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Résumé

Résume
Ce travail a pour but la synthése des matériaux hybrides, organique-inorganique, en modifiant la surface
de deux zéolithes synthétiques de types ZSM-5 et 13X par greffage d’un organosilane de type
Triméthylchlorosilane (TMCS) afin d’obtenir des matériaux plus hydrophobe et par conséquent
d’améliorer l'activité, la sélectivité et la stabilité de ces matériaux et d’augmenter leur pouvoir adsorbant
des polluants organiques dans le but de les utiliser comme adsorbants pour 1’élimination du phénol des
eaux usées. Les zéolithes calcinées et greffées ont été caractérisée par différentes techniques d'analyse
(DRX, FTIR, BET et MEB). Les résultats DRX des zéolithes greffées confirment que la
fonctionnalisation ne détruit pas la structure cristalline des zéolithes. L’analyse FT-IR des matériaux
fonctionnalisés montre 1'apparition des bandes d’absorption, a 2962 cm™ et 2963 cm?, attribuée aux
vibrations du groupe triméthylsilyl Si (CHs)s; ce qui confirme le greffage de ce groupe a la surface des
zeolithes commerciales. L’analyse texturale des zéolithes avant et aprés greffage par BET et par MEB
montrent une diminution de la surface spécifique et une légere modification de la morphologie de la
surface des zéolithes fonctionnalisés ce qui démontre que les zéolithes commerciales ont été greffés

avec succes en utilisant la méthode post-synthése.

L’adsorption du phénol sur les zéolithes commerciales et fonctionnalisées a été étudié en mode batch.
L'effet de certains paramétres comme la masse de I’adsorbant, la concentration initiale, le pH, le temps
de contact et la température sur la capacité d’adsorption ont été étudiés. Les isothermes d'adsorption ont
été modélisées a I'aide du modeéle de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Raduskevich. Le modéle
de Langmuir correspondait bien aux données expérimentales pour les zéolithes calcinées avec une
capacité d'adsorption maximale de 17,42 mg/g pour 13X calcinée et 10,37 mg/g pour ZSM-5 calcinée,
mais pour les zéolithes greffées c’est le modele de Freundlich qui correspondait bien aux données
expérimentales. Les modéles cinétiques du pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, Elovich et
diffusion intraparticulaire ont été utilisés pour modéliser les données cinétiques expérimentales. Le
modéle du pseudo-second ordre décrit le mieux les données expérimentales. Les paramétres
thermodynamiques AH’, AS” et AG” ont été calculés et ont montré que I'adsorption du phénol a matériaux

zeolithiques est un phénoméne exothermique et non spontanée.

Les résultats obtenus dans ce travail révelent que la capacité d’adsorption du phénol augmente avec la
taille des pores et que la modification de la surface des zéolithes par silylation augmente leur

hydrophobicité ce qui conduit & une augmentation de leur capacité d'adsorption d'environ 35%.

Mots clés : Zéolithe 13X ; Zéolithe ZSM-5 ; Greffage ; TMCS ; Fonctionnalisation ; Adsorption ;
phénol



Abstract

Abstract

The purpose of this work is the synthesis of hybrid materials, organic-inorganic, by modifying the
surface of two synthetic zeolites of the ZSM-5 and 13X types by grafting an organosilane of the
Trimethylchlorosilane (TMCS) type in order to obtain more hydrophobic materials and consequently
to improve the activity, the selectivity and the stability of these materials and to increase their capacity
to adsorb organic pollutants with the aim of using them as adsorbents for the elimination of phenol
from wastewater. The calcined and grafted zeolites were characterized by different analysis
techniques (XRD, FTIR, BET and SEM). The XRD results of the grafted zeolites confirm that the
functionalization does not destroy the crystalline structure of the zeolites. The FT-IR analysis of the
functionalized materials shows the appearance of the absorption bands, at 2962 cm-1 and 2963 cm-
1, attributed to the vibrations of the trimethylsilyl Si (CHs)3 group, which confirms the grafting of
this group the surface of commercial zeolites. The textural analysis of the zeolites before and after
grafting by BET and by SEM show a reduction in the specific surface and a slight modification of the
morphology of the surface of the functionalized zeolites, which demonstrates that the commercial

zeolites have been successfully grafted using the post-synthesis method.

The adsorption of phenol on commercial and functionalized zeolites was studied in batch mode. The
effect of certain parameters such as the mass of the adsorbent, the initial concentration, the pH, the
contact time and the temperature on the adsorption capacity have been studied. Adsorption isotherms
were modelled using the Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Raduskevich model. The
Langmuir model corresponded well to the experimental data for the calcined zeolites with a maximum
adsorption capacity of 17.42 mg/qg for calcined 13X and 10.37 mg/g for calcined ZSM-5, but for the
grafted zeolites it is the Freundlich model which well fitted the experimental data. Pseudo-first-order,
pseudo-second-order, Elovich, and intraparticle diffusion kinetic models were used to model the
experimental kinetic data. The pseudo-second-order model best describes the experimental data. The
thermodynamic parameters AH", AS°and AG" were calculated and showed that the adsorption of phenol

on the surface of zeolitic materials is an exothermic and not spontaneous phenomenon.

The results obtained in this work reveal that the adsorption capacity of phenol increases with the size
of the pores and that the modification of the surface of the zeolites by silylation increases their

hydrophobicity which leads to an increase in their adsorption capacity of approximately 35%.

Keys Words: Zeolite 13X; Zeolite ZSM-5; Grafting; TMCS; Functionalization; adsorption; phenol



VYV YVVVVVVVVVVVVVVVVVVYVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV]
ADStract

Dedicace

Je dédie ce travail

A mes chers parents, pour tous leurs sacrifices, leur
amour, leur tendresse, leur soutien et leurs prieres tout
au long de mes études,

A I'ame de ma chere mere qui j'aurai souhaité qu’elle
soit avec moi ce jour la

A mes cheres freres et seeurs pour leurs encouragements
permanents, et leur soutien moral,

A mes chers enfants, Hadil, Ramy et Mohamed sami,
puisse Dieu vous donne santé, bonheur et réussite

A ma tres chere femme pour sa patience son soutien tout
au long de mon travail de recherche,

Que ce travail soit ['accomplissement de t€S veeux tant
allégues, et le fruit de ton soutien infaillible,

Merci d’étre toujours la pour moi.

Sans oublier mon cousin Halim pour son soutien moral

et son encouragement tout au long de ce travail.

VY VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV

L AAAAAAAAAAAAAAAAAALAAAAAAAAALAAALAAALAALAALAALAAAAAAAALAALAALAALAALAAALAALAAAAAAAAAALADL

L AAAAAAAAAAALAAALAALAAALAALALALAALAALALALALALALAALALALALALLAALALALALALAALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALLAALALALALALALAALALMALAALALAAAALMAAAAALL



VYV YVVVVVVVVVVVVVVVVVVYVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV]

Remerciements

Je tiens tout d’abord a remercier mon directeur de thése le professeur KHALED
BENRACHEDI pour la confiance qu’il m’a fait en acceptant la direction de ce travail, puis pour
m'avoir dirigé, sans jamais cesser de m’encourager, en partageant ses connaissances. Je le remercie
pour tout l’aide qu’il m’a apporté durant toutes les étapes de ce travail et de m’avoir tant appris au

cours de ma théese.

Je remercie vivement le docteur M. MAKHLOUF, maitre de conférence d I’académie militaire
de Cherchell, pour son aide tout au long de ce travail et pour ces encouragements continus, ainsi pour

ses précieux conseils et suggestions.

J’exprime ma gratitude au docteur M. MESSAOUD-BOUREGHDA, directeur du laboratoire
de technologie alimentaire de [ 'université M hamed Bougara de Boumerdes, pour m'avoir accueilli au
sein de son laboratoire et pour les conseils stimulants que j'ai pu recevoir de sa part. Je le remercie
également pour l'intérét qu’il a porté a ce travail en acceptant de juger et de présider le jury de cette
thése de doctorat.

J’adresse mes remerciements respectueux au professeur B. MOUFFOK, de [’'université université

djillali liabes de sidi bel abbes, de me faire I'honneur de participer @ mon jury de theése

Jadresse mes sincéres remerciements au professeur B. CHEKNANE, de / ‘université Saad Dahlab
de Blida et au docteur S. AOUDJ, maitre de conférence a ['université Saad Dahlab de Blida, de me

faire [’honneur de participer a mon jury de these.

