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Introduction Générale

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

tend a s’appauvrir.

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

les normes.

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de ces
derniéres années. Parmi ces techniques, il y'a lieu de citer les procédés de précipitation chimique, la
floculation, I’échange d’ions, I'électrolyse, les procédés membranaires et I'adsorption. Cette derniere
présente |'avantage de pouvoir étre appliquée au traitement de divers effluents et apporté ainsi des
réponses aux exigences réglementaires pour la protection de I'environnement ol plusieurs

adsorbants sont utilisés pour le traitement des effluents aqueux.

Divers chercheurs ont montré que avec des déchets industrielles avait I'aptitude de fixer des

guantités importantes en métaux lourds et en composés organiques a partir des solutions.

Parmi ces dechets industriels, les plus utilisés dans la construction sont les briques qui sont
caractérisées par leur capacité de rétention de polluants qui font d’eux des objectifs de plusieurs

études.

Durant ces deux derniere décennies, des nouvelles classes de matériaux solides poreux ont
vue naissance. Parmi ces matériaux, la famille des M41S qui a été découvert dans le début des
années 1990 par des chercheurs de Mobil [5]. Cette famille est composé de trois matériaux MCM-41,

MCM-48 et MCM-50 (Mobil Composition de la Matiére).



L'objectif de ce travail est de résoudre ce probleme de I’'environnement par la synthese d’un
matériaux mésoporeux basé sur notre déchet industrielle qui est le brique. Cette derniere peut étre
utilisée comme source a faible colt de silice et d’aluminium en adoptant un procédé de fusion
alcaline pour extraire a la fois de la silice et de I'aluminium (1 kg de silice et d'aluminium de volclay et
de bentonite algérienne coltent environ 1Da). Alors que la méme quantité de silice provenant de
ludox et d'aluminium provenant d'aluminates de sodium colte environ 3.580,00 Da selon sigma-

Aldrich. et de I'utiliser comme piege des métaux lourds.
Notre étude est répartie en cinqg volets principaux:

La premiere partie (chapitre 1) est une synthése bibliographique qui englobe une approche de

connaissances sur les matériaux poreux et leurs domaines application

La deuxieme partie (chapitre 2) sur les différentes méthodes d’analyse appropriées pour

caractérisées nos échantillons.

e Le troisieme volet est consacrée pour I'expérimental, et engendre :

1-L'exploitation de brique dans la synthése des nanomatériaux.

2-L’activation des nanomatériaux synthétisée par imprégnation par une molécule

organique qui est la dithizone.

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

dégager des perspectives de prolongement du travail.

e Le cinquieme volet est destinées pour |'application des matériaux mésoporeux griffée
par la dithizone H2DZ sur une solution de boue prévenant de 'usine électrolyse AL-ZINC

de Ghazaouet. Afin de optimisée les meilleurs paramétres de I'adsorption.

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

présentés.



C.

Chapitre I

Etude bibliographiques
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I-1 Introduction :

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

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

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

Nanomatériaux

| | |

Microporeux Mésoporeux Macroporeux

Fig I-1 Distributions des pores des trois classes de matériaux selon I’'TUPAC.
I-2 Les matériauxporeux :

Les matériaux microporeux (les zéolithes) sont a base de silice et d'aluminium, ou
d’alumino-phosphates. A I'opposé, les matériaux macroporeux ont des diamétres de pore
supérieurs a 50 nm. Cette classe inclue notamment des silices poreuses, des verres, des
gels,...etc. Entre ces deux classes, les matériaux mésoporeux qui ont des diaméetres de pores
situés entre 2 et 50 nm. Il existe des matériaux mésoporeux a base d'oxydes métalliques, des
métaux nobles, des alumines, des carbones, des polymeres, et bien entendu, des silices
amorphes. La classe des matériaux mésoporeux nécessitent un grand intérét, di a leur
propriétés structurales et texturales, dans divers domaines tel que la catalyse [2] , I’adsorption
[3], la chromatographie [4]....ect.

I-3 Les matériaux mésoporeux :

En 1992 les chercheurs de Mobil Corporation ont rapporté la synthése directe d’une
nouvelle famille de matériaux silicatés mésoporeux (M41S) basée sur la méthode du cristal
liquide structurant (LCT : liquid cristal templating) [5] . Le plus connu de cette famille des
matériaux est la MCM-41. L'approche du LCT est d’orienter la synthése des aluminosilicates

ou d’autres hétéroatomes vers des structure bien définis avec des pores bien ajustés allant
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jusqu'a 40 nm dépassant largement les tailles des pores des zéolites (<1.5 nm). La surface

specifique extrémement élevée (> 1000 m? /g) et lI'uniformité des tailles de pore sont parmi

les propriétés importantes de ces matériaux.

L'approche LCT pour la synthése des matériaux de type M41S utilise ’agrégation de
molécules d'agent tensioactif comme structurant. Ces molécules d'agent tensioactif sont
constituées de deux parties différentes : une téte polaire et une chaine non polaire. Les
affinités des deux parties rendent les molécules d'agent tensioactif amphiphiles, a savoir
capable d’agir I'un sur l'autre avec des parties polaires et non polaires. Ces tensioactifs
forment des micelles dans I'eau autour desquelles les espéces inorganiques polymérisent pour
former le réseau plein continu encapsulant les micelles. Le squelette inorganique est
localement amorphe et la porosité est créée par le déplacement des micelles organiques

d'agent tensioactif par extraction ou calcination.

Plusieurs structures a porosité contr6lée correspondant aux phases liquides cristallines
de divers agents tensioactifs ont été synthétisées. La structure la plus commune est celle de
symétrie hexagonale bidimensionnel (de groupe d’espace P6mm) se composant de rangées

hexagonales fermées entourant les micelles cylindriques d'agents tensioactifs.

Des phases lamellaires ont également été obtenues. Celles-ci ne sont généralement pas

stables apres 1’¢limination de 'agent tensioactif.

Diverses phases cubiques ont été également rapportées. La phase cubique bicontinue de
symétrie (la3d) est obtenue par synthese en milieu alcalin. Une autre phase cubique est la

Pm3n composée de micelles sphériques dans un arrangement cubique.

Les principaux matériaux rapportés dans le travail des chercheurs de Mobil sont
désignés sous le nom de MCM-41 (phase hexagonale de P 6mm 2D), de MCM-48 (phase
cubique 1a3d) et de MCM-50 (phase lamellaire) comme illustré sur la figure 1.2. La structure
uniforme des pores et la surface élevée de ces mésophases les identifient en tant que solides
poreux exceptionnels. La MCM-41 a attiré une attention considérable axée sur 1’opportunité
de son application industrielle potentielle ainsi que sur les conditions de synthéses (type de

précurseur, rapports molaires, température, pH, etc..).

Plusieurs groupes ont rapporté des méthodes alternatives de synthese basées sur le
mécanismede LCT pour la préparation des matériaux mésoporeux avec des symétries

semblables a celle de MCM et des propriétés de parois améliorées.

e
5
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(P6mmHexagonal) (la3dCubique) (Lamellaire)

Fig 1-2 Principaux membres des silicates mésoporeux de la famille M41S et symétries
correspondantes

Plusieurs systemes d'agent tensioactif ont été employés pour changer la taille de pore et
les propriétés des produits mésoporeux. La dimension des pores est liée a la longueur de la
chaine hydrophobe de I'agent tensioactif. Les agents tensioactifs utilisés dans la préparation
des matériaux mésoporeux peuvent étre anioniques comme dodecylsulphate de sodium [6] ,
cationiques tel que les halogénures d'ammonium d'alkyltrimethy) [5] ou neutres par exemple
les amines, les oxydes de polyéthylene (EOx) [7] , alkyl (oxyde de polyéthylene) [8] . Des
copolymeéres hydrosolubles de triblock ont été également employés pour créer des matériaux
avec des tailles beaucoup plus grandes de pore entre5- 30 nm selon le polymere comparées

aux micelles conventionnelles de plus petites molécules d'agent tensio-actif (<10 nm) [8] .

I-4 Les différents types de matériaux mésoporeux :

Les matériaux de type M41S ont été a l'origine préparés dans des conditions basiques,
mais des méthodesont été plus tard étendues aux conditions acides et ont mené a desmatériaux
mésoporeux de diverses symétries et de propriétés de paroi différentes, tels que la famille de
matériaux de type SBA-n (n = 1-3, 8, 11, 12, 14,15, 16) Sainta Barbara
Amorphousdesymeétries hexagonales etcubiques variables [9] .

Des conditions neutres ont été utilisées pour préparer des matériaux mésoporeux en
utilisant les amines primaires non ioniques pour la synthése de type hexagonal désordonné,
par exemple des MSU (Michigan State University) [7] .et HMS (Hollow Mésoporeux Silica )
[10].
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Les silicates mésoporeux principaux et les symétries correspondantes sont récapitulés dans le
tableau 1.1.

Tableau I-1Les principaux matériauxmésoporeux [11].

