the best
adsorbent whatever the nature of metal ion. Moreover this adsorbent is very stable after five cycles of reuse;
therefore, it is of much interest as a potential adsorbent for the treatment of wastewater loaded with heavy
metals.

Keywords: Mesoporous hybrid materials, Mesoporous carbons, Adsorption, heavy metals
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Adsorption of lead (ll)
on mesoporous carbon CMK-3 from single,
binary and ternary metal aqueous solution

FEYWORDS: Mesoporaus carbon emk-3, adsorption, heavy metals, pb (8. cd (8. mi (§)

A b 1’ T The aim of thes study b 1o nvestigale the abllity of CME-3 1o remove haavy metals (P (), Cd (V) and N
S rO C {Il)) from aqueous solufion when present singly. CME-3 was syntheszed wing fne mesoporous SBA-15 siica

as struciure template and was characte

zed by XRD, nitrogen adsomption-desaprtion and FT4R . FI-IR spactrum shaows that there are

many funciicnal groups af the surface of CMK-3. The adsorption process of iors an CME-3 can be considersd very fost, atiaining 0%
ackomption afficiency within § mir for Pb (II). and Ni (8, and 10 min for Cd (Il}. The adsarption capacity of CMK-3 for the removal of Pb

(1, 86D and Cd {1l) was 199,4. 198 and 18(

mg/g of CMI-3 respectively, These capacifies varues are highest among those reporied

n the iterature. The odsorption capacity was invenely proporfional fo the hydrated lonic radius of the metak, The affects of the

ackartbent dose, pH and temperature on

© (I} uptake from aqueous soiution have been studied (nat shown), The lead removal was

pH depandsn! and remainad aimost unchangeabile with the increass in adsoriben! desage, ndicating that sufficien! adsomption sites
are available af lower CME-3 dosa.The adsorption of Fb (1) when prasant in binary (Pl {Il) + Cd (1], Fo (I} + NI [0)) or in lemory system

(P (] + Cd [H) + NI (1]} was also investige

ed, Tha resutts showed that the odsorption of Pb (Il) decreased sighily in binary system

interestingly. in the farnary system there wes @ substantial imorovement in the rernoval of Pb (N).

INTRODUCTION

The release of indusirial wastes containing foxic heavy metals
poses a serous threat 1o the environment and the health of
human pepulations. The heavy metal lons are stable and
persistent environmental contaminants (1-5). Several studies
have shown that nanomaterials are promising candidates for
pollution treatment (6-29). Mesoporous SBA-15 silica has been
widely studied owing to its 3-D structure with inferconnected
pores (30). An interconnected structure s required to use it as
hard template to prepare ordered mesoporews materials as a
stabie replica of ifs siructure, SBA-15 is used as hard femploie
to synthesize mesoporous carbon CME-3 (31). Mesoporous
carbon has attracted much atlention because of ifs unique
structurol features and many promising applications such as
odsorbents, hydrogen storage, catalysts supports in oddition
fo elecirochemical double-layer capacitors (31-36).

The aim of this study s to investigate the abliity of CMK-3 to
remove heavy metals |Pb (Il Cd (I} and Ni [Il)) from aqueous
solution when present singly. The effects of the contact

fime, adsorbent dose, pH and temperature on Pb (Il uptake
from aqueous solution have been studied (not shown). The
odsarption of Pb (Il) when present in binary [Pb (Il) + Cd (I},
Pt () + Ni {ll)) or in fermary system [Pb (I} + Cd (Il) + Ni {ll)) was
aoso Investigated,

EXPERIMENTAL SECTION

Reagents

Tetroethyl orthosticate (TEQS| |Aldrich), Pluronic P123 (Aldrich,
80%). hydrochicric aocid (Riedel-de Haén, 32%), sucrose
[Sigma). sulfuric acid (Aldrich. 97%). scdium hydroxide
[Aldrich), lead nitrate {Aldrich, $9%), cadmium nifrate
tefrahydrate (Aldrich, 99.999%), nickel nitrate hexahydrate
(Aldrich, 99.999%) were used as raceived.