Je remercie vivement le docteur H. AKSAS, chef de département de génie des procédés a

['université M’hamed Bougara de Boumerdes, d’avoir accepté d’étre membre de jury.

J’exprime aussi ma gratitude au professeur K. LOUHAB d’avoir accepté l'invitation a ce jury.

Les analyse physico-chimiques de nos matériaux ont été réalisées en collaboration avec le Centre de
Recherche Scientifique et Technique en Analyses Physico — Chimiques (CRAPC) de Bousmail.
J exprime ma profonde reconnaissance aux personnels de ce centre. Je tiens a remercier Mr. DILIMI
RIDHA, non seulement pour ses compétences professionnelles, mais aussi pour ses qualités humaines.
Son accueil chaleureux et sa disponibilité pour la réalisation des analyses dans les meilleures conditions

m’ont permis de prendre cette partie du travail avec beaucoup d’intérét.

VY VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV

L AAAAAAAAAAAAAAAAAALAAAAAAAAALAAALAAALAALAALAALAAAAAAAALAALAALAALAALAAALAALAAAAAAAAAALADL

L AAAAAAAAAAALAAALAALAAALAALALALAALAALALALALALALAALALALALALLAALALALALALAALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALLAALALALALALALAALALMALAALALAAAALMAAAAALL



VY VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV

VYV YVVVVVVVVVVVVVVVVVVYVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV]

J’adresse mes sincéres remerciements a ma_femme pour son soutien, sa patience et ses encouragements

qui ont toujours été pour moi une source de motivation.

Enfin, Je tiens & remercier 1’ensemble de ma famille, plus particuliérement mes parents qui

m’ont soutenu tout au long de mon parcours universitaire.

L AAAAAAAAAAAAAAAAAALAAAAAAAAALAAALAAALAALAALAALAAAAAAAALAALAALAALAALAAALAALAAAAAAAAAALADL

L AAAAAAAAAAALAAALAALAAALAALALALAALAALALALALALALAALALALALALLAALALALALALAALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALALLAALALALALALALAALALMALAALALAAAALMAAAAALL



Liste des abréviations et symboles

LISTE DES ABREVIATIONS ET SYMBOLES

ZSM-5 : Zéolite Socony Mobil five
PBU: Primary Building Unit

SBU: Second Building Unit

IUPAC : Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée
MCM : Mobil Composition of Matter

MFI : Code de structure de la zéolithe ZSM-5
FAU : Zéolithe faujasite

BEA : Zéolithe béta

HEU : Zéolithe Clinoptilolite

PHI : Zéolithe Phillipsite

CHA : Zéolithe Chabasite

LTA : Zéolithe A

GIS : Zéolithe P

LSX : Low Silica X

OFF: Zéolithe Offretite

ERI: Zéolithe Erionite

MOR: Zéolithe Mordenite

AEL : Zéolithe

FER : Zéolithe Ferrierite

D6R : Doubles cycles a 6 tétraédres

Fd3m : Groupe d'espace cubique du cristal
TEA : Triéthanolamine

COV : Composé organique volatil

A H .4, - Variation d’enthalpie de I’adsorption
A S,4s : Variation d’entropie de I’adsorption
A G a4 : Variation d’enthalpie libre de I’adsorption

q. : Quantité du polluant adsorbé sur 1’adsorbant par g de I’adsorbant (mg/g).

C, : Concentration initiale du polluant (mg/L).



Liste des abréviations et symboles

C. : Concentration du polluant a I’équilibre (mg/L).
V : Volume de solution introduit au départ (L).
m : masse de de I’adsorbant (mg).

K, : Coefficient d’adsorption ou constante de Langmuir.
R; : Facteur de séparation de I’isotherme de Langmuir.

K : Constante de Freundlich

1/n : Facteur sans dimension qui mesure l'intensité d'adsorption.

Br : Constante Temkin (J /mol).

Ar : Constante d’équilibre correspondant a 1’énergie maximale de liaison (L/g).

R : Constante universelle des gaz parfaits.

€ : Potentiel de Polanyi

qm - Capacité maximum théorique de soluté adsorbé a la surface du solide (mg/g).

B : Constante d'adsorption de la molécule sur I’adsorbant suite a son transfert depuis la
solution.

K, : Constante de vitesse de premier ordre (min™1).

q. : Quantités de soluté adsorbées I’instant (t) (mg/g).

K, : Constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min).

K, : Constante de vitesse de diffusion intra —particulaire (mg/g. min — 1/2)
C' : Constante liée a 1’épaisseur de la couche limite(mg/g).

a : Constante de le vitesse initiale d’adsorption

B : Constante de vitesse de désorption (mg/g).

K, : Coefficient de distribution de I’adsorption.

DRX : Diffraction des rayons X sur poudre

O : Angle de déviation des rayons X.

n : Ordre de diffraction.

A : Longueur d'onde des rayons X

FTIR : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

BET : Méthode Brunauer, Emmett et Teller



Liste des abréviations et symboles

P : Pression d’équilibre de gaz adsorbée.

P, : pression de saturation de gaz adsorbée,

V.. : Volume de gaz adsorbé en monocouche

C : Constante de BET.

E : Chaleur d'adsorption de la premiére couche

E; : Chaleur de vaporisation de gaz.

St . Surface totale de 1’échantillon.

n : Nombre de molécules de gaz adsorbées en monocouche.
S - Surface d'une molécule de gaz.

N, : Nombre d*AVOGADRO

V.ot - Volume molaire des gaz parfaits.
2
Sger: Surface spécifique de I’échantillon ™"/ g

m : Masse de I’échantillon (en g).

I'moyen : RAYON moyen des pores

Vr : Volume total adsorbé

BJH : Barrett, Jayne, Halenda.

r, - Rayon des pores.

vy : Tension superficielle.

t : Epaisseur d'une couche adsorbée.

MEB : Microscopie électronique a balayage

ATG : Analyse thermogravimétrique
ATD : Analyse thermodifférentielle

UV : Ultraviolet

I : Intensité lumineuse transmise
T : Transmittance

I : Intensité incidente

A : Absorbance sans unité,



Liste des abréviations et symboles

€ : Coefficient d’absorption molaire en (L/cm . mol).
1 : Epaisseur de la solution traversée en (cm).

C : Concentration molaire en (mol/L).
TMCS : Triméthylchlorosilane

ICDD : International Centre of Diffraction Data



Liste des tableaux

LISTE DES TABLEAUX

Tableau I. 1: Désignation et année d’innovation de quelques Z€OLIteS .......ovvvverrriieiveriennnnnn, 16
Tableau 1. 2:Classification des ZEOIItNES ............ccviiiieiiiec e 16
Tableau I. 3: Role des réactifs utilisés dans la synthése des z&olithes...........ccccoevreiennennen. 20
Tableau I. 4: Les rapports Si/Al pour quelques Z€0lIthes ...........cccccoevveveiieieece e 23
Tableau I. 5: Différentes espéces organiques utilisées comme agents structurants dans la

SYNENESE A8 ZEOITNES ... e 25
Tableau I. 6: Principales applications des zéolithes dans 1’échange ionique.............ceevenee.e. 26
Tableau I. 7: Structures zéolithiques utilisées ou a fort potentiel industriel en catalyse......... 28
Tableau I. 8: Description structurelle de la zéolite ZSM-5..........c.ccceviveiiiiiiieie e, 31
Tableau 1. 9: Description structurelle de 1a z&olite 13X........ccccovvviviveiieiieece e 34
Tableau 1. 10: Source de phénol et composés aromatiques dans les eaux USEeS..................... 42
Tableau I. 11: Propriétés physico-chimiques du phénol ..o 43
Tableau 1. 12: Distinction entre I’adsorption physique et chimique .........ccccoverererenesenene 48

Tableau 1. 13: Importance grandeurs thermodynamiques sur le phénomeéne d’adsorption ....50

Tableau I. 14: Exemple de répartition des pores d’un adsorbant............cccccereverriinieerennnnn 53
Tableau I1. 1: Produits Chimigques ULITISES..........cuiireiriiiseseeese e 83
Tableau I1. 2: Caractéristiques textuelle des zéolithes UtiliSEes.........c.coevvevevereicveiv s, 83
Tableau 1. 3: INStrUMENES ULIHTISES.......c.veieieieiiciesieeee s 83
Tableau I1. 4: Parameétres structurale du ZSM-5 calciné et greffé.........ccovvvieiiiicinccee, 98
Tableau I1. 5: Parametres structurale du 13X calciné et greffé..........cooooiiiieiniiicen 101