Code Dimensionnalité, ordre type de Milieu taille moyenne  Référence
de Groupe dissymétrie surfactant pore(nm)
MCM-  2Dhexagonal(P6mm) cationique basique 3.70 (Beck,1992)
41 Cubique(la3d) cationique basique 3.49
MCM' 2Dhexagonal(P6mm) cationique basique 2.80 (Inagaki,1993)
SBA-1  Cubique(Pm3n) cat/anionique acide 2.00 (Huo, 1994)
SBA-2 3Dhexagonal (P6s/mmc) Gemini acide 2.22 (Huo, 1995)
SBA-3 2D hexagonal (P6mm)cationique/anionique acide 2.77 (Huo, 1994)
SBA-8  2DRectangulaire(cmm) bolaform acide 1.87 (Zhao, 1999)
SBA-  Cubique(Pm3m) neutre acide 2.50 (Zhao, 1998b)
SBA- 3D hexagonal(P63/mmc) neutre acide 3.10 (Zhao, 1998b)
SBA-  Cubique(Pm3n) neutre acide 2.40 (Zhao, 1998b)
SBA-  2Dhexagonal(P6mm) neutre acide 7.80 (Lukens,1999)
SBA-  Cubique(Im3m) neutre acide 5.40 (Zhao,1998b)
HMM 3D hexagonal(P63/mmc) neutre basique 2.70 (Inagaki,1999)
MSU Hexagonal(désordonné) neutre neutre 3.10-5.80 (Bagshaw,199
MSU-  Lamellaire cationique neutre 3.20 (Ryoo, 1996)
HMS Hexagonal(désordonné) neutre neutre 2.80 (Zhang, 1997)
KIT-1 Hexagonal(désordonne) neutre basique 3.52 (Mokaya,1996

)

I-5 Mésophases :

Les interactions entre les micelles dépendent de la concentration de I'agent tensioactif et ont
une influence importante sur la géométrie des micelles. On peut observer cet effet dans les
diagrammes de phase agent tensioactif-eau. Comme exemple, le diagramme de phase du
bromure de cétyltriméthylammonium dans I'eau est donné dans la figurel.3. Les micelles ne

sont pas formées au-dessous de la concentration micellaire critique, C.M.C = 0.9 mmol/L.
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Fig 1-3Le diagramme de phase de CTAB-EAU [75].

Au-dessus de la concentration micellairecritique(CMC)ouCMC1, l'agent tensio-actif est
présent aussi bien comme micelles que comme monomeéres. La quantité de micelles augmente
avec la fraction de masse de l'agent tensioactif. La plus basse température a laquelle les
micelles peuvent se former s'appelle la température de Krafft et notée Tk, elle dépend de la
solubilité de I'agent tensio-actif [12] .Au-dessous de la température deKrafft, I'agent tensio-

actif se présente sous forme de cristaux hydrates.

Quand la fraction de masse de I'agent tensio-actif augmente, les micelles s'approchent
de plus en plus étroitement et s’organisent dans une rangée ordonnée, une mésophase [12].
Quand la limite de stabilité des micelles sphériques est atteinte CMC2, des micelles
cylindrigques sont formées. Au-dela de la CMC2, les agrégats peuvent avoir plusieurs formes
autres que I'hexagonale comme la forme cubique ou lamellaire, selon la nature du

tensioactif et du contre ion, la température et la force ionique de la solution.
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-6 Généralité sur le MCM-41 :
1-6-1 Définition :

Le MCM est un systeme idéal pour étudier les fluides confinés, et est ainsi largement
utilisé pour des études fondamentales [5] ; [13] Un des membres de cette série et qui est le
plus étudié, est le MCM-41. Cet énorme intérét pour le MCM-41 est basé sur sa structure
simple, réguliére et modulable. Ce silicate présente un arrangement unidirectionnel hexagonal
de pores cylindriques. Le diamétre des pores cylindriques peut étre ajusté dans une gamme de
2 a 10 nm. Ce matériau mésoporeux est en effet obtenu par condensation de silice amorphe

(SiO2) dans I’eau assistée par 1’auto assemblage de micelles d’un tensioactif [14].

La géométrie de la porosité obtenue résulte alors de I’empreinte de la phase

hexagonale cristal-liquide du surfactant qui joue le role de structurant.

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

haute stabilité chimique et thermique, ont été les plus étudiés et utilisées.

Fig -4 Représentation schématique de MCM-41
I-6-2 Les différentes méthodes de la synthése MCM-41 :

Depuis la découverte des matériaux de la famille M41S, de nombreuses recherches ont
été consacrées a la compréhension du mécanisme de leur formation. L’obtention de ces
matériaux est décrite selon plusieurs méthodes conventionnelles (basé sur 1’utilisation des

produits chimiques dans la synthése des MCM41) et une méthode non conventionnelle (basé
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sur I'utilisation des sources naturelles comme 1’argile, les déchets ...etc. dans la synthése de

notre matériau).

I-6-3 Synthése conventionnelle :

En 1971, [15]. décrivaient dans un brevet la synthese de silice a faible densité réalisé
par hydrolyse et condensation du tetraethylorthosilicate(TEOS) en présence d’un tensioactif
cationique [16] . lls ont établi en 1997 que ce travail constituait la premiére synthése d’un

matériau silicique mesoporeux.

Les silices mésoporeuses de type MCM-41 sont trés bien structurées avec un réseau
hexagonal de mésopores et présentent un volume poreux important. Cependant le contrdle de
la taille des grains et de la polydispersité a 1’échelle nanométrique n’est pas aisé. Il aura fallu
attendre les premiers travaux de [17] pour obtenir MSN monodisperses de type MCM-41.
Ces nanoparticules ont été préparées par neutralisation rapide au niveau de sol, de
I’hydrolyse-polycondensation du TEOS effectuée en milieu basique NaOH, en présence du
tensioactif CTAB.

Dans la synthése des MCM-41 il existe quatre éléments nécessaires qui sont utilisées :

[5]

1. Une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionique ou
neutre pour diriger la structure finale du matériau (hexagonale, cubique, lamellaire).

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

3. Un solvant (eau, éthanol...).

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

I-6-4 Synthése non conventionnelle :

La silice est un materiau naturellement présent dans les minéraux, tels que le quartz et
le silex, dans les plantes telles que le bambou, le riz et I'orge. Cependant, la plupart des silices
utilisées dans les applications chimiques sont d'origine synthétique. La silice en tant que
matériau est utilisée dans de nombreuses applications en raison de la large gamme de ses
structures et de ses propriétés physico-chimiques qui dépendent fortement des procédes de

synthese.

10
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La silice (dioxyde de silicium) est le nom donné a un groupe de mineraux COmposes
de silicium et d’oxygene, les deux éléments les plus abondants de 1’écorce terrestre ; en effet,

la silice représente plus de 60 % en masse de 1’écorce terrestre.

Dans la nature, elle se présente sous des formes variées : roches sédimentaires, roches
métamorphiques et roches magmatiques. La silice occupe, parmi les oxydes, une place
exceptionnelle en raison notamment de ses propriétés cristallochimiques, de ses modes de

genése et de par a son importance pétrographique.

Généralement, on la trouve sous forme cristalline mais on peut également la trouver a
I’état amorphe (non cristallisé). La silice cristalline est dure, chimiquement inerte et présente
un point de fusion élevé. Ce sont des qualités recherchées pour diverses applications

industrielles.
Il existe deux sources de silice :
a)-La source naturelle :

La silice existe a 1’état libre sous forme cristalline ou amorphe et a 1’état combiné sous
forme de silicates. Dans la quasi-totalité de ses formes, elle apparait comme le modele le plus
simple des tectosilicates: une charpente tridimensionnelle faite de tétraedres SiO4 liés les uns
aux autres par leurs sommets, chaque atome d'oxygéne étant commun a deux tétraédres, d'ou

la formule globale SiOo.

On peut obtenir les silices naturelle a partir beaucoup de source naturelle comme les
argiles qui sont des produits de décomposition des roches siliceuses et contient des
phyllosilicates (silicates en feuillets), une argile nait majoritairement par altération des roches,
puis subit une perpétuelle évolution sur des temps a 1’échelle géologique en passant d’un
minéral argileux a une autre et en changeant ses propriétés initiales par I’environnement. De
fagon générale les particules d’argile résultent de la désintégration physique ou mécanique des

roches, suivie d’une transformation chimique.

L’argile brute contient des particules élémentaires trés petites qui représentent les
individus cristallins (phase minérale pure), appelés les minéraux argileux responsables de ses
propriétés telles que le gonflement, et les propriétés d’absorptions [18] . Lorsque 1’argile est

en contact avec I’eau ; elle devient collante, et plastique (malléable).

11
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b)-La source synthétique :

Les silices amorphes sont généralement d’origine synthétique, a 1’exception de la terre
de diatomée. Cette forme de silice est la plus désordonnée et également la plus réactive. Le
modéle le plus courant pour décrire la silice amorphe est le suivant : elle est formée
d’anneaux d’atomes de silicium reliés entre eux par des atomes d’oxygene pontant. Malgré la
non-périodicité de son réseau, la silice amorphe conserve 1’environnement tétraédrique des
atomes de silicium .On la retrouve en tant que matériaux de structure pour améliorer les
propriétés mécaniques, en tant que support de catalyseurs [19], comme agent de séparation en
chromatographie ou encore comme materiau fonctionnalisé lorsque les silanols de surface

réagissent avec une molécule donnée, en particulier pour des applications biologiques [20].

1-6-5 Mécanisme déformation :

La grande ressemblance des structures finales avec les phases cristallines observées
dans les solutions des tensioactifs pures donne la formulation du mécanisme (LCT) ou la
silice polymérisée sur la surface des phases liquides cristallines formées par I'agrégation du

tensioactif [10].

Cependant, les chercheurs n‘ont toujours pas pu expliquer le fait que la synthése des
matériaux mésoporeux soit réalisée avec des concentration faibles pour la formation des

cristaux liquides [21].

Cependant, un mécanisme alternatif a été proposé sous différents modeles, il suggére
gue l'interaction entre les silicates et les tensioactifs agit comme une force qui conduit a la

formation de structures qui déterminent la nature finale des matériaux mésoporeux.

12
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Figl-5 Schématisation du mécanisme de formation selon [22] .

1-6-6 Effet de la longueur de la chaine alkyle de I’agent structurant :

La longueur de la chaine alkyle de I’agent structurant influe fortement sur les parametres

physico-chimiques des matériaux mésoporeux tels que la MCM41. (tableau 1.2) résume tous
les résultat[23] .