Materials preparation

Synthesis of SBA-15

The synthesis procedure for mesoparous Sifica SBA-15 follows that
published by Zhao et al. (37). In a typical synthesis in this work,
49 of amphiphilic tridlock copolymer poly (ethylene oxide)-poly
[propylene oxide)-poly (ethylene oxide) [average molecular
weight 5800, from Aldnich) was dspersed in 120 g of de-

ionized water and B.44g of 2M HOI. solution at 40°C wile stiming
folowed by the addition of 8.54g of tetraethylorthosiicate

to the homogencus solution with stiring. This gel mixture was
confinuously stired at 40°C for 24h. and finally crystallized in

a Teflondined autociave at 100°C for 2 days. After cooing to
room temperature the soiid product was fitered and dried of
rcom temperciure n air. Tempiate removal was achleved by
calcinations in alr at 500°C for 4h (heating rate: 19C/mn).
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Synthesis of CMK-3

CMK-3 was prepared according fo the process described

in the Bterature (31). 1g of calcined SBA-15 was added fo a
solufion obtained by dissolving 1.25g of sucrose and 0.14 g of
H,SO, in § g of H,O. The mixiure was placed in a drying oven
for 6h at 373K, and subsequently the oven temperature was
increased to 433K and maintained for 6h ot this temperature.
The sample turned dark brown or black during the

freatment in the oven. The siica sample, containing partially
polymetized and carbonized sucrose al the present step, was
freated again at 373 and 433K using the same drying oven
after the addition of 0.8 g of sucrose, 0.07 g of H,S0, and 5

g of H,0. The carbonization was completed by pyrolysis with
heating to 1173 K under N, for éh. The carbon-silica composite
obtained after pyrolysis was washed with hydrofiucric acid

(5 wif) at room tempercture, to remove the silica template,
The femplate-free carbon product thus oblained was filtered,
washed with ethanol and dried at 393K,

Characterization

RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of CMK-3

XRD. XRD patterns of SBA-15 and CMK-3 (not shown) indicate
thot these materials are hexagonally ardered mesostructure
which is in agreement with other aufhors (14).

N, Adsorpfion. Typical ireverstie type IV adsorption isctherms
(not shown) as defined by IUPAC [38] were observed for
sificeous SBA-15 and CMK-3 carben, indicating mesoporous
characteristics with capillary condersation phenomenon. The
materials have narow Gaussian pore size distibution cenfred
ot 6.7 nm for siliceous SBA-15 and at 3.0 nm for CMK-3 carbon.
Textural properties of siiceous SBA-15 and CME-3 carbon are
listed in Table 1. Surface area of CMK-3 (438 m?/g) is lower
than that of SBA-15 (825 m?/g). which coukd be explained

by the restriction of carzon deposition in the open pores of
SBA-15 due to the limited diffusion rate of the precursor, thus
some amorphous carbon is produced outside of the SBA-15,
resulting in a lower BET surfoce area (39).

X-Ray Diffraction |{XRD): specira were

performed on a D5000 Siemens powder —— oy (E;O'r.)'h [ [ h E;..m': o W
diffractometer (Cu Ka] in the angle range of 0.5 | T el

2° 20 with the steps of 0.01° and a step time of SAAISCac | 825 101 | &7 103 1n €00

1s and in the range of 10-60° 20 with the steps Tk [ [ET] i i0 (3] 087 ES 2

of 0.04°,

The surface oreo and pore size analysis of
the samples were cared out by odsorption-

Table 1, Textural properties of purely siliceows S8A-15 and mesoporous cartbon CME-3,
{a}: Unit cell Parameter o = 2 d100/43 , {b): Pore wall thickness. ! = o-pore diameter.

desorption of nitrogen on a Micromeritics
ASAP2010 instrument at 77K, Prior to N,
adsorption, the samples were degaossed under vacuum ot
250°C for at least 2h.

The concentrations of metal ions in the solution before and
after the adsorption experiment were determined by an
atomic absorption spectrometer PERKIN-ELMER A analyst 300
madel.