Tableau I11. 1: Réactifs utilisés pour I’étude d’adsorption du phénol sur nos zéolithes....... 113
Tableau I11. 2:Matériels utilisés pour 1’étude d’adsorption du phénol sur nos zéolithes......114
Tableau I11. 3: Propriétés physico-chimiques du phénol ... 114
Tableau I11. 4: Paramétres du modele de Langmuir correspond a I’adsorption du phénol par
nos zéolithes avant et apres greffage ..o 129
Tableau I11. 5: Paramétres du modele de Freundlich correspond a 1’adsorption du phénol par
Nos z&olithes avant et apres greffage ......ovoiv e 131
Tableau Il1. 6: Paramétre du modéle de Temkin correspond a 1’adsorption du phénol par nos
zéolithes avant et aprés greffage.......cvcii i 133
Tableau I11. 7: Paramétres du modele de Dubinin-Raduskevich correspond a I’adsorption du
phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage ... 135



Liste des tableaux

Tableau I11. 8: Comparaison des parametres de différents modéles utilisés correspond a
I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage...........cooevviiiiiiiiiiiiennne 136
Tableau I11. 9: Paramétres du modele cinétique de pseudo-premier ordre correspond a
I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et apreés greffage.......ccccvvvvviiiiiiiiiiiiie e, 138
Tableau I11. 10: Parametres du modeéle cinétique de pseudo-second ordre correspond a
I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage...........cooevvriviiiiiiiiiennns 140
Tableau I11. 11: Parametres du modéle de diffusion intraparticulaire correspond a
I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et apreés greffage.......cccovvvvviiiniiiiiiiieiiiienns 141
Tableau I11. 12: Paramétres du mod¢le cinétique d’Elovich correspond a 1’adsorption du
phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage ........coooeveiinencin e 143
Tableau I11. 13: Comparaison des parameétres de différents modéles cinétiques utilisés
correspond a 1’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et apres greffage ................... 144
Tableau I11. 14: Paramétres thermodynamiques correspondent a 1’adsorption du phénol par

nos zéolithes avant et aprés greffage ... 147



Liste des figures

LISTE DES FIGURES

Figure 1. 1: Zéolithe naturelle StiDIte ...........cooveiiie s 9
Figure I. 2:Représentation schématique d une Z€0lithe .............covviiiiiiiiiieic s 9
Figure I. 3: Arrangement tétraédrique des liaisons Si-O et Al-O formant un bloc unitaire
A'UNE ZBOIITNE ... bbb bbb bt anes 10
Figure 1. 4: Arrangement tétraédrique des molécules de AlO_4 et SiO_2 formant un bloc
UNIEAITE 'UNE ZEONITE ...ttt b et tenrenneenes 10
Figure 1. 5:Représentation bidimensionnelle de la structure de charpente des zéolithes. Les
Men + signifient des cations extra CNArPeNte ...........ccoveeiereie e 11
Figure 1. 6:Unité de construction principale des z€0lIeS ...........cccoveveiiieie e 12
Figure 1. 7:Unités de construction secondaires et leurs symboles. Le nombre entre
parenthéses indique la fréqUENCe d'OCCUITENCE. .........ooeiiiieieire e 12
Figure 1. 8:Composition et taille des anneaux dans la charpente zéolitique ...........c.cccevruneee 13

Figure 1. 9:Combinaison de (Si02) + 4 pour former des SBU qui conduit & la formation

Q7UNE CAGE ...ttt bbbt b e bt 13
Figure 1. 10:Image de deux zéolithes naturelles (a) :clinoptilolite ;(b) : mordénite). ............. 14
Figure I. 11:Sites acides de Bronsted et Lewis dans la charpente zéolitique............ccceevvenee 19
Figure 1. 12: Principe de synthése des ZEOIItNeS............cocoieiiiiiieiiic e 20
Figure 1. 13:Schéma de la synthése des ZE€0IIthes ............cooeiiiiieiiic i 21
Figure I. 14: Représentation 3D du réseau d’une zéolithe MFL. ............ccoooiiiiiiiinincins 29

Figure 1. 15: Eléments constituant la structure d'une zéolithe ZSM-5. (a) Unité de
construction secondaire SBU de type 5-1. Assemblage d'unités de construction secondaires
(b) en groupe pentasil, (c) en chaine, et (d) en couches de tétraedres. ..........cceveverervivinenns 29

Figure I. 16: Représentation du systéeme de pores tridimensionnel constitué de canaux

sinusoidaux et de canaux droits dans ZSM-5. .........ccoiiriiiiiiie s 30
Figure 1. 17:Sites d’adsorption dans la zéolithe ZSM-5........c.ccoviiiiiiiiiiiceee 30
Figure 1. 18 :Organigramme de synthese hydrothermale de la zéolite ZSM-5........................ 32
Figure 1. 19: Différentes représentations schématiques de I'unité sodalite .............c.ccceevenene 34
Figure 1. 20: Structure de la zéolithe de type X......covvoi i 35
Figure 1. 21: (a) Cage sodalite; (b) unité D6R ; (C) canauX(12T) .....cccovrerrerirerieneieie s 35
Figure 1. 22: Structure de la faujasite montrant le supercage central entoure d'une cage de

010 L) (=PRSS 36
Figure 1. 23: Trois différents type de zZE0IItheS...........ccooveiiiiiiic e 37

Figure 1. 24: Etapes de synthese de la zéolithe NaX (13X)......cccviviiriniiniiniiiene e 38


file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041620

Liste des figures

Figure 1. 25 : Fonctionnalisation des matéraux poreux par greffage post-synthése................ 40
Figure 1. 26:Fonctionnalisation des matériaux poreux par co-condensation.............c.cceveuenne. 40
Figure 1. 27: Schéma de 1’adSorption PRYSIQUE ........eeeeieriirieieiiesiesie s 48
Figure I. 28: Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide ................. 49
Figure I. 29: Représentation schématique de 1’adsorption ..........ccccvevviieeneeiesiese e 50
Figure 1. 30: Représentation schématique des différents types de pores.........ccccoveevereeerienns 53
Figure 1. 31: Représentation schématique de la méthode de détermination des isothermes

L4 16 K107 o) 5 o) o O PPRPP R TPR 57
Figure 1. 32: Classification des allures des isothermes d’équilibre d’adsorption selon leur
L 0 PRSPPI 58
Figure 11. 1: Etapes de fonctionnalisation des z€0IIthes............cccccvvvvviviiieiicieccc v, 85
Figure I1. 2: Diffractogramme de la zéolithe ZSM-5 calCin€e............ccoceveirenniniciiieeees 87
Figure 11. 3: Diffractogramme de référence de la zéolithe ZSM-5 ...........ccoviiiiiniiiiinn 87
Figure I1. 4: Diffractogramme de la zéolithe ZSM-5 greffée.........c.cccvveiveieicicccecee 88
Figure 11. 5: Comparaison des spectre DRX de la zéolithe ZSM-5 avant et apres greffage...88
Figure I1. 6: Diffractogramme de la zéolithe 13X CalCINGe .........ccceoviireieiiiiere e 89
Figure 11. 7: Diffractogramme de référence de la zéolithe 13X .........ccccvviiniinicinciiiie 89
Figure I1. 8: Diffractogramme de la zéolithe 13X greffée ..o 90
Figure I1. 9: Comparaison des spectre DRX de la zéolithe 13X avant et aprés greffage........ 90
Figure I1. 10: Spectre infrarouge de la zéolithe ZSM-5 calcinée...........ccceovreieiicieicienens 92
Figure I1. 11: Spectre infrarouge de la zéolithe ZSM-5 greffée..........ccoceveiiiiniiiiiiice 93
Figure 11. 12: Comparaison des spectres infrarouges de la zéolithe ZSM-5 avant et aprés

[0 L=] 210 USSR PR PRSP 93
Figure I1. 13: Spectre infrarouge de la zéolithe 13X calCin€e.........c.ccooevrvreneinicicieecens 94
Figure I1. 14: Spectre infrarouge de la zéolithe 13X greffée ... 95
Figure I1. 15: Comparaison des spectres infrarouges de la zéolithe 13X avant et aprés