Tableau I-2 Influence de la longueur de chaine alkyle sur les paramétres physico- Chimiques.
[11].

ao SBer  Vpore D C
(nm) (m#g) (cm¥g) (R) (A)
Cp-MCM-41 | 351 1035 0.1 255 145
Cwus-MCM-41 | 3.82 1100 0.61 289 17.0
Cis-MCM-41 | 4.16 1130 0.78 33.1 17.0
Ci-MCM-41 | 4.80 995 0.79 38.3 19.0

a,:parametre de la maille hexagonale, D : diamétre despores, C : épaisseur des parois

Matériaux

13
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La taille des pores est controlée par I'utilisation des tensioactifs avec des longueurs de chaines
variables :

e Une chaine de 8 carbones donne des pores de 18 A
« Une chaine de 16 carbones donne des pores de 33 A

e Une chaine de 18 carbones donne des pores de 38 A.

1-6-7 Effet de ’ajout d’agent co-structurant :

Lin. 1999a synthétisé la Si-MCM41 et la AI-MCM41 en utilisant des nouveaux agents co-structurants
tels que methylamine,dimethylamine,ethylamine,diethylamineau lieu de NaOH et TMAOH.

lls sont réussisa :

1. Synthétiserdes matériaux de bonne qualité en utilisant des bases faibles (les amines) ;

2. Facilite I'incorporation de I’Aluminium en absence des cations alcalin.

I-7 Chimie de surface :

La surface du solide SiO2 est constituée de deux types d’atomes silicium les ponts siloxanes
Si-O-Si et les groupements silanols Si-OH. Ce sont ces derniers qui pourront étre a l'origine
d’interactions et/ou de réactions chimiques (greffage) entre les particules de silice et des
chaines de polymeéres déja formées, ou des composés possédant une fonction réactive visa-vis
des silanols. Dans des conditions particuliéres, les ponts siloxanes peuvent étre "activés", ce

qui leur confere alors une certaine réactivite.

De plus, en contact avec 1’atmosphéere ambiante, la surface de silice se recouvre de plusieurs
couches d’eau. Selon Tripp et Hair [24], 1a quantité d’eau adsorbée serait de 2.5 a 4 molécules
d’eau/nm?. Mais cette valeur varie en fonction du type de silice étudié, d’un prétraitement

thermique éventuel et surtout de 1’état d’hydroxylation de la surface.

Ces molécules d’eau sont liées entre elles par liaisons hydrogene et constituent un réseau sur
la surface de silice. La deshydratation de la surface a lieu a partir de 120°C pour les molécules
faiblement liées et a partir de 200°C pour la couche en interaction forte. Au-dela de 450°C, les
groupements silanols se condensent pour former des liaisons siloxanes et aluxane en libérant
une molécule d’eau c’est la dés hydroxylation. Cependant cette condensation est lente. En
effet, il faut atteindre des températures proches de 1100°C pour que leur disparition soit totale
[25].

14
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I-8 Groupements chimiques présents en surface :

L'étude de la surface de la silice consiste essentiellement a déterminer la nature et la
répartition des fonctions silanols, ainsi que la quantité d'eau physisorbée sur la surface. Pour
une silice donnée, le nombre maximum de silanols superficiels dépendra non seulement du
nombre d'atomes de silicium par unité de surface, mais également du nombre de groupements
hydroxyles susceptibles d'étre portés par un atome de silicium. Hormis les ponts siloxanes
Si-O-Si, on distingue trois types de groupements silanols de surface (Figurel-6) qui

possederont des réactivités différentes [26], [27].

®,

*» les groupements silanols isolés ou libres, pour lesquels I'atome de silicium forme trois
liaisons covalentes avec des atomes d’oxygene de cceur et une quatriéeme avec un
hydroxyle de surface.

*» les groupements silanols vicinaux ou pontant, ou deux fonctions hydroxyles liées a des

atomes de silicium différents sont suffisamment proches pour interagir par liaisons

hydrogéne.

X/

s les groupements silanols géminés, ol deux fonctions hydroxyles sont liées a un méme
atome de silicium. lls sont alors trop proches pour établir entre eux une liaison
hydrogene. Ces silanols sont minoritaires [28]

Stlanol
terminal

- “

," H\\ //

0 00

e s i o % 2 i
950050 Y50 o e
Bond ik Silanol Silanol Silanol
ool stoxane . ., . als £ 4 a
150l¢ ou libre vicinal ou pontant 2éminé

Fig I-6 Différents groupements en surface de la silice

1-9 Fonctionnalisation :

15
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La fonctionnalisation d’une silice consiste en la modification de sa surface par 1’introduction

d’un groupement organique, afin de modifier de maniére contrdlée ses propriétés chimique et

physique.

La fonctionnalisation permet de générer de nouveaux matériaux aux propriétés choisies et
constitue un enjeu majeur dans de nombreux domaines d’application, comme nous

I’expliquerons plus tard.

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

les procédés de fonctionnalisation de la silice.

7= OH OR 0—Si R
/ \ C/ \
| OH + OR—Si—R; o OH + 2ROH

g of S~ OH

R=Me_ Et

E.1 =Fonction organigue
Fig 1-7 Modification de la surface de la silice par greffage a partir d’alkoxysilanes

Grace a cette réactivité et au choix du groupement organique que I’on veut lier a la surface de
ces silices, on peut coupler les propriétés physiques de la matrice silicique aux propriétés
chimiques spécifiques des molécules organiques choisies. Ainsi cette association permet
d’obtenir des matériaux hybrides inorganiques-organiques possedant une certaine stabilité,

rigidité, porosité et une réactivité spécifique a des applications recherchées

Cependant, pour répondre a certaines applications (I’adsorption ou la catalyse par exemple),
ces materiaux doivent étre modifiés (fonctionnalisés) en surface afin de contenir des sites

spécifiques d'adsorption, acido-basique ou rédox.

Il existe plusieurs types de modification de surface tels que le greffage ou I’incorporation Al
[29] , B [30], Cu [31], Il existe aussi I’échange par les métaux de transitions pour effectuer
les réactions d’oxydo-réduction [32], [33] ou bien la fonctionnalisation par des molécules

organiques qui contiennent des sites acides ou des sites adsorbants(Figure 1-7).

e
16




Chapitre | Etude bibliographique

|
L
>

rd
=
/
:/

2

Fig 1-8 Quelgues exemples sur la fonctionnalisation des matériaux mésoporeux par des

groupements organiques [34].

I-10 Propriétés et activités :

[-10-1Caractere hydrophobe/hydrophile de la surface :

La surface de la MCM-41 est tres différente de la surface des zéolites microporeux. Dans le
cas de la MCM-41, la surface intérieure des pores correspond a la section d'un réseau de silice

amorphe, et aussiriche en silanol que la surface d'un gel de silice normale.

L'étude de la distribution des groupements silanols et de I'adsorption de I'eau sur les matériaux
calcinés a prouvé que l'isotherme d'adsorption de I'eau sur MCM-41 calciné était le type V,
suggerant une interaction faible de l'eau avec lasurfacea  bassepressiondevapeur[35],
et un certain caractére hydrophobe de la surface. Cependant, il a été montréque
I'isotherme d'adsorption de I'eau est moyennement réversible a cause de chimisorption de
I'eau [36].

La spectroscopie IR montre que des secteurs séparés des groupements silanols d'isolement

(hydrophobes) et les groupements silanols adjacents (hydrophiles) sont présents sur la

17
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surface (figure 1.6), et que I'hydrolyse des ponts siloxane par I'eau adsorbée a augmenté la

concentration des groupements silanols et le caractere hydrophile [37].

Hydrophobe

Figl-9distribution des aires hydrophobes hydrophiles dans la MCM-41

I-10-2 Taille des pores :

Les matériaux mésoporeux sont caractérisés par une distribution réguliere de leurs
pores. La taille finale de ces pores est en relation directe avec la longueur de la chaine alkyl de
I’agent structurant Depuis les premiéres communications sur la MCM-41, les plus grands
pores peuvent étre formés quand des produits organiques auxiliaires sont ajoutés a la
préparation. Dans la pratique, 1’addition d'huile permet la formation des micelles gonflées qui
participent a la formation des mésophases avec une plus grande cellule d'unité. La nature
d'huile affecte I'efficacité du gonflement de micelle. Les plus grands pores sont obtenus quand
des produits organiques 1,3,5-trimethylbenzene (TMB) sont ajouté a la préparation comme
agent gonflant[5] .[38] ont rapporté qu’on peut obtenir le gonflement par les amines gras. Blin
et al. 2000ont réalisé une expansion remarquable de MCM-41 avec le décane en ajoutant
I'nuile a la solution d'agent tensioactif.Les copolymeres PEO-PPO-PEO triblock laissent
former les matériaux mesoporeux avec des pores plus grands que les pores formés par des

agents tensio-actifs[39].

18
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I-10-3 Epaisseur de parois :

Les matériaux mésoporeux de type MCM-41 possédent une paroi amorphe de silice dite
épaisseur, résultant d’une polymérisation et d’une polycondensation des espéces silicates en
solution. Cette épaisseur qui détermine la stabilité thermique des matériaux mésoporeux peut
varier entre 5 A (1 & 2 tétraédres de SiOs composent la paroi) 8 20 A (5 a 6 tétraédres) en

jouant sur un simple paramétre, 1’alcalinité du milieu de synthése[40].

I-10-4Stabilité hygrothermique :

Les matériaux mésoporeux tels que la MCM-48 et la MCM-41 ont une faible stabilité
hydrothermique dans les solutions aqueuses ou 1’eau a des températures élevées.
[41] . En se référant au diagramme de diffraction de rayons X de MCM-41 et de MCM-48
calcinés chauffés a 343 et a 373 K respectivement dans 1'eau (dans un litre d’eau on met 1 g
de solide), ont remarqué que tous les échantillons ont perdu une partie de leurs cristallinités a
longue distance une fois chauffés dans I'eau a 343 K pendant 12 heures. Dans ce contexte, les
travaux de suggeérent que les échantillons avec des murs épais sont plus résistants au

traitement a I’eau.