Batch adsorption experiments
Metal ion adsorpfion on CMK-3 wos camied out by the solution

depletion method at 25°C at solution pH. Pb (I}, Cd (I) and
Ni (1) were tested. CMK-3 [0,29/]) was tharoughly mixed into
25 ml oqueous solution containing selected concentration

of metal ion. Several points of the adsorption isotherms were
obtained by using varicus initial concentrations {5-100 mg/l)
and 180 min of contact fime,

The metal ion uptake capacity of CMK-3 wos determined by
analyzing the metal concentration of the solution before and
afler adsorption using equation:

Ao = (Co=CHV/m

where C; and C, are the initial and final concentrations of
the metal jons in sclution {mg/L}. V is the volume of the metal
solution (L) and m is the dry weight of the adsarbent (mg]).
The effects of the contac! time, adsorbent dose, pH and
temperature on Pb (ll) uptake from aqueous solution have
been studied for an initial concentration of Pb (I} of 40 mg/L.
The adsorption of Pb (I} when present in binary (Pb {1l) +

Cd (1), Po () + Ni ()} or in ternary system (Pb (I} + Cd (I}

+ Ni {ll)) was also investigated. The binary and ternary ions
adsorption experiments were conducted using the same
procedure and operating conditions used in the single
system adsorption. The metals lons were present in equal
initial concentrations.

| Omesomommn ey wMaNeAR ]

Adsorption kinetics

Figure 1 depicts the influence of contact time between the
single metal solutions of Pb, Ni and Cd, and CMK-3 on the
efficiency of the adsorption process at 40 mg/| initial metal
lon concentration and 0,2 g/| CMK-3 concentration dose.
As shown in figure | the adsorplion process on CMK-3 can
be considered very fast, attaining 0% adsorption efficiency
within 5 min for Po (1l) and Ni (lI}. and10 min for Cd (lI); during
this period the removal of Pb (I}, Ni {ll) and Cd (ll} wos 199.4,
198 and 180 mg/g CMK-3, respectively. The equilibrium was
reached after 3h,

These resulls show the abliity of CMK-3 to adsorb rapidly the
highly toxic Pb (i), Ni () and Cd (ll] without any modification
of its surface.

In order o analyze the uptake rales of ions, a simple
kinetic anaclysis using the pseudo- second- order equation
was done. The pseudo-second order kinetic model is given
as (40):

W= IR2Z ¥ My vviscsasisasnasisinsoncios )

where q_ and q, are the amount of metol lons adsorbed

on the adsorbent in ma/g at equilibrium and at fime t,
respectively, and kis the rate constant of second-order
adsorption in g mg'' min', The pseudo-second-order rate
constant was determined experimentally from the slope and
the intercept of straight-ine plots of t/q, (min g mg’') versus

t [min), respectively, presented in figure 2. The parameters

of the pseudo-second order adsorption kinetics mode! are
listed in table 2. It can be inferred from this

fable that the odsorption of Pb (), Ni (lI) and Cd (lI) by
CMEK-3 is well described by the pseudo second-order kinetic
medel which implies that the adsorption of Pb [Il), Ni (1}

and Cd (ll) ento CMK-3 may occur via a chemical process
involving valence forces that

share or exchange elecirons (41-43).



lon concentration 40 mg/L..

FRgure 1, Adsorption Kinetics of P (II), Ni{l) and Cd (i) by 5 mg of CME-3 at 25°C and
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Figure 2. Psaudo-second crder kinetics for the adsarption of Phjil|, Nifll| and Cdlll] lons
by Smg of CME-3 at 25°C and ion concentration 40 mg/L.

isotherms can be expressed by egs 2 and 3,

I~ respectively:
: * || g » " | Cfls = W(Ge D)+ (/8 €.
‘w P =2 '::- R e N T ree e (2)
XIS ...' g INGau =1/ IC, + Ink..iin
Lol K @
3 12 where g, & the amount adsorbed (ma/g). C,
- B VAT A 1 e R R R N R R RN is the equilibrium concentration [mg/l). Qernax
ooty b0 is the maximal adsorption capacity, b is the
adsorption equiliorium constant (Lmg™'). and k
- P [mot g') and 1/n are the freundiich canstants
Fo 3 o related to adsorption affinity of the adsorbent
fo S O " and adsorption intensity, respectively.
l w et The Langmuir constants, g, and b,
': are determined from the intercept and
i " slope. respectively, of the inear plot of the
B100; SEIIA0 O A R T 9 experimental data of C /q,, (a/l) versus C,
|mg/l) as Hustrated in figure 3,