[0 L=] 210 SR PUPRPPROP 95
Figure 11. 16: Isotherme adsorption-désorption du nitrogene la zéolithe ZSM-5 calcinée .....97
Figure 11. 17: Isotherme adsorption-désorption du nitrogene la zéolithe ZSM-5 greffee....... 98
Figure I1. 18: Isotherme adsorption-désorption du nitrogéne la zéolithe 13X calcinée.......... 99
Figure 11. 19: Isotherme adsorption-désorption du nitrogéne la zéolithe 13X greffée.......... 100
Figure 11. 20: Image par MEB de la zéolithe ZSM-5 calCinée............ccccvvvivniiiciiiiie, 102
Figure 11. 21: Image par MEB de la zéolithe ZSM-5 greffée.........ccccoovviiiiniiicnie 103
Figure I1. 22: Image par MEB de la zéolithe 13X calCinée...........ccccoveveiiiiicveieceece e 104



Liste des figures

Figure 11. 23: Image par MEB de la zéolithe 13X greffée ........ccccoovvveiiviieiciccececee 105
Figure I11. 1: Spectre d’absorption du phénol...........cccvevviiiiiiieiiiieseee e 115
Figure 111. 2: Courbe d’étalonnage du phénol...........cccoeiiiiiiiiiiiiieeee s 116

Figure 111. 3: Effet de la masse de la zéolithe 13X, avant et aprés greffage, sur le pourcentage
d’elimination du PhENOL........cocuiiiiiiiiii 117
Figure I11. 4: Effet de la masse de la zéolithe ZSM-5, avant et apres greffage, sur le
pourcentage d’élimination du phénol ... 117
Figure 111. 5:Effet du pH sur la capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe 13X avant et
APFES GFETTAGE . veiiiie e a e re et 119
Figure 111. 6:Effet du pH sur la capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe ZSM-5 avant
BL APIES GrEfTage. . e e s 119
Figure I11. 7:Comparaison de I’effet du pH sur la capacité d’adsorption du phénol par nos
matériaux avant et aprés greffage ......coov i 120
Figure I11. 8:Effet du temps de contact la capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe 13X
avant et apreS greffage .. ..o 121
Figure I11. 9:Effet du temps de contact la capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe
ZSM-5 avant et apres greffage ... s 121
Figure 111. 10: Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption du phénol par nos
matériaux avant et apres greffage . ... 122
Figure I11. 11: Effet de la concentration initiale du phénol sur la capacité d’adsorption du
13X CAICINEE €L Greffe .. ..o 123
Figure 111. 12:Effet de la concentration initiale du phénol sur la capacité d’adsorption du
ZSM-5 CalCINGE et Greffle ...oiviiii e 123
Figure 111. 13: Comparaison de I’effet de la concentration initiale du phénol sur la capacité
d’adsorption de nos matériaux avant et apres greffage .......cooovvereieiiniinii e 124
Figure I11. 14:Effet de la température sur la capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe
13X CAlCINEE €L GrETTEE ..o e 125
Figure I11. 15: Effet de la température sur la capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe
ZSM-5 CalCINEE B Greffle ... e 125
Figure I11. 16: Comparaison de I’effet de la température sur la capacité d’adsorption du
phénol par nos zéolithes avant et apres greffage .......ccovevveiiiicce e, 126

Figure 111. 17: Isothermes d’adsorption du phénol par la zéolithe 13X et ZSM-5 calcinées

Figure I11. 18:1sothermes d’adsorption du phénol par la zéolithe 13X et ZSM-5 greffeées ..127


file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041736
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041736
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041737
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041737
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041738
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041738
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041739
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041739
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041741
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041741
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041742
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041742
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041744
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041744
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041745
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041745
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041747
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041747
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041748
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041748
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041750
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041750
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041751

Liste des figures

Figure 111. 19:Mod¢le de Langmuir pour I’isotherme d’adsorption du phénol par la zéolithe
13X CAICINER €L GIeffe ... e 128
Figure 111. 20: Modéle de Langmuir pour 1’isotherme d’adsorption du phénol par la zéolithe
ZSM-5 CalCINGE 6L GreffEE ...viivieii e e 129
Figure I11. 21:Modé¢le de Freundlich pour I’isotherme d’adsorption du phénol par la zéolithe
13X CAICINER B GIeffe ... e 130
Figure I111. 22:Modg¢le de Freundlich pour I’isotherme d’adsorption du phénol par la zéolithe
ZSM-5 CalCINEE 6L GreffEe ...oivieii e e 131
Figure I11. 23:Mod¢le de Temkin pour I’isotherme d’adsorption du phénol par la zéolithe
13X CAICINEE B GIeffe ... 132
Figure I11. 24: Modé¢le de Temkin pour I’isotherme d’adsorption du phénol par la zéolithe
ZSM-5 CalCINGE €L GreffEe ....oviiiece e 133
Figure I11. 25:Modele de Dubinin-Raduskevich pour I’isotherme d’adsorption du phénol par
la zE&olithe 13X calCinée et greffe ..o 134
Figure 111. 26:Modéle de Dubinin-Raduskevich pour I’isotherme d’adsorption du phénol par
la zéolithe ZSM-5 calCinée et greffee.......coviiiiiiiiccec e 135
Figure I11. 27:Modéle cinétique de pseudo-premier ordre relative a 1’adsorption du phénol
par la zéolithe 13X calCinge et greffle ... 137
Figure 111. 28:Modéle cinétique de pseudo-premier ordre relative a 1’adsorption du phénol
par la zéolithe ZSM-5 calcinée et greffee.......coovviiiiiici e 137
Figure I11. 29:Modele cinétique de pseudo-second ordre relative a 1’adsorption du phénol par
la zE&olithe 13X calCinée et greffe ..o 139
Figure 111. 30:Modéle cinétique de pseudo-second ordre relative a 1’adsorption du phénol par
la zéolithe ZSM-5 calCinée et greffee.......coviiiiiiii i 139
Figure I11. 31:Modéle cinétique de diffusion intraparticulaire relative a I’adsorption du
phénol par la zéolithe 13X calcinée et greffée ..o 141
Figure I11. 32:Modele cinétique de diffusion intraparticulaire relative a I’adsorption du
phénol par la zéolithe ZSM-5 calcinée et greffée.........covvvviiiicii e, 141
Figure I11. 33:Modg¢le cinétique d’Elovich relative a I’adsorption du phénol par la zéolithe
13X CaICINAE BT GrefTBe ... b 143
Figure I11. 34:Modg¢le cinétique d’Elovich relative a I’adsorption du phénol par la zéolithe
ZSM-5 CalCINGE 6L GreffEe ..o 143
Figure I11. 35: Relation entre la constante de distribution et la température relative a

I’adsorption du par la zéolithe 13X calcinée et greffée........ccvvvvieveiieiier e 145


file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041752
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041752
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041753
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041753
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041754
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041754
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041755
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041755
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041756
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041756
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041757
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041757
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041758
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041758
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041759
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041759
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041760
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041760
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041761
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041761
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041762
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041762
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041763
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041763
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041764
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041764
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041765
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041765
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041766
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041766
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041767
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041767
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041768
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041768

Liste des figures

Figure I11. 36: Relation entre la constante de distribution et la température relative a

I’adsorption du par la zéolithe ZSM-5 calcinée et greffée ... 146
Figure 111. 37 : Comparaison de la relation entre la constante de distribution et la température

relative a I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et apres greffage..........cccevvvennnnen. 146


file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041769
file:///C:/Users/SAMI/Desktop/Ma%20thèse%20de%20doctorat%20corrigé%20après%20soutenance/thèse%20complète%20bien%20numéroté.docx%23_Toc94041769

Sommaire

Résumé
Dédicace
Remerciement
Liste des abréviations
Liste des tableaux
Liste des figures
Sommaire
INTRODUCTION GENERALE

INTroduCtion @ENErale......ovvuiieiiiiieiieiieeniiaiieresnisatsesssnssnssssessnssnsossns

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES  tutteeetessscsesscssssssssosnscsnssssssosnssssnsssnses

CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

.1 LES ZEOLITHES utututuiurarerurerarernrosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnses
L L LINEFOTUCTION ...ttt
007 o 1151 o o [N SOOI
1.1.3 Définition des ZEOIThES ........ccccvveiiiiee e
1.1.4 Composition chimique des ZEOIItheS ..o,
1.1.5 Structure poreuse des ZEOIItNES...........ccoeviiieieeie e
1.1.6 Types des ZEOINES .........ccoviiieiece e e
1.1.7 Nomenclature des ZEOIItNES .........c.coceveveiiiice e
1.1.8 Classification des Z€0IItheS..........ccccceveviie i
1.1.9 Propriétés des ZEOIItES...........ccveieiieii e
1.1.10 Synthese des ZEOIItNES..........ccveiiieiiec e
1.1.11 Principales applications des zE0IIthes ...........coceviiieieiiiiiicceee,
1.1.12 Description des zéolithes utilisées dans ce travail ..............ccoeevrerennne,
1.1.13 Synthese des matériaux hybrides par fonctionnalisation ........................