La composition du réseau inorganique affecte la stabilité hydrothermique des matériaux
mésoporeux. Ainsi, il a été montré que la présence de l'aluminium dans le réseau silicaté
augmente la stabilité du matériau dans 1’eau bouillante [42]. Toutefois, Mokaya et al 2000ont
remarqué que la stabilité du matériau n'augmente pas linéairement avec la concentration
d’aluminium [43]. Il a aussi noté qu'un échantillon avec un rapport Si/Al= 23 présente une
meilleure stabilité lors du traitement dans I’eau bouillante que des échantillons avec Si/Al=
8.5 ou 41. Cet effet a été attribué a un meilleur effet d'aluminium dans les emplacements

extérieurs par comparaison a I'aluminium situé a lI'intérieur des murs.

I-11Applications :

I-11-1 Adsorption et séparation :

e
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La MCM-41 est I’'un des matériaux mésoporeux qui occupe une place unique comme
référence pour I'étude de l'adsorption dans les mésopores. La distribution homogéne de la
taille de pore permet des études plus précises de la physique des phases adsorbées [44].Les
propriétés d'adsorption sont critiques pour des applications dans la séparation. Le controle

des propriétés du fluide dans le canal ordonné peut développer de nouvellesapplications.

En effet, la taille uniforme des pores est un facteur important dans plusieurs
méthodes de chromatographie et de séparation. Ainsi il a été proposé I’utilisation des
matériaux meésoporeux structurés avec des tensioactifs pour colonne dans : la
chromatographie d'exclusion, I’HPLC phase normal [45] la chromatographie en phase
gazeuse et I’HPLC énantiosélective [46]. La maitrise de la structure des matériaux et en
particulier de sa morphologie sphériquessont des parametres déterminants pour les
applications réussies en chromatographie[47]. La sélectivité de lataille a I’échelle du
nanometre a pu ouvrir de nouvelles applications dans la séparation de molécules

biologiques.

Dans le domaine de matériaux poreux, les MTS (Micelle-TemplatedSilica)
devraient concurrencer les matériaux bien établis, comme les zéolites et les gels de silice.
Leurs propriétés particulieres peuvent ouvrir de nouveaux champs d'application, mais la
question qui se pose est si I'amélioration des méthodes par controle de la porosité justifie le
choix d'un nouveau matériel au lieu du conventionnel. Dans le domaine de stockage
d’hydrogene, plusieurs travaux ont été réalisé dans ce domaine changeons les métaux de

transitions incorpores pour avoir le meilleur taux d’adsorption [48].

I-11-2Catalyseurs acides :

L’utilisation des solides mésoporeux comme catalyseur des réactions acide-base
nécessite ’insertion d’aluminium dans la structure des MCM-41. Il a été montré que
I’aluminium tétraédrique qui est responsable de 1’activité catalytique, le reste de la structure
permettant une circulation efficace des espéces chimiques transformées et une surface
d’échange importante. Dans ce cadre, tous les efforts se sont tournés vers 1’augmentation du
rapport entre le nombre d’atomes de silicium et le nombre d’atomes d’aluminium dans les
MCM. Les chercheurs sont arrivés a un rapport de 2. Le probleme de la modification de la
structure lors de la calcination a ensuite était abordé ; le nombre d’atomes d’aluminium tétra

coordonnés diminuant apres calcination.
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Les matériaux mésoporeux ont été largement étudiés en ce qui concerne leur
utilisation dans des réactions de craquage et d’hydrocraquage. Malheureusement, les
inconvenients de la faible acidité et de la basse stabilité hydrothermique des catalyseurs
MCM-41 réduisent les avantages de l'accessibilité des pores méme pour les grosses
molécules. Néanmoins, les catalyseurs MCM-41 montrent une activité substantielle pour les
substances encombrantes telles que I'huile de palmier et I'asphalténe[49]. Les silices FSM-
16 (FoldedSheets Mesoporous) sont actives dans la dégradation thermique du polyéthyléne
en fioul [50]. Pour de petites molécules, telles que 1-butene, n -hexane, n-heptane ou les
hydrocarbures cycliques tels que la tétraline et la décaline, l'activité de MCM-41 est tres
inférieure a celle de la zéolite béta, et comparable a celle des aluminosilicates amorphes
[51]. L’ AlI-MCM-41 exhibe une meilleure activité dans les réactions de Diels-Alder pour les
grosses molécules organiques comparées aux zéolites ZSM-5 et HY [52]. Dans la réaction
du cyclopentadiene avec le crotonaldehyde, MCM-41 greffé par I’isopropoxide d’aluminium

montre l'activité la plus élevée comparée a AI-MCM-41 préparé par la méthode directe.

I-11-3 Catalyseurs basiques :
La condensation de Knoevenagel peut se faite par I’utilisation de la MCM-41 non

calcinée [53]. La réaction de Michael [54] et de Claisen-Schmidt [55] sont catalysées soit

par des amines ou par des solides tels queHDTMA+@Si-MCM-41 et AI-MCM-41 apres la

neutralisation de la charge négative par Na* et Cs".

I-11-4 Catalyseurs redox :

Il 'y a de nombreux rapports dans la littérature au sujet des réactions redox sur les
matériaux mésoporeux modifiés. Dans beaucoup des cas, c'est tres difficile d’évaluer la
performance de tels matériaux, parce que les conditions de réaction ne sont souvent pas

comparables.

Les Ti-zéolites, tels que TS-1, les TS-2 et leTi-B, sont d’efficaces catalyseurs dans
I'oxydation d'une variété de composés organiques [56], de tels matériaux sontconnus depuis
le début des années 80. Les matériaux mésoporeux contenant le titane aussi bien que ceux
modifiés avec les métaux de transition tels que Zr, V, Cr, Mg, Fe et Cu sont des catalyseurs
d’oxydation prometteurs. Ti-MCM-41 a été trés tot €tudié en tant qu’un catalyseur
d'oxydation sélective, de tels matériaux mesoporeux présentent l'avantage clair d'un grand

systeme de pore permettant I'oxydation d’un plus grand nombrehydrocarbures.
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Les catalyseurs Fe/SBA-15 calcinés dans lesquels seulement une faible quantité de

Fe3* octaédrique est détectée montrent une bonne sélectivité dans les réactions d'oxydation
des alcanes, des alcénes et des arénes avec H,O,comme oxydant [57].Les Mn-MCM-
41,prépares par la méthode d'échange ionique de tensioactif, montrent une activité élevée

pour I'époxydation du stilbene [58].

Co-MCM-41 et Ni-MCM-41 sont actifs dans 1’oxydation du benzéne ou 1’oxydation du
styrene en phase liquide pour donner le phénol ou I’aldéhyde benzoique respectivement avec
du H,0, comme oxydant [59]. La déshydrogénation oxydante (ODH) des alcanes pour obtenir

les alcénes par V-MCM-41 a éte aussi rapportée [60].
I-11-5 Comme support catalytique :

L’idée ici est de fonctionnaliser la MCM-41 avec une molécule organique; ainsi, la
mobilité des espéces chimiques est grandement facilitée, et la surface de réaction devient bien
plus importante. Par exemple, les hetéropolyacides comme H3zPW,,040qui ont des sites tres
acides mais une surface interne faible, peuvent étre insérés dans MCM-41, ils se dispersent
alors dans tout le matériau et il en résulte une trés grande réactivité. Ainsi par exemple, les
réactions d’alkylation des groupements phénols par des oléfines sont beaucoup plus rapides
avec un tel matériau qu’avec le HPA pur, et méme qu’avec H,SO,4. Un tel procédé permet
aussi d’augmenter la sélectivité des réactions ainsicatalysées.MCM-41 est aussi exploité en
tant que support catalytique pour différents types d’application en greffant des entités actives

a partir des métaux nobles [61].

22



C.

Chapitre II




Chapitre 11 Techniques d’analyses

II. 1. Caractérisation des échantillons

Il est bien évident de caractériser la structure et la texture des solides synthetisés par différents
techniques tells que la diffraction des rayons X, dispersif fluorescence X (XRF), IR, et le
microscope électronique a balayage ainsi d’autre technique d’analyse comme absorption
atomique et ICP pour éclaircir les cotés sombres de ces matériaux tel que leur mécanisme de

synthese et de nous permettre de développer ces matériaux mésoporeux pour les applications.
11-2 Diffraction des rayons-X

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse de 1’organisation de la matiére a
grande distance. Cette méthode non destructrice permet d’identifier les composes cristallins
par comparaison avec des spectres de composes référencés dans une base de données. La
diffraction des rayons X nous renseigne sur la structure cristalline et la cristallinité des
matériaux. Elle consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur un échantillon de poudre
déposé uniformément sur un porte-échantillon en verre. Le faisceau de rayons X, émis par une
source fixe, atteint 1’échantillon mobile autour de son axe support. Par réflexion, le rayon
diffracté est detecté par un compteur a scintillations et vérifie la loi de Bragg :

nA=2dnki sin@ Eq (1)
Tel que

1. dnki(A) : représente la distance inter réticulaire d’un faisceau.

2. hkl: se rapportent aux indices de Miller du plan considéré et désignent la
direction considéree dans le cristal.

3. 0 : demi-angle de diffraction (moiti¢ de 1’angle faisceau incident — faisceau
diffracté).

4. n:ordre de réflexion (nombre entier).

5. A :longueur d’onde de la raie du cuivre (1,54 A).

A un angle de diffraction 6 correspond un déplacement 26 du compteur sur le cercle du
diffractometre. Chaque phase cristalline posséde des valeurs caractéristiques de 20 permettant
son identification en les comparants avec les diffractogrammes de composés de références.

L'identification des phases cristallines par diffraction des rayons-X est rendu possible
gréce aux périodicités de l'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques
d’une phase a I’autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un

cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances entre les plans
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d’empilement ou plans réticulaires. Cette distance, entre les plans réticulaires est hommee

distance inter réticulaire ou dn. [31].