The Freundich constants are determined from
the intercept and slkope, respectively, of the
linear plot of the experimental dota of In g,
versus In Ce as shown in figure 4,

The Freundich constants and correlation
coefficlent R2 are listed in table 3. R? values
showed that the Freundlich mode! could
describe the adsorption of Pb (i}, Ni (Il) and Cd
() on CMK-3,

The adsorption capacity (mg/g) for Pb (I},

Ni {ll) and Cd {l]] followed the order Po (Il) >

Ni (ll) > Cd (Il) {toble 4]. From table 4, it can

be inferred that the adserption capacity was
inversely propertional to the hydrated lonic
radius of the metals which is in agreement with
other authars (46-48|, As can be seen from
table 5, the adsorption of Pb (ll) onfo CMK-3 is
found higher than that onto various adsorbents,
Indicating that CMK-3 is a potential candidate
as adsorbent for the lead removal from
wastewater,

Adsorption of lead from binary or fernary metal
solutions
It is very important to evaiuate the performance

mm Experimental Pseudo second- order kinstic model of CMK-3 on adsorption of lead in multimetal
q. (ma/g) q. (mg/g) k2 (g/mg min) R reaction systemn since wastewaters usually
contain more than single metal. Mulfiple metals
o we.73 200 o429 100 are expected o cause interoctive effects.
NI 198.69 200 0.357 1.00 Figure 5 showed the results of the adsorption of
Pb(ll) on CMK-3 when present in binary |Pb (Il
Cd 156 m3 17218% 0.9 +Cd (I}, Po (1] + Ni {Il) orin ternary system ( Pb

(U} + Cd (1) #+Ni [II}) . The results showed that the
adsorption of Pb|ll) decreased slightly in binary
system, which can be ascribed to the greater
cumulative cccupancy of adsorption sites of
CMEK-3 by Po[ll} with the smallest hydrated ionic
radius (Tabie 4).

Interestingly. in the ternary system there was a substantial
improvement in the removal of Ph{ll] in the presence of

Cd {ll) and Ni{ll)}, which indicates that there is o synergistic
efiect of nickel and cadmium ions in odsorption process of
lead in ternary system. In this work, the reason explaining this
enhancement s not clarified.

Table 2. Parometers for adsorption of Po(ll), Nifll) and Cd(ll} onio CWvK-3 derived from
pseudo-second-order kinetic models.

Adsorpfion isotherms

Initial concentrations C of metals in the solufion were varied
between 5 and 100 mg/L

The Langmur (44) and Freundlich (45) adscrption isotherms
are generally applicable {o describe the adsworption of heavy
melais on solid adsorbents.

The linear form of the Langmuir and Freundiich adsorption
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CONCLUSION

Qur results showed the ablity of CMK-3 to
adsorb rapidly the highty toxic P (I1), Ni {II)

® i > 2 w | ©nd.Cd () without any modification of its
t“ 1 o surface. The adsorption capacity for Pb (ll), Ni
S ) a (1) and Cd (Il tollowed the order Pb (1) > Ni
el © 14 () > Cd () . which was inversely proporticnal
" ol to the hydrated lonic radius of the metak. The

0 3 w 15 » » L n
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Figure 3. Adsorption isotherms of metal ions,
P (M), Ni[ll} and Cd {1I]. in linear forms of

as iry » s n u 1
Late
Figure 4. Adsorption sotherms of metal
jons,Pb (Hl), Nif) and Cd (I}, In linecr

lead removal on CMK-3 was pH dependent,
it increased with the increase of pH showing
a maximum at pH 6.3, The adsorption of Pb

Longmuir model forms of Freundlich model, (I) decreased slightly in binary system (Pb

(1) + Cd (1), Po(l) + Ni(ll)), Interestingly, in the
temary system ( Pb [ll} = Cd (I} + Ni [N)) there
was o substanfial improvement in the removal

Watetions; | Frasniifieh parsmeders Langelc perameters of Pb () , showing that CMK-3 is a polential

k 1n R? Gusx (Mg/g) b (Img) R? candidate as adsorbent for the lead removal

Pb 242 057 1,00 188.68 0054 0.98 from wastewater.

NI .60 0.55 0.99 181.81 0.053 0.98

cd 363 05 097 17802 0103 0.97 REFERENCES
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