O o e
720 R = 1 £ o U SS
1.2.2 OFIQINE .ottt bbbt
1.2.3 Propriétés physico-chimiques du phénol ..............cccccoveviieiiccecc e
1.2.4 APPHICALIONS ...
1.2.5 Danger du PRENOL..........ooiiiiiiieeee e
1.2.6 Biodégradation du phénol...........ccccoeiiiiiiiiiii

1.2.7 Techniques d’élimination du phénol...........c.ccceeiiiiiiiiiiii,



Sommaire

1.3 L’ ADSORPTION . ctueteeeeeeseesessscsssssesssssscsssssssssssssssnsssssssssssssssssssnsssssnsssnns 47
L3 LINErOAUCTION. ... 47
1.3.2 Définition de I’adSOrPtion.........ccccviiiiiiiiiiiciic s 47
1.3.3 Les différents types d’adSOrption.........cueiiiiieiiiieiiiie s 47
1.3.4 Description du processus d'adSOrption...........ccccvevieieeriesiiesieere e e ee e 49
1.3.5 Aspect énergétique de ’adSOrption...........cocveiiiiiiiiiiiiiiicsee s 49
1.3.6 Les différents types d’adsorbants ...........cccoceviiiiiiiiieiiici e 51
1.3.7 Les propriétés physiques d’un adsorbant..........ccccoceveviiiiiiiiiiiieniie e 52
1.3.8 Différentes interactions adsorbant -adsorbat ...............cccccoevriiiiiiiiiicci 54
1.3.9 Facteurs influent sur le phénomene d’adsorption ...........ccceevveiiiieiiiiiieniciesee, 55

1.3.9.1 Nature des substituants de [a molécule...............cccoviiiiiiiiiicice 55
1.3.9.2 Taille et forme de la MOIECUIE ............ccooeiriiiiiii 56
1.3.9.3 Hydrophobicité et hydrosolubilité de la molécule.............c.coovvveviiieineece, 56
1.3.9.4 INFIUEBNCE AU PH ..o 56
1.3.9.5 Influence de 1a teMPEFAtUIE ..........coveiierieie s 56
1.3.10 Isotherme d’adSOrPLioN.......uiciueiiiiieiiiie e 57
1.3.10.1 Les différents types d’isothermes d’adSorption ...........cccevveerieeniriiiciiesieenne. 58
1.3.10.2 Modé¢lisation mathématique des isothermes d’adsorption ...........c.cceeevvvvreenne. 59
1.3.10.3 Modélisation de la cinétique d’adSOTption ...........cccovveriiiriiicnieieseseeesee e 62
1.3.11 Etude thermodynamiques de 1’adsorption...........cccocveviiieiiiiniiiiciiiicecee 65
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES . eeteeteeteeteesesesesessessessessssssssssssssssssssssssssssssssns 66

CHAPITRE Il : FONCTIONNALISATION ET CARACTERISATION DES
ZEOLITHES DE TYPE 13X ET ZSM-5

I1.1. INTRODUCTION .ttt ttttentenetiateneestsatenssessesssnssssssssossssssssssssssnssnssssssnsonssns 81
Il 2. MIATERIELS. ttuuiutiuiieineintiatieteintintiesecetsssessssnseassssessnssssssssssnssnsnssassnses 83
[1.2.1. ProduitS CHIMIQUES ......oouiiiiiiiieie et 83
[1.2. 2. ZEOITNES ... e 83
1.2, 3. INSTIUMENTS ...ttt e e e 83
11.3. METHODE DE FONCTIONNALISATION . tuutuetueteeeatsassesnesncsassesssnsssssssassnssnsesnes 83
[1.3.1. Greffage POSt-SYNINESE ......ccviiiieee e 84
11.3.2. Différentes étapes de greffage .......cooveeiiiie i 84

11.4. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES ZEOLITHES AVANT ET APRES
FONCTIONNALISATION . uuueeeeeeeeseessessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssne 85

11.4.1 Caractérisation par diffraction des rayon X........cccccereririnieninininiese e 85



Sommaire

11.4.1.1. Z&0lithe de type ZSM-5.....c.ooiieiiee ettt 86
11.4.1.2. ZE0Iithe de tYPe 13X ..uiiieiiii e s 88
11.4.2. Caractérisation par infrarouge a transformer de Fourier (FTIR)........ccccccvvvrvvnnenn. 90
11.4.2.1. Z&0lithe de type ZSM-5.....c.oo it 91
11.4.2.2. ZE0Iithe de tYPE 13X ...ueeiieie et 93
11.4.3. Caractérisation par adsorption- désorption du nitrogéne a 77K (BET).......c.cc....... 96
11.4.3.1. Zéolithe de type ZSM-5......cooiiiiiiiee s 96
11.4.3.2. ZEOIithe de tYPE L3X ... iieeie et 99
11.4.4. Caractérisation par microscope électronique a balayage (MEB) ...........c.ccccuvene. 101
11.4.4.1. Zéolithe de type ZSM-5......cooiiiiiiiiee s 101
11.4.4.2. ZEOIIthe de tYPe 13X ..ui i 103
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES . euteteteseeasasesasasnsasesesesssssosossssssssssssssssssnsnsns 106

CHAPITRE I11: ETUDE DE L’ADSORPTION DU PHENOL PAR LES ZEOLITHES
ZSM-5 ET 13X AVANT ET APRES FONCTIONNALISATION

THL L. INTRODUCTION. t1tuttetereresasasasasasasasassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsasnsss 111
HHL2. MATERIELS ET REACTIFS.tututeteteteteteresesessssssssssssssssssnsssnsnsnsssnsasssnsasssnss 113
N o T o ] £SO USTPRTRSSRN 113
B\ =] 4 1= S 113
111.3. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DU PHENOL vuuuueeeeteeeseeennessssecssssnnnsoseeanns 114
I11.4. Préparation de la solution mere du phénol ............cccooveiieii i 114

111.5. DETERMINATION DE LA LONGUEUR D’ONDE OPTIMALE D’ADSORPTION DU

T 114
111.6. PREPARATION DES SOLUTIONS FILLES POUR LA COURBE D’ETALONNAGE.......... 115
111.7. PROCEDURE D’ ADSORPTION DU PHENOL +ttuueeeeeesessseecceccsssssscscsocssssssssssoonne 116

D’ ADSORPTION .t tuttuttuteutsatsesessntssssssessassssssssssssssssssssssssssesssssnssssssssssnssssnes 116
[11.8.1. Effet de 1a masse d’adsorbant............ccc.eovveiiiiiiiiii i 117
[11.8.2. Effet du pH de 12 SOIULION .......ooiiiiiiiee e 118
[11.8.3. Effet du temps de CONACT.........ccviiiiiiiicee e 120
[11.8.4. Effet de la concentration initiale du polluant ..............cccocoviiinniinnne 122
II1.8.5. Effet de la température sur 1’adsorption du phénol............ccccoooiiiiiiiiiiien, 124