Loi de Bragg

Fig 11-1 Principe de la loi de Bragg [11].
L’épaisseur des parois silicatées (bp) est exprimée par la relation suivante :
bp =a0- Dp Eq (2)

Fig 11-2 Représentation schématique de I'arrangement hexagonal des canaux de
MCM-41. [31].

1. dioo = Distance inter réticulaire.
2. ao= Paramétre de maille.

3. bp = Epaisseur des parois
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11-3 Dispersif fluorescence X (XRF)

Dans un analyseur FRX 1’échantillon est bombardé par des rayons X. Ceci produit

I’émission d’électrons, de rayons X du bremsstrahlung et de raies caractéristiques de rayons X

Incident
X-ray Beam

1
*Ejected electron
9

Fig 11-3 Représentation schématique de principe de XRF [11].

Certains rayons X interagissent avec les électrons des couches K et L dans
I’échantillon ce qui provoque leur éjection. Les trous créés dans la couche K (ou L) sont
immédiatement remplis par les électrons tombant des couches externes L, M ou N. Chaque
transition électronique émet un rayon X caractéristique (photon de fluorescence) dont

I’énergie est égale a la différence d’énergie entre deux couches d’un élément particulier. [11].

Figure I1-4Appareil d’analyse XRF

26



Chapitre 11 Techniques d’analyses

11-4 La spectroscopie Infrarouge (IR)

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

Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine d'énergie
de vibration des molécules.

Dans cette technique, les énergies mises en jeu sont principalement les énergies
vibrationnelles. Pour qu'une vibration donne lieu a une absorption, elle doit posséder un
moment dipolaire permanent. L'intensité absorbée est d'autant plus grande que la variation du
moment dipolaire est grande. Cette analyse permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes
dans un mateériau.

Les vibrations moléculaires absorbant un rayonnement IR sont classées en deux
catégories. Il existe les vibrations d'élongation (symétriques et asymétriques) et les vibrations
de deformation angulaire (rotation, cisaillement, balancement et torsion). [11].

Fig. 11-5Appareil d’analyse IR.
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11-5 Absorption atomique(AAS)

La méthode de spectrométrie d’absorption atomique est la méthode d’analyse ¢lémentaire la
plus utilisée en chimie analytique dans 1’analyse des solutions pour 1’identification d’une
trentaine d’éléments. Le domaine d’application le plus fréquent reste celui des dosages des

traces, qui regroupent de maniere courante 1’analyse des eaux, des aliments, des médicaments

[25].

Le principe de la méthodes étant fondé sur 1’aptitude des atomes a absorber la lumicre recue
lors du passage de leur électrons de valence de 1’état fondamental a des niveaux d’énergie

plus élevés [62].

Il 5-1-Appareillage :

T ST [95
2 ] T

4

LA
(=3}
N

3

Figure 11-6 : Schéma d’un spectrométre d’absorption atomique [63].

Une lampe a cathode creuse (1) émet le spectre de I’élément a doser. Cette radiation est
modulée avant de traverser la vapeur atomique (2) provenant de I’échantillon pulvérisé par
un pulvérisateur (nébuliseur) (3’), lorsque le faisceau lumineux traverse la flamme (3) ou elle
est partiellement absorbée par les atomes de 1’élément déterminé (vapeur atomique) I’intensité
lo du faisceau est réduite a I. Apres la séparation d’une raie caractéristique de la radiation
modulée, elle est isolée par un monochromateur (4) est envoyée a un détecteur ou I et | sont
détectées (5) , le signal émis par ce dernier est transmis a un amplificateur (6) qui permet de
connaitre la valeur de I’intensité avant est apres 1’absorption, ou raccordé a la fréquence de
modulation seul le signal du a la radiation provenant de la source est amplifiée, puis un

dispositif €lectronique transforme les intensités mesurées et indique 1’extinction (7).
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Figll-7 Spectrophotométre d’absorption atomique

On mesure I’intensité transmise avec échantillon, I, sans échantillon (solvant seul), 10 et on

définit les grandeurs suivantes :

La transmittance T=1/10 Eq (3)
Le pourcentage de transmission : %T =100 (1/10) Eq (4)
Le pourcentage d’absorption : %A =100 -%T Eq (5)
L’absorbance: A=log (1 /10) Eq (6)

L’absorbance est la grandeur la plus utile puisqu’elle est proportionnelle a la concentration en

espece absorbante dans le domaine de validité de la loi de Beer-Lambert :
A =KLC Eq (7)

Kest le coefficient d’absorption qui est une constante pour une espece absorbante et une

transition données,L est la longueur du trajet optique dans la zone ou se trouve 1’espéce

B ———————————————
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absorbante (longueur de la flamme ou du four en graphite) et C la concentration en espece

absorbante.

Avantages
La simplicité d’emploi,
la sensibilité des mesures,

L’efficacité des résultats

YV V V VY

La grande précision et la rapidité. [64].

Inconvénients
» Un mauvais étalonnage peut introduire des erreurs dans les résultats.
» L’utilisation seulement pour 1’analyse quantitative.
» L’élément a doser doit étre sous forme des solutions.

L'analyse de chaque élément nécessite une lampe cathodique special [65].

Il. 6 Spectrophotométrie de plasma a couplage inductif (ICP)

La spectroscopie de plasma a couplage inductif est une technique qui fait appel aux
phénomeénes d'émission atomique dont la source d'atomes est un plasma d'argon. A haute
température, il se forme au sein de l'argon un mélange d'atomes et de particules chargés

suivant un équilibre.

Le plasma est produit par voie inductive par une génératrice haute fréquence. Sa température
varie entre 6 000 et 8 000°C. Les éléments recherchés sont introduits dans le plasma et
transformés en vapeur atomique et éventuellement ionique par excitation lors de leur collision

avec les élements constitutifs du plasma.

Cette technique a utilisé dans un champ d'application plus large que les autres techniques
d’analyses mais son pouvoir de détection est plus faible. La haute température du plasma
permet de limiter les interférences de matrices et de ce fait I'ICP peut étre tres largement

employee pour la recherche des métaux lourds.

On parle d'ICP-optique ou ICP-AES [66]. ICP atomic emission spectrometry). [31].
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Fig. 11.8. (a et b). Double visée (axiale et radiale) Kit d'introduction téflon pour I'analyse de
solutions a base d'HF. [31].
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I11-1 Introduction :

L’enveloppe du batiment joue un role de séparation thermique entre I’ambiance intérieur et
extérieure. Elle intervient comme un stockage de la chaleur dans le batiment et comme
distributeur de cette derniére a I’air libre. Les briques parmi les éléments plus importants
dans le domaine de la construction. La fabrication des briques est passée par plusieurs étapes
de développement dont la premiere est la brique crue, puis la brique cuite, enfin la brique
stabilisée. La technologie actuelle permet de réaliser plusieurs types de briques avec des
performances supplémentaires pour différentes destinations (Brique de verre, brique

cellulaire, brique monobloc ...etc.).

La brique est un matériau de construction qui est fabriqué en portant une petite quantité
d’argile, préalablement mise en forme, a une température appropriée- la température de
frittage. Les particules d’argile commencent alors a fondre et s’agglomerent pour former une
masse a caractére pierreux. Apres la cuisson, la brique conserve une certaine porosité, qui lui

confere d’ailleurs des propriétés spécifiques et la distingue des autres matériaux de

construction.

Fig : 111-1 Briqueterie -Sidi Issa Fig : 111-2 localisation de briqueterie -Sidi Issa-
Saida Algérie

Alors notre travail est basé sur cette matiére de construction qui est le brique spécialement

les déchets de brique afin de le valorisés et pour la synthése d’un nouveau matériau

mésoporeux comme MCM-41.
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111 -2 Extraction de silice :

Afin d'extraire la Si pour synthétiser une MCM-41 a partir de déchets des briques. On choisit
le processus de fusion alcaline a 550°C qui consiste a mélanger une quantité de déchet de
brique usé avec une quantité appropriée d'hydroxyde de sodium. Le mélange de fusion
alcaline obtenue a été brouillé et refroidi a la température ambiante puis mélangé avec de I'eau
distillé et ensuite mis sous agitation pendant plusieurs heures a température ambiante. Deux
phases ont été obtenues aprés centrifugation pour chaque suspension. Une phase solide qui est

appelée résidus et une phase liquide appelée surnageant.
111-3 Synthése de MCM-41 :
La synthese du matériau s’est faite avec les réactifs suivants :

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

e Cétyltriméthylammonium bromure (C19H42NBr ; CTABr, Aldrich ; 99%) comme
tensio-actif.

e Ammoniac (NH3, 25%).

e Eau distillée avec différant rapports 1/6.1/4 et 1/8

e Acide sulfurique (H2SO4, 98 %).

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

extracté (1/4 1/8 et 1.6) celle-ci est réalisée en trois étapes :

e Dissolution de CTABr dans I’eau distillée.

e L’addition goutte a goutte de surnagent au mélange précédant poursuivi de quelque
goutte d’ammoniaque jusqu’a I’obtention d’une brusque précipitation des especes
silicique, le gel obtenu est ensuite placé dans 1’étuve a 100°C pendant 48h.

e Lasuspension contenant la mésophase est refroidie, le solide blanc filtré sur Buchner

et lavé abondamment a I’eau distillée. Le solide est encore séché a I’étuve.

Remarque : La méme procédure de la synthése du MCM-41 suivi pour les autres rapports a

savoir (1/4 et 1/8). et les résultats sera expliquée en détails dans le prochain chapitre.
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I11-4 Fonctionnalisation de nanomatériaux par un groupement organique :
111 -4-1 Introduction :

Les silices mésoporeux sont des supports de choix pour y introduire des groupements organiques
fonctionnels grace a leurs taille de pore, surface spécifique et leur volume poreux.la modification de
ces mésoporeux permet d’adaptér les propriétés de surface on vu de nombreuses applications telles
gue la catalyse [67], I’élimination des métaux lourds.