111.9. LES ISOTHERMES D’ADSORPTION .t cuttttuetsceeteeeatsssecerescssssscnscsssssscnscncnss 126

111.10. MODELISATION MATHEMATIQUE DES ISOTHERMES D’ADSORPTION..cevteeeennnnss 127

[11.10.1. Modele de LangmUIT .......cc.ooiiiiiiiiiiiieie e 128



Sommaire

[11.10.2. Modele de Freundlich.........cocoooiiiiiiiii e 130
[11.10.3. Modele de TEMKIN.....ccuciiieieiece e 132
111.10.4. Modele de Dubinin-RaduskeViCh ...........ccccoiiieiiiieiiiieceieiee e 133
111.11. MODELISATION DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION . ututetesesesesesessssssssssssasnsns 136
[11.11.1. Modele cinétique de pseudo-premier ordre..........ccooovevveieeiesiesieesesreeseeniens 137
[11.11.2. Modele cinétique de pseudo-Second OFdre ..........ccceovrerererenerieiene e 138
[11.11.3. Modele de diffusion intrapartiCulaire ............c.ccoceveeereniinineneise e 140
II1.11.4. Modg¢le cinétique d’EIOVICh ....cccviiiiiiiiiiiiiic e 142
111.12. ETUDE THERMODYNAMIQUE DE L’ADSORPTION DU PHENOL .euteteenesesesasasnseses 144
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES.etttetttereseeeeeeeesssssssssseessssssssssecssssssssssescsssnne 148

CONCLUSION GENERALE

Conclusion @énérale.........coovviiniiiniiiiniiiiiiiiiiiiiieiiinieiistsesrossscssssossssssssonsen 151
ANNEXE

PRINCIPALES METHODES DE CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUES
DES MATERIAUX



Introduction générale

Introduction générale




Introduction générale

Introduction générale

L'eau est trés indispensable a la survie de tous les étres vivants. Avec le développement de
I'industrie et l'utilisation intensive des pesticides, les rejets d'eaux usées ont considérablement
évolué en quantité et en qualité [1]. Le phénol et les composés phénoliques présents dans les
eaux usees sont toxiques pour I'homme et la vie aquatique [1,2]. Les principales sources de
pollution au phénol dans I'environnement aquatique sont les eaux usées provenant des industries
de la peinture, des pesticides, de la conversion du charbon, des résines polymeres, du pétrole et
de la pétrochimie [3]. L'introduction de composés phénoliques dans I'environnement ou la
dégradation de ces substances entraine l'apparition de phénol et de ses dérivés dans
I'environnement. Ainsi, il est recommandé d'éliminer le phénol des effluents industriels avant
d'entrer dans le courant d'eau [4]. Le charbon actif est I'adsorbant le plus largement utilisé pour
le traitement de I'eau du fait de leur forte capacité d'adsorption et de son faible codt, cependant,
sa régéneération est difficile et colteuse [1,5]. Cela a conduit de nombreux laboratoires a se
concentrer sur la recherche de nouveaux adsorbants efficaces et réegénératifs [1]. Les zéolithes
et les zéolithes modifiées ont été recemment signalées comme une alternative pratique au
charbon actif en raison de leur surface spécifique élevée, de leur sélectivité élevée et de leur

colt économique de régénération apres utilisation [6,7].

Ces matériaux ont des caractéristiques uniques dans le monde solide. A I'échelle atomique, ils
sont les seuls qui présentent un arrangement tridimensionnel et périodique d'atomes, ou des
cages ou tunnels nanométriques apparaissent de maniere ordonnée. Ces caractéristiques
structurelles leur permettent d'étre utilisées dans des applications spécifiques. Les cations des
métaux alcalins (ou alcalino-terreux) de la charpente zéolithiques peuvent étre substituées par
d’autres cations (en particulier des cations des métaux de transition). Ces substitutions peuvent
changer la charge de la charpente et ses propriétés acido-basiques, ou créer de nouveaux
propriétés physiques (conductivité, magnétisme, optique) couramment rencontrées dans les

matériaux solides denses.

Les pores avec leurs proprietés géométriques sont les meilleurs endroits pour 1’adsorption des
molécules. Leur surface interne est responsable des nombreuses caractéristiques catalytiques
des matériaux poreux. Plus la taille des pores des matériaux est grande, plus le pouvoir

adsorbant de ces matériaux est grand.

Selon la composition chimique de la charpente, on distingue deux classes pour les matériaux
poreux : matériaux purement inorganique (aluminosilicates, phosphates métalliques...) ou

hybride organique-inorganique [8,9]. Selon la taille des leurs pores, les matériaux poreux sont



Introduction générale

classés en trois types : les microporeux (dont le diametre des pores est inférieur a 2 nm), les

mésoporeux (2 < g < 50nm) et les macroporeux (50nm < @) [10].

Les zéolithes, appartiennent aux solides microporeux, font I'objet d'une intense recherche
depuis quelques décennies, en particulier dans I'espoir de découvrir de nouvelles structures
susceptibles de trouver une application en catalyse, en adsorption ou en séparation. Le défi de
la synthése de nouvelles structures zéolithiques continue de susciter I'enthousiasme de la
communauté scientifiqgue [11]. L'utilisation des zéolites comme catalyseurs de réactions
chimiques et comme adsorbants pour les processus de séparation des constituants de l'air et de
purification de I’eau a été étendue a des matériaux hotes pour de nouveaux nanocomposites
avec des propriétés optiques [12], magnétiques [13] et électriques [14] et pour I'administration
de médicaments. Parallelement a I'effort important sur la synthese, un effort important a été
consacré a la modification des zéolithes existantes pour améliorer leur efficacité dans les
procedes, pour adapter I'espace des pores et des cages et I'acido-basicité, et pour tendre a créer
de nouvelles propriétés tels que I’hydrophobicité. Les premiers chercheurs qui ont travaillés sur
la modification des zéolithes ont utilisé des méthodes de modification conventionnelles telles
que la désalumination, I'échange d'ions, I'occlusion, etc. Plus tard, la substitution de Si et Al par
une série d'hétéroatomes tels que B, Ga, Fe, Co, Mg, Be, Zn et Ti dans la charpente a été
considérée comme I'une des méthodes les plus efficaces pour modifier et introduire de nouvelles
fonctions dans les zéolithes sans changer la charpente cristalline. Dans les derniéres années, la
modification des zéolithes se diversifie et passe de I'inorganique a I'organique en utilisant la
stratégie de fonctionnalisation de surface [15]. La fonctionnalisation par greffage des
groupements organiques a la surface et dans les pores des zéolithes va élargir leur utilisation

vers des applications sélectives et trés spécifiques.

La modification des propriétés physico-chimiques de la surface de ces matériaux par greffage
d'un organosilane présente actuellement un intérét particulier. Cette modification vise a
améliorer l'activité et la sélectivité de ces matériaux [16] et a protéger la structure de I'nydrolyse,
organique-inorganique les matériaux hybrides qui ont également été obtenus ont été testés avec

succes dans diverses réactions catalytiques et dans divers domaines.

L’objectif de mon travail a pour intérét principal la fonctionnalisation de deux types de
zéolithes commerciales, ZSM-5 et 13-X, par greffage d’un organosiliane de type
Triméthylchlorosilane (TMCS) a fin d’obtenir de nouveaux matériaux hybrides organiques —
inorganiques plus hydrophobes et par conséquent plus efficaces pour 1’élimination de polluants

organiques des eaux usées.
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Nos matériaux, commerciaux et synthétisés, ont été caractérisés par différentes techniques de

caractérisation des matériaux et testés pour 1’adsorption du phénol dissout dans 1’eau.

Notre but vise, est la modification des propriétés physicochimique de ces deux matériaux afin
d’obtenir une surface plus hydrophobe qui favorise 1’adsorption des molécules organiques.

Cette these a été répartie en quatre chapitres :

Le premier chapitre est une étude bibliographique, elle est décomposée en trois parties :

» La premiere partie une étude bibliographique sur les matériaux nanostructurés les et

leurs applications dans les différents domaines de 1’adsorption et de la catalyse.

» La deuxiéme Une étude bibliographique sur le phénol, un polluant organique qui était
choisi comme un exemple d’adsorbat pour tester la capacité¢ d’adsorption de nos

zeolithes greffées et non greffées.
> Latroisiéme partie est une généralité sur le phénoméne d’adsorption

Le chapitre 11 a été consacreé a la fonctionnalisation de deux matériaux nanostructurés de type
ZSM-5 et 13X, par greffage du TMCS sur leur surface, et a leur caractérisations.

Le chapitre 111 a été réservé a I’étude cinétique et thermodynamique de 1’adsorption du phénol
a la surface de nos matériaux zéolithiques greffées et non greffées de type ZSM-5 et 13X, en se
basant sur la détermination de I’influence de quelques parametres physicochimiques tels que la
masse de I’adsorbant, le pH du milieu, le temps de contact, la concentration initiale de I’adsorbat

et la température.

Enfin, notre travail de recherche a été terminé par une conclusion générale et quelques

perspectives..
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Etude bibliographique

Ce chapitre présente quelques notions de base indispensables a la compréhension du travail
réalisé dans le cadre de ma these. La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la
présentation des matériaux zéolithiques leurs méthodes de synthese et leurs domaines
d’applications ainsi qu’a la description des zéolithes utilisées dans ce travail de recherche. La
deuxiéme partie est réservé a la description du polluant organique qui sera utilisé comme
adsorbat pour tester 1’efficacité la capacité d’adsorption de nos matériaux zéolithiques avant et
apreés greffage. La troisiéme partie est consacrée a la présentation des informations générales
sur le phénomene d'adsorption, ses types et sa modélisation mathématique et cinétique.



Chapitre I : Etude bibliographique

1.1 Les Zéolithes
1.1.1 Introduction

La plupart des zéolites naturelles sont formées a la suite des activités volcanique. Lorsque les
volcans éclatent, le magma (roche fondue a l'intérieur la terre) perce la crolte terrestre et
s'écoule sous forme de lave accompagnée de gaz, de poussieres et de cendres épaisses. Les
volcans se produisent normalement la ou les plaques tectoniques divergent ou convergent. Dans
les cas ou de tels endroits se trouvent sur une le ou a proximité d'un océan, la lave et les cendres
éjectées se déversent souvent dans la mer. En atteignant la mer, la lave chaude, I'eau et le sel de
la mer subissent des réactions qui, au cours de milliers d'années, ont conduit a la production de

solides cristallins appelés zéolites [1-3].
1.1.2 Historique

L'histoire de la zéolite a commencé en 1756, lorsque le minéralogiste suédois Axel F.
Cronstedt a étudié I’effet de la chaleur sur un minéral naturel, la stilbite [4]. Il constate avec
étonnement que le minéral est couvert de bulles, comme s’il était en train de bouillir, quand il
est chauffé a une température de 150 °C [5]. Il I'a nommé zéolite (pierre qui bout) provenant
des mots grecs zéo (ou zein) signifie bouillir et lithos, signifie pierre. Le premier homologue
synthétique (La Levynite) des zéolithes naturelles a été synthétisé, en 1862, par Sainte-Claire
Deville en utilisant la méthode hydrothermale [6]. Plusieurs travaux de recherche ont été
déclenchés, Apres les années 1930, sur la synthése et la caractérisation de nouveaux zéolithes
[7,8]. Barrer, en 1948, a développé une méthode de synthése hydrothermale crédible [9]. Entre
1950 et 1970, les chercheurs Milton et Breck de la compagnie Union Carbide ont réussi a

synthétiser de nouveaux types de zéolithes qui sont nommées A, X et Y [10-12].

Avant les années 1961, les zéolithes étaient synthétisées sans agent structurant. C’est
Barrer, en utilisant le tétraéthylammonium comme agent structurant, qui a découvert que I’ajout
des cations organiques dans de la synthése des zéolithes peuvent influer leur morphologie [13].
Apres ces travaux, les chercheurs de la compagnie Mobil Oil ont utilisé le tétraéthylammonium
et tétrapropylammonium comme agents structurants pour synthétiser la zéolithe Beta [14] et la
zéolithe ZSM-5[15]. Ils ont découvert que 1’addition d’un agent structurant dans la synthése de
zeolithes peut augmenter sa teneur en silice. La découverte de I'importance des structurants
dans la synthése des zéolithes permet de préparer une grande variété de nouvelles zéolithes
[16].
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Figure I. 1: Zéolithe naturelle stilbite

1.1.3 Définition des zéolithes

Les zéolithes sont des matériaux cristallins microporeux avec un réseau de tétraedres liés,
chacun constitué de quatre atomes O (figure 1.2) entourant un cation. Cette charpente contient
des cavités ouvertes sous forme de canaux et de cages. Celles-ci sont généralement occupées
par des molécules H, O et des cations extra-charpentes qui sont généralement échangeables. Les
canaux sont suffisamment larges pour permettre le passage des espéeces invitées. La charpente
peut étre interrompue par des groupes (OH, F); ceux-ci occupent un sommet de tétraédre qui

n'est pas partagé avec les tétraédres adjacents[17].

W
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M*= Nat, KY. Ca?*, NH,*, HY

Figure I. 2:Représentation schématique d’une zéolithe

1.1.4 Composition chimique des zéolithes

Les zéolithes sont composées d'une structure ¢lémentaire d’une charpente en aluminosilicate
qui comprend un arrangement tétraédrique de cations de silicium (Si**) et de cations
d'aluminium (Al*3) entourés de quatre anions d’oxygéne (0~2). Chaque ion d’oxygéne dans

les liaisons Si — O et Al — O relie deux cations et est partagé entre deux tétraedres (comme le
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montre la figure 1.3), donnant ainsi une unité tridimensionnelle macromoléculaire de SiO,, et

blocs de construction tétraédriques AlO, [18].

O

/T
N

1S |

Figure 1. 3: Arrangement tétraédrique des liaisons Si-O et Al-O formant un bloc unitaire
d'une zéolithe[19]
Dans cet arrangement d'atomes, chaque tétraédre se compose de quatre atomes O entourant un
cation Si ou Al (figures 1.4), résultant en une structure tridimensionnelle de tétraedres de

silicate avec un rapport Si: O de 1: 2.

N

O

o

\\\\\\
Al » »

\\\\\\\

o'
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Al
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Figure 1. 4: Arrangement tétraédrique des molécules de AlO_4 et SiO_2 formant un bloc

unitaire d'une zéolite[19]
Chaque ion de silicium (Sit*) a une charge (+4), qui est équilibrée par quatre oxygéne
tétraedrique, donc le tetraédre de silicium est électriquement neutre. Chaque tétraedre d'alumine
a une charge résiduelle de (-1), puisque I'aluminium (AI*3) trivalent est lié a quatre anions
oxygene (figures 1.4). Les sites negatifs résultants sont équilibrés par des cations qui sont
généralement des métaux alcalins ou alcalino-terreux, tels que Nat , K * ou Ca*?dans la
plupart des cas. Li* , Mg*2, Sr*2 et Ba*? [18]. Ces ions se trouvent sur la surface externe de
la zéolite, liés a la structure d'aluminosilicate par des liaisons électrostatiques plus faibles [20,
21].
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Figure 1. 5:Représentation bidimensionnelle de la structure de charpente des zéolithes. Les
Me™* signifient des cations extra charpente[22]
Ces cations mobiles extra charpente - qui sont couramment échangeables - sont situés dans des
cavités qui résultent de la liaison tridimensionnelle Si — 0 / Al — O de la charpente tétraédrique.
Des molécules H,0 se trouvent également dans ces cavités et sont la raison pour laquelle les
zéolithes peuvent étre hydratées a basse température. La formule chimique générale des zéolites

(naturelles ou synthétiques) est Mx/n[(Aloz)x(SiOZ)y]. wH,0, M étant un cation échangeable

(métal alcalin ou alcalino-terreux) de valence n, y / x représente le rapport Si0,/Al,05 de la

zéolithe et w est le nombre de molécules d'eau [23].
1.1.5 Structure poreuse des zéolithes

L'unité de construction principale (PBU) de toutes les zéolites est un tétraédre de quatre anions
oxygene entourant un petit ion silicium ou aluminium (Fig.1.6) et les unités de construction

secondaires sont les arrangements géométriques des tetraédres [24].

11
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 p— Oxygene
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I

Figure 1. 6:Unité de construction principale des zéolites
Les unités de construction secondaires (SBU) se présentent sous diverses formes, certaines étant
des anneaux simples, des anneaux doubles, des polyédres ou méme des unités plus complexes
qui sont liées entre elles de diverses maniéres pour produire un systéme unique de canaux et de
cages. La cellule unitaire d’une zéolite contient toujours un nombre entier de (SBU). Il y a 23

types différents (figure 1.7) de (SBU) qui sont connus [26].