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

suivant deux méthodes : [68].

111-4-2 fonctionnalisation post-syntheses:
Cette méthode est une réaction de silanisation qui fait greffait les silanole de surface ( Si-OH) un
compose organique soit organo-silane est une chaine carbonée terminie par un groupement
heydrophope (-CH3, CF3 ,phynille , SH ... ect) Ou hydrophile(NH2). [69].

111-4-3 Fonctionnalisation par co-condensation:

C’est une voie direct de griffage des mésoporeux. C’est une méthode qui permet de sarment¢ la
rectification de greffage post-synthése comme la limitation on nombres de silanole réactive et les
problemes de diffusion de griffant. Cette fonctionnalisation présent I’avantage par rapport au griffage
post-synthese qui permet d’évité le probleme de blocage des pores et elle présent aussi des
inconvenant comme il est impossible d’élliméni la gent structurant pour libéré la porosité du matériau
par calcination [70].[75].

Les premiers travaux dans ce cadre on été réalisée par les chercheurs de mobil on 1992 [69] ils ont
griffet le triméthylechlorosilane TMS dans les pores des mésoporeux comme MCM-41 d’autre équipe
(Zhao et all) on réalisée des réactions de sililation sur les MCM-41 par TMS afin de couvrir la surface
de matériaux par ailleurs (Anwarder et all) ils ont réussi a griffer MCM-41 on utilisant
I’hexamethéyldisilazane. [71].

L’objectif de notre travail est de fonctionnaliser notre MCM-41 on utilisant le griffage post-synthése
par un groupement azoté afin de rendre le matériau hydrophobe, le griffage a donc été réalisée sur
notre MCM-41 (1/4 1/6 et 1/8) calciné et non calciné.
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Notre choix de griffant utilisée dans notre travail est diphinyl-thiocarbazone appelé la dithizone

(H2DZ ) qui est trés efficace pour extraire les métaux lourds.( Zn,Fe, Cu,....... )

111-4-4 La dithizone :

nHR + M™ MR n+ nH* éq (8)

Sont appelés les chélates

L’¢équilibre d’extraction dépend du pH de la solution aqueuse. Les liaisons de coordinence
sont dues en générale aux hétéroatomes (S, O, N). Les solubilités sont souvent importantes
dans les solvants inertes, leurs composés avec des ions minéraux sont souvent aussi plus

solubles dans les solvants organiques que dans 1’eau. . [72].

La dithizone (diphénil-thiocarbazone) que nous symboliserons par H.Dz, présente certains

avantages par rapport aux autres chélatants :

v Grande capacité extractive,
v" Valeur de la constante de dissociation élevée,

v’ Trés faible agrégation en phase organique.

_ NH—— NH  CeHs

S/ C

N N CeHs

Fig 111-2 : Shema pour une molecule de dithizone H2DZ

C’est aussi un réactif trés utilisé pour la purification, méme lorsque les impuretés sont a 1’état

de traces.

On peut parfois purifier les reactifs par agitation avec la dithizone. Par exemple 1’eau distillée
peut étre purifiée par le peu de dithizone restant en solution aqueuse et retirée au moyen d’un

solvant organique [72].
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Elle est tres sélective de I’élément recherché. En changeant le pH de formation du complexe,

on peut augmenter fortement la sélectiviteé.

111-4-5 Mode opératoire du griffage :
Le griffage ce fait on deux étapes principale :

La premier étape est pour 2g de notre matériau mésoporeux synthétisée on 1’introduit dans
100ml de toluéne aprés avec 2ml de solution de H.DZ (de concentration 10 M) plus une
agitation jusqu'a desséchement total a 60° C, La deuxiéme étape est lavage avec toluéne et
éthanol apres I’eau distillée 3 fois .Séchage a 60C apres broyage pour avoir le matériau

griffée. , les résultats sera discutés dans le prochain chapitre.
I11-5 Application sur la boue de Ghazaouet :
I11-5-1 Introduction :

En Algérie, la gestion des déchets lixiviats issus des opérations de raffinage du zinc par voie
humide est encore mal maitrisée par absence de traitement de valorisation. Ils sont constitués
par des particules métalliques solides insolubles sous forme de boues industrielles comportant
une composition diversifiée en éléments chimiques a des proportions variables dont les plus
importants sont le zinc, le cuivre le cadmium et le fer. La gestion par stockage a pour
conséquences non seulement la formation de sites potentiels de pollution de I’environnement
naturel mais une perte en éléments métalliques particulierement en zinc sous forme de
complexes ferrites de zinc jusqu’a plus de 20%. Des portions de boues ont été prélevées des
différents sites de stockage et ont fait I’objet d’analyses physico — chimiques : composition

chimique, essais de mise en solution, récupération du zinc par différentes méthodes

d’extraction et adsorption des matériaux synthetisée.

Donc l'objectif de notre travail et de récupérer la quantité du zinc (boue) par technique
chimique telque I'extraction sol-lig. Alors la procédure qu’il faut préparer la phase solide

(adsorbant) et la phase liquide (boue).

Pour la phase solide (matériau mésoporeux) est déja préparé et citée dans le chapitre

précédant.
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111-5-2 preparation de la phase liquide (boue) :

L’entreprise de métallurgie de transformation de métaux non ferreux M.E.T.A.N.O.F de
Ghazaouet implantée dans la wilaya de TLEMCEN, est entré en production du Zinc a partir
du minerai de sulfure de Zinc ( Zn S) elle produit aussi le cuivre, ainsi que ’acide sulfurique (

H2S04) , le zamak 3, le zamak 5 (alliage zinc-aluminium) et le cadmium.

La production du Zinc passe par plusieurs opeérations telle que :

» Grillage :
> Le sulfure de Zinc est transformé en oxyde dans un four de grillage par une

réaction entre I'air et le produit (ZnS).

ZnS + 02 gn0 + SO,
Il résulte aussi dans le four la formation des gaz sulfureux chaud, le concentré grillé (ZnO)
part pour subir la lixiviation

Lixiviation : Le concentré grillé est dissout avec 1’acide sulfurique, puis purifie.
Zno + H;SOs — ZnSOs + H,0
(Filtration, décantation) par des filtres pour donner le produit de lixiviation et le résidu de
lixiviation
Le résidu de lixiviation (RL) est un rejet sous forme de boue qui I’objet d’étude de

notre projet de these.

> Electrolyse :
Le produit de lixiviation est envoyé pour y subir une électrolyse, le Zinc se dépose sur les

cathodes.
111-5-3 Echantillonnage :

Lorsqu’on doit analyser un lot important de matieéres plus ou moins hétérogenes, il est

nécessaire de constituer un échantillon qui présente la composition moyenne.

Afin de préparer un échantillon, on verse I’échantillon bien réparti sur une surface poli sous

forme d’une couche mince. On divise le disque obtenu en plusieurs carrés.

On préleve de 1’échantillon analytique a ’aide d’une spatule, un peu de substance de chaque

carré jusqu’a I’obtention de la masse voulue
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111-5-4 Analyse qualitative de I’échantillon :

L’échantillon a analyser est la boue rejetée au niveau du filtre rotatif de 1’unité d’¢électrolyse
du Zinc de GHAZAOUET.

L’analyse de la boue qui a été faite au niveau du laboratoire de cristallochimie de I’université
technologique de LILLE, a révélé par le diffractometre des rayons X la présence des ions :
Ni?*, Cu®* K*, Na*, Zn?*, Fe?* (Annexe 2)et confirmée par la méthode d’émission atomique
(spectrographe d’émission) effectuée au laboratoire central de I'unité d’électrolyse du Zinc de

GHAZAOUET AL-Zinc.

Eléments

% massique 0.075 |1.06 0.17 25.26 22.35

Tableau I11-1: Pourcentage massique de la boue de Ghazaouet.
I11-5-5 Mise en solution :

On prend 1 gramme de boue pulvérisé qu’on lui ajoute 21 ml d’acide chlorhydrique(HCL) et
7ml d’acide nitrique (HNOs3) puis on chauffe jusqu’a desséchement complet. On reprend
I’opération mais cette fois en utilisant 10ml de (HCL) 5M et 50 ml d’eau distillée on fait

bouillir le tout puis on filtre.

Le filtrat une fois recueilli on lui ajoute 10ml de HCL puis on jauge jusqu'a 100ml avec 1’eau

distillée on obtient une solution de boue jaunatre de concentration 10g/I

111-6 :paramétres de I’extraction du Zinc :

Dans le but d’optimiser les conditions en faveur d’'une meilleure adsorption du zinc sur 2
types MCM griffée (calcinée et non calcinée) ,nous avons étudié, |'effet de parameters sur le

processus I'adsorption a savoir : le pH, et la masse de I'argile, ainsi le temps d’agitation.

111-6-1 - Effet de pH :
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Le pH est un facteur trés important dans le processus d’adsorption des métaux lourds en
solutions aqueuses. Dans une série de flacons, des suspensions d’une matrice dans des
solutions de polluant & 10 g/L et & des pH compris entre 2et 6 pour le zinc, il as mise sous
agitation avec le nanomatériau qui contient le ligand pendant 15 minutes, une fois I’agitation
termineé les solutions sont filtrées. Les filtrats sont ensuite analyses par spectroscopie

d’absorption atomique (A.A.S)
111-6-2-Effet de temps d’agitation

Apres I’optimisation du Ph on a varié le temps d’agitation entre 5 min et 60 min puis on a

travaillée dans les méme condition opératoire de I’effet ph.
I11-6-3- Effet de la masse de nanomatériaux:

Dans cette partie de notre travail on a fait varie la mass de nanomatériaux (0.05g, 0.1g et
0.2g). L’adsorption a été réalisée dans les mémes conditions opératoires précédant.les

résultats sont détaillés dans le chapitre résultats et discussions.
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Chapitre 1V Résultats et Discussions

IV-1 Introduction:

Nous avons pu mettre en ceuvre différentes méthodes physico-chimiques pour caractériser nos
échantillons. Ces techniques sont les suivantes : la diffraction des rayons X (DRX),
fluorescence des rayons X (XRF), la spectroscopie infra-rouge (IR), la spectroscopie
d’absorption atomique (AAS), Spectrophotométrie de plasma a couplage inductif (ICP),
I’analyse thermographémitrique (ATG).

V-2 résultats de rayons X :

Tableau 1V-1: composition chimique des déchets de brique usée par XRF

Composition SiO, Al,O3 Fe,03 Cao K20 MgO PAF

Wt.% (Br) 56.20 18.47 8.80 5.44 3.21 2.03 5.85

V-3 Composition chimique de surnageant de déchets de brique usé :

Selon la composition chimique de surnageant de déchets de brique usé déterminé par
spectroscopie par torche a plasma (ICP) (Tableau 1V 3), on remarque que la quantité de
silicium dans le surnageant de déchets de brique usé est importante. La concentration de
silicium trouver dans le cas de déchets de brique use est d’environ 7730mg/l qui est bien
plus élevé .En revanche la quantité d’aluminium extraite de déchets de brique usé d’environ
473mg/l est nettement inférieure. En se référant aux résultats précédents le déchet de brique

usé est plus riche en silice et on alluminium

Al Si Na Fe
Conc RSD Conc RSD Conc RSD Conc RSD
(Samp) (Conc) (Samp) (Conc) (Samp) (Conc) (Samp) (Conc)
1:4 483 51 10100 0,6 73100 0,7 6,68 0,3
1:6 473 1,3 7730 0,8 57500 0,9 5,16 1,1
1:8 283 3,5 5515 0,4 39000 0,3 1,99 0,7

Tableau. 1V.2.Composition chimique de surnageant de déchet de brique usé.
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IV. 4. Diffraction des rayons X des nanomatériaux issus de déchet de brique usé :

3

S| /
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Fig IV-1 Spectre DRX du nhanomatériau MCM-41 non calciné.

Les résultats de spectre de diffraction de rayon X du nanomatériau synthétisé du déchet de
brique usagé présentent les mémes réflexions caractéristiques d’une MCM-41 [5]. Le spectre
de diffraction de rayon X de la MCM-41 est représenté dans la (Figure IV-1). Selon 2 tetha
entre 2° < 260 < 10° les phases caractéristiques d’une MCM-41 de symétrie hexagonale sont
obtenues. L’apparition des réflexions (110) et (200) témoignent de leurs meilleures
cristallinités pour le MCM-41 synthétise avec le rapport 1/4 plus que le MCM-41 synthétise
avec le rapport 1/6. Cette bonne cristallinité peut étre aussi déduite de la largeur a mi-hauteur
(FWHM) du pic le plus intense (100), plus sa valeur est petite plus la cristallinité est bonne
[73]. Le nanocomposite issus de brique usage présent une faible valeur de FWHM vaut
0.744°.
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IV-5 Spectroscopie Infrarouge par transformee de Fourier (IRTF :
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Fig V-2 Spectre IR du nanomatériau MCM-41 rapport calciné (C)

Le spectre IRTF du nanomatériau MCM-41lllustré ci-dessus (Figure 1VV-2) présente des
bandes caractéristiques du réseau silicaté entre 400 et 4000 cm-1, la bande large située vers
3438.8 cm-1 attribuée au groupement fonctionnel (~OH) de I’eau physisorbée et aux modes

de vibrations d’élongation de la surface des groupements silanol (Si-OH).

Le mode de vibrations de déformation des molécules d'eau adsorbées provoquent ainsi
’apparition d’une bande moyenne vers 1633.6 cm-1. Les bandes observées a 1006-1280 cm-1
correspondent a la vibration d’élongation asymétrique des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al, la
bande d’absorption localisée entre 430 et 517 cm-1 correspond a la vibration de déformation
des liaisons Si-O et Al-O [74].
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Fig V-3 Spectre IR du nanomatériau MCM-41rapport non calciné (NC)

De plus, le spectre IR du nanomatériau MCM-41 non calciné (NC) indiqué dans la (Figure
IV-3) présente les méme bandes que celles du nanomatériau calciné plus I’apparition des
nouvelles bandes de CH aliphatique attribuant au tensio-actif cetyltrimethylammonium de
bromure. Les groupes alkyl donnent une absorption intense dans la région 2923.9 cm-1 et
2854.5 cm-1, elle est liée a la vibration d’¢longation de la liaison C-H des molécules

tensioactif. La bande forte et intense vers 1475.4 cm-1 correspond & la déformation angulaire.

Aprés on a fait le griffage a notre matériaux méso-poreux avec le HoDZ (Annexe 3) qui donne
un nouveau matériau griffée alors la caractérisation de ce nouveaux matériaux par différent
technique d’analyse comme Spectroscopie Infrarouge par transformée de Fourier (IRTF) et

I’analyse thermographémitrique (ATG ) est données dans les prochain figures(FiglV-4).
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Fig 1V-4 Spectre IR du nanomatériau MCM-41-H2DZ non calciné (NC)

le spectre IR du nanomatériau MCM-41griffée (1/6) non calciné (NC) présente des bandes
caractéristiques du réseau silicaté entre 450 et 4000 cm-1, la bande 1051.57cm-1 correspond a
La vibration des liaison (Si-O-Si), la bande 1644.97cm-1 indique le groupement (C=S), Le
group alkyl donnent une absorption intense dans la région 2924.6 cm-1, elle est liée a la
vibration d’élongation de la liaison C-H des molécules tensioactif, , la bande large située vers
3338.67cm-1 attribuée au groupement fonctionnel (—-OH) de 1’eau physisorbée et aux modes

de vibrations d’élongation de la surface des groupements silanols (Si-OH).
IVV-6- L’analyse thermographémitrique (ATG).

Des analyses thermogravimétrique ont été réalisées afin de déterminer la valeur de reprise en
eau (humidité de 1’air) de matériaux apres greffage, sachant que les échantillons on été
stockes de la mémé manier, et la mémé durée. Donc les résultats sont données par une
figure (Fig 1V-5) :

La premiére zone jusqu’a 150 °C environ correspondant a la déshydratation et plus

généralement a la désorption du solvant physisorbés a la surface de I’échantillon.

La seconde zone 200 a 600 °C montre la combustion des composants organique en interaction

forte avec la surface de matériaux (liaison covalente-interaction électrostatique)

Au —dela de 600°C il s’agit de la perte de masse due a la condensation des fonctions

hydroxyde des silanols format un pont siloxane et entrainant un départ et de molécules d’eau.

e
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Fig I\V-5 Spectre ATG du nanomatériau MCM-41-H2DZ rapport 1 :6 non calciné (NC)
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Chapitre V Application sur la boue de Ghazaouet

V-1-Optimisation des conditions d’adsorption du zinc

Pour une bonne récupération d’une quantité du zinc de la boue de ghazaout il faut optimiser les
conditions en faveur d’'une meilleure adsorption du zinc sur deux types MCM griffée (calcinée et non
calcinée), nous avons étudié, I'effet de parametres sur le processus d’adsorption a savoir : le pH, et la

masse de I'argile, ainsi le temps d’agitation.

V-1-1-Préparation de la Solution mere de zinc
Pour réaliser I'expérience d’adsorption d’un métal sur les différents matériaux, nous avons

préparé une solution meére d’une concentration 100 ppm de Zn(SO4) dans 100 ml d’eau distillée.
V-1-2-Effet pH

Pour étudier I'effet du pH sur I'élimination de zn2* par adsorption sur deux types de matériaux
synthetisée, nous avons préparé une solution de 10 ml a différent pH de 2 jusqu’a 6 de ZnSO4. Dans
chaque solution de ZnSO4 (100ppm) on ajoute 0.1g de chaque matériau. Le mélange est laissé sous
agitation pendant 15min a température ambiante. Aprés agitation le mélange est séparé par
centrifugation. La phase aqueuse est analysée par absorption atomique. Les résultats obtenus sont

regroupés dans le tableau V-1.

Tableau V-1 : Quantité de [Zn ?*] adsorbé par les différents matériaux en fonction du pH

PH 2 3 4 5 6
Calcinée 13.79 0.8 0.91 0.86 0.34
Non-calcinée 15.84 14.88 14.44 0.66 0.58
La quantité de zinc adsorbée est calculée par la formule suivante :

Qe = ((Co—Ceq)* V) / m eq (9)

Les résultats peuvent étre exprimés en pourcentage d’élimination comme le montre la formule
suivant :

E% = (CO—Ceq) /CO €q (10)
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e Ce: Concentration du soluté a I'instant t (mg/L),

e m: Masse de I'adsorbant(g),

V : Volume de la solution (L),

Co: Concentration initiale de soluté (mg/L)

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

E: le taux elimination ou le rendement (%).

Tab V-2 : Effet du pH sur le rendement de ’adsorption de zinc sur MCM-41-H2DZ a 25C°

PH 2 3 4 5 6
R%Calcinée 54 97 96 97 98
R% Non- 47 50 52 97 98
calcinée
—=— calciné
—e— non calciné
100 4
90 4
=X
— 80 -
(]}
E
8  70-
ey
o
60 4
50 4
40 ' '

Fig V-1 Effet du pH sur le rendement de I’adsorption de zinc sur MCM-41-H2DZ a 25C°
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En se référant sur les résultats obtenus, 1’évolution du rendement d’extraction augmente avec
I’augmentation du pH. Ce résultat peut étre expliqué par la compétition entre les H+ du milieu
acide et les ions Zn. Cette compeétition en faveur des H+ est accentuée lorsque le milieu est
trés acides pH1. A pH3 (calcinée) et pH6 (non-calcinée) cette compétition converge vers les
ions de zinc. D’aprés nos résultats regroupes dans le tableau 11, le meilleur résultat est attribué
au rendement 97%.