= E & a 12
s) (F1) (51) (24) (s)
Spiro-3 S &6-6 8-8
) e )] (gL} (3)
— —C N> R
A A ~
4-1 4-11.11 1-4-1 4-2
(13) (=) (7) (23}
4=1 g =1
) (<3 3)
o I— LA I
5-1 5-[1,1] 1 =5-1 5-3
23) {21 ) (10)
5-2 2-5-2 51
(1) (1&) (4}

Figure 1. 7:Unités de construction secondaires et leurs symboles. Le nombre entre
parenthéses indique la fréquence d'occurrence
Les unités de construction composées des zéolithes se forment de 1’arrangement des anneaux a

quatre, six, huit, dix ou 12 tétraédres (Fig.1.8).
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Figure 1. 8:Composition et taille des anneaux dans la charpente zéolitique [26]
I1 en résulte une structure tres aérée constituée d’un réseau tres régulier de canaux et cages

avec des ouvertures inférieures a 10 A (Fig.1.9).

ogs;’_,o
oi‘o
et

cage

Figure I. 9:Combinaison de (Si0,)** pour former des SBU qui conduit a la formation d’une
cage

1.1.6 Types des zéolithes

1.1.6.1 Les zéolithes naturelles

Les zéolithes naturelles sont hydrothermales et d'origine principalement volcanique. Ils
peuvent se produire par l'interaction entre les cendres et les roches volcaniques avec l'eau
souterraine. Leur nature poreuse a été cristallisée et développée sur une longue période dans les
roches ignees et métamorphiques, ainsi que dans des grains de plus petits diametres accumulés

dans les roches sédimentaires. ; elles ne sont donc pas absolument pures [27]. Les sediments du
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fond des océans sont relativement énormes et riches en zéolites, mais ces dép6ts sont jusqu'a
présent inaccessibles aux humains. Cependant, ces minéraux peuvent également constituer des
composants importants des tufs ou de I'argile. Les zéolites naturelles peuvent étre trouvées sous
forme de minéraux en quantités énormes. Cependant, leur application industrielle est limitée en
raison des exigences élevées en matiere de pureté et d'uniformité de la taille des particules. Les
principales zéolithes naturelles utilisées dans le domaine industriel sont : la clinoptilolite ;
mordénite ; chabazite.

L ,'

Figure 1. 10:Image de deux zéolithes naturelles (a) :clinoptilolite ;(b) : mordénite).

1.1.6.2 Les zéolithes synthétiques

Les zéolites ont été reconnues comme des minéraux d'origine naturelle, mais actuellement,
plus d'une centaine de types différents de structures de zéolites sont connus qui peuvent étre
obtenus par synthese. Dans des conditions naturelles, des zéolithes se sont formées a la suite de
la réaction des cendres volcaniques avec les eaux des lacs de base. Ce processus a duré plusieurs
milliers d'années. Dans des conditions de laboratoire, on peut tenter d'imiter les processus
hydrothermaux en utilisant une température ou une pression élevée et en utilisant des matiéres
premiéres naturelles et / ou des silicates synthétiques. La réaction de synthese nécessite un
équipement approprié, des substrats propres et de I'énergie. En conséquence, le prix du produit

peut étre beaucoup plus élevé que le prix de la zéolite naturelle [28].

Par conséquent, la recherche se concentre souvent sur la recherche de substrats moins chers et
disponibles pour la production de zéolithes, tout en s'efforcant de réduire le colt de la réaction

elle-méme. Les tendances actuelles de la recherche sur la synthese des zéolithes sont fagconnées

14
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par des aspects environnementaux, ce qui implique l'utilisation de matieres premieres naturelles

ou de déchets a cet effet.
1.1.7 Nomenclature des zéolithes

Les minéralogistes ont historiquement divisé les silicates en grandes catégories de
minéraux, dont les tectosilicates. Ce groupe se compose de minéraux contenant une charpente

tridimensionnelle de tétraédres Si0,, dans lesquelles est présentée la famille des zéolithes [29].

C'est Hatly en 1801 qui commenca la nomenclature des zéolithes, donnant le nom de stilbite a

des phases minérales aux formes orthorhombiques et lamellaires.

1.1.7.1 Nomenclature des zéolithes naturelles

Pour nommer les zéolites naturelles, la loi de priorité est utilisée, ou la distinction de
nommer une phase est généralement donnée au découvreur de la zéolite naturelle. Par exemple,
la stellerite est nommeée d'aprés G.W. Steller, qui a découvert I'lle de la mer de Béring ou la
zéolite naturelle a été trouvée. Dans certains cas, les zéolites naturelles portent le nom de

géologues, de collectionneurs de minéraux et de scientifiques.

Ce n'est qu'en 1975 qu'un sous-comité de 1’association minéralogique International a proposé
un ensemble de lignes directrices pour l'identification de nouvelles especes minérales des

zéolithes naturelles [30].

1.1.7.2 Nomenclature des zéolithes synthétiques

Tout comme dans les zéolithes naturelles, la loi de priorité est utilisée lors de la
dénomination des zéolithes synthétiques. Cependant, dans ce cas, une lettre ou un groupe
arbitraire de lettres et de chiffres a été attribué au matériau synthétisé, avec peu de relation avec
la structure ou la composition chimique. Les premieres zéolites synthétiques industrielles ont
été nommeées par ordre alphabétique (Les types A, B et ainsi de suite a X et Y ont été utilisés
par les chercheurs d'Union Carbide). De plus, d'autres groupes de recherche universitaires et
industriels ont commencé a développer leurs propres schémas de dénomination. Par exemple,
Mobil a utilisé ZSM (Zeolite Secony Mobil) and MCM (Mobil Composition of Matter) [30].

En 1979, Barrer a présenté un ensemble de regles publiées par I'Union internationale de
chimie pure et appliquée (IUPAC). Pour décrire une zéolite, le nom doit étre basé sur des
informations sur: (1) I'échange de cations; (2) remplacement isomorphe; (3) type de structure;

(4) défauts de réseau induits chimiquement. La convention de dénomination actuelle découle
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encore largement utilisés [31].

Pour systématiser la nomenclature «La Commission de structure de I'Association internationale
des zéolites» et I''UPAC ont attribué a chaque structure de zéolite des codes officiels a trois
lettres [32]. Les codes sont dérivés du nom de la zéolite ou du type de matériau, par ex. FAU

de faujasite, LTA de Linde Type A, MFI de ZSM-5 (Zéolite Socony Mobil five) [32].

La désignation IUPAC et I'année d'innovation de certaines zéolithes sont données dans le

tableau 1.1 :
Tableau I. 1: Désignation et année d’innovation de quelques zéolites
Zéolithe Nomenclature | Année Zéolithe Nomenclature | Année
(IUPAC)
Analchime | ANA 1978 Linde Type | LTA 1978
A
Faujasite FAU 1978 ALPO-11 AEL 1987
Erionite ERI 1978 Beta BEA 1992
ZSM-5 MFI 1978 MCM-22 MWW 1997
Mordénite | MOR 1978 SSZ-23 STT-23 1998

1.1.8 Classification des zéolithes

Les zéolithes sont classées en fonction de la taille des ouvertures de pores, de la composition

chimique (Si / Al) et de leur occurrence. La classification des zéolithes avec quelques exemples

est donnée dans le tableau (1.2) suivant

Tableau 1. 2:Classification des zéolithes

Classification Type de zéolithe Exemple
Taille des Petits pores :Anneaux a 8 unités (diametre de 0.30 - | Zéolithe A
ouvertures de pores | 0.45 nm)

Moyens pores : Anneaux a 10 unités(diametre de 0.45 | ZSM-5
- 0.60 nm)

Larges pores : Anneaux a 12 unités(diametre de 0.60 - | FAU
0.80 nm)

Tres larges pores : Anneaux a 14 unités(diamétre de
0.30 -0.45)
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Composition Faible teneur en silice :le rapport : = =1-15 | Z¢olithe X

Al
chimique et Si0,/AlL,05 < 4

Moyenne teneur en silice :le rapport% >25 et |ZeolitheY

4 < Si0,/Al,05 < 20

Haute teneur en silice :le rapport : % =5-500 |4SM-5

et 20 < Si0,/Al,05 < 200

Purement silicique : : i—i = o0 Silicalite-1
Occurrence Naturelle MOR
synthétique Zéolithe A

1.1.9 Propriétés des zéolithes

Les zéolithes sont normalement des poudres cristallines incolores. Ils peuvent se colorer
s'ils contiennent des impuretés de métaux de