V-1-3-Effet de temps d’agititation :

Dans cette partie, nous avons fait varier le temps de mélange entre le matériau griffée et la
solution de la boue de Ghazaouet (le protocole est citée dans le chapitre precedent) de 5min
jusqu’au 1 heures. L’adsorption a été réalisée en maintenant les parameétres suivants constants

et a température ambiante :

e Concentration initiale du métal : 200 mg/L
e pH 3et6 (pH optimisé)
e Temperature de I’operation : ambiante

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

absorption atomique.
Les résultants sont regroupés dans le tableau suivant:

Tab V-3 : Effet de temps d’agi a 25°¢c

Tag 5 10 15 30 1H 24H
calcinéé 7.52 8.06 9.85 8.70 13.01
9.19
n- 1.56 5.63 0.88 0.94 0.98 4.82
calcinée

La quantité de zinc adsorbée est calcule par la formule de 1’éq (9) et le rendement est calculée

par I'eq( 10). Les résultants de rendement sont regroupées dans le tableau suivant :

Tab V-4 : rendement de la quantité de zinc adsorbée & 25°c

tag 5 10 15 30 1H
R%calcinée 33.69 45.74 41.84 28.93 37.22
R% n- 88.74 59.37 03.36 93.21 92.22
calcinée
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Fig V-2 Effet du temps sur le rendement de I’adsorption de zinc sur MCM-41-H2DZ a 25C°

V-1-4 Effet de la masse:

L’expérience montre que la masse de materiaux mésoporeux influe fortement sur le
rendement de phenomene de 1’adsorption, alors, nous avons fait varier la masse (0.05g, et
0.2g) L’adsorption a ¢été réalisée en maintenant les paramétres suivants constants et a

température ambiante :
e pH3et6 (pH optimise) ;

e Temperature de I’operation : ambiante

e Temps d’agitation 15 min .(optimize)
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V-2- Les conditions opératoires du processus d’adsorption

Tab V-5 : conditions opératoires du processus d’adsorption :
Parametres Conditions opératoires
La masse variée : 0.05¢g ;0.1 g; V (ml): 10
Co(mg/l) :100
t (min) : 15
T(°C): 25
Vitesse d’agitation : 300 tr/min
pH 3 et PH6

pour le matériaux calcinée les résultats sont données par le tableau suivant:

Tableau V-6 : L’effet de 1a masse de I’adsorbant sur la rétention du ’ion de zinc C

Masse (g) 0.05 0.1 0.2
Solution 13.86 13.86 13.86
mere(ppm)
Filtrate (ppm) 9.69 11.32 10.80
R% 30.21 18.40 22

pour le matériaux non-calcinée les résultats sont regroupées dans le tableau suivant:

Tableau V-7: L’effet de 1a masse de ’adsorbant sur la rétention du I’ion de zinc NC

Masse (g) 0.05 0.1 0.2
Solution 13.86 13.86 13.86
mere(ppm)

Filtrate (ppm) 5.19 0.92 3.73
R% 62 93 73

Selon les résultats du tableau V-7, le meilleur rendement est attribué a la masse 0.1g.

Ce résultat est trés proche a celui obtenus pour la masse 0.05g. En revanche, la quantité des
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ions de zinc absorbé dans les deux matériaux n’est pas la méme et elle est en faveur de la

masse 0.05g. Cette différence peut étre exploitée dans la catalyse hétérogéne.

—a— calciné

—e— non calciné
L
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60 -
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40 -
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masse

Fig V-3 Effet du temps d’agitation sur le rendement de I’adsorption de zinc sur MCM-41-
H2DZ a 25C°

V-3-Choix de la température

Afin de minimiser le colt financier, nous avons choisi de travailler a température

ambiante et obtenir un catalyseur a bon marché.
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Conclusion Générale

Les déchets industriels constituent un probléme considérable pour notre environnement.
Aujourd’hui les questions relatives a la protection de 1’environnement et au développement
durable ont pris une importance telle que notre avenir est désormais fonction de 1’attention et
des soins que nous apporterons & la préservation de notre environnement et a la valorisation
des matieres premicres a partir des déchets industriels. Alors, il y’a plusieurs raisons évidentes
pour justifier le choix de notre sujet qui concerne la valorisation de ces rejets souvent stockés
et abandonnés dans la nature ce qui constitue un danger pour la faune marine, les nappes
phréatiques, les eaux de surfaces et altérant le cadre de vie . On entend par traitement des
déchets dans un sens large toutes les mesures contribuant a la réduction, la mise en décharge,

la transformation et a la neutralisation des déchets solides.

L'objectif de cette étude était I'exploitation de déchet de brique dans la synthése des nanomatériaux
a faible colt et leurs activations par les métaux lourds issus de la boue de GHAZAOUET. Deux
méthodes différentes ont été choisies. La premiere méthode consiste a synthétisée notre matériau
par différent rapport 1/4 , 1/6 et 1/8. La deuxiéme consiste a fixer le une molécule organique comme
H2DZ sur la surface de matériaux poreux afin d’augmenter le taux de récupération de métal zinc de

la solution de la boue de GHAZAOUET.

Cette ¢tude a nécessité 1’utilisation de plusieurs méthodes d’analyses:

La spectrométrie d’absorption atomique (AAS) ; la diffraction des Rayon, La spectroscopie
Infrarouge (IR) , la Spectrophotométrie de plasma a couplage inductif (ICP) et L’analyse
Thermographémitrique (ATG).

Selon les résultats obtenus par différentes techniques d’analyses, il est démontré que le processus de
la premiére méthode conduit a une sélectivité d'extraction du métal et a une extraction maximale du
zinc. Il est montré que I'extraction du zinc peut étre affectée par les parametres expérimentaux tels
gue le rapport entre les composition de brique ,la période de fusion et méme le pH lors de mélange.
Les déchets de boues métalliques de AL-ZINC de GHAZAOUET peuvent étre utilisés comme une
solution qui contient de zinc pour I'application sur cette solution afin de réduire la quantité de zinc
de la boue . -41. En se référant aux résultats expérimentaux, la substitution du zinc dans le cadre

MCM-41 est plus favorable par rapport a I'aluminium. Le deux nanomatériaux MCM-41 présentent
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toutes les réflexions qui appartiennent a une MCM-41 typique. Aucune impureté appartenant le

brique.. Les surfaces spécifiques des deux nanomatériaux sont supérieures a 1000 m?/g.

Enfin, cette étude ouvre une nouvelle opportunité de contréler et d'atténuer le risque de
métaux dangereux. La deuxieme méthode choisi dans notre étude, consiste a appliqué la technique
d’extraction solide —liquide pour la récupération du zinc de ces boues par un nanomatériau imprégné
avec la Dithizone. Selon les résultats obtenus, le MCM-41 imprégné affiche un rendement de 97% a

pH3 pour le calciné et 98% a pH6 pour le non calciné.

Les différents résultats obtenus révelent que les deux méthodes utilisés pour I'achévement

de ce travail sont efficaces pour I'élimination de quantité importante du Zinc.
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Résumé

Le traitement des déchets peut étre couplé parfois a un probléme de récupération de certains composés
tels que les métaux lourds.

Les métaux lourds sont, en effet, des espéces hautement toxiques au-dela d’une certaine
concentration. Il est donc indispensable d’éliminer totalement les ions des métaux lourds présents dans les
différents effluents industriels ou de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par les
normes.

L'objectif de ce travail est de résoudre ce probléme de 1’environnement par la synthése d’un matériaux
Mésoporeux basé sur notre déchet industrielle qui est le brique. Cette derniere peut étre utilisée comme
source a faible cofit de silice et d’aluminium .Cette étude a nécessité 1’utilisation de plusieurs méthodes
d’analyses: La spectrométrie d’absorption atomique (AAS) ; la diffraction des Rayon, La spectroscopie
Infrarouge (IR) , la Spectrophotométric de plasma a couplage inductif (ICP) et L’analyse
Thermographémitrique (ATG).

Enfin, cette étude ouvre une nouvelle opportunité de contrbler et d'atténuer le risque de métaux
dangereux. La méthode choisi dans notre étude, consiste a appliqué la technique d’extraction solide —liquide
pour la récupération du zinc de ces boues par un nanomatériau imprégné avec la Dithizone. Selon les
résultats obtenus, le MCM-41 imprégné affiche un rendement de 97% a pH3 pour le calciné et 98% a pH6
pour le non calciné.

Mots Clés : Nanomatériau, Métaux Lourds, Déchet de Brique, Boue de GHAZAOUET
Abstract

The treatment of waste can be coupled sometimes to a problem of recovery of certain compounds
such as heavy metals.

Heavy metals are, in fact, highly toxic species beyond a certain concentration. It is therefore essential
to totally eliminate the ions of heavy metals present in the various industrial effluents or reduce their quantity
below the acceptable thresholds defined by the standards.

The objective of this work is to solve this problem of the environment by the synthesis of a
Mesoporous material based on our industrial waste which is the brick. The latter can be used as a low cost
source of silica and aluminum.

This study required the use of several methods of analysis: Atomic Absorption Spectrometry (AAS);
Ray diffraction, Spectroscopy Infrared (IR), Inductively Coupled Plasma Spectrophotometry (ICP) and
Analysis Thermographemitric (ATG)

Finally, this study opens a new opportunity to control and mitigate risk hazardous metals. The
method chosen in our study consists of applying the solid-liquid extraction technique for the recovery of zinc
from this sludge by a nanomaterial impregnated with Dithizone. According to the results obtained, the
impregnated MCM-41 shows a 97% yield at pH3 for calcined and 98% at pH6 for non-calcined
Keywords: Nanomaterial, Metal, Brick Waste, GHAZAOUET mud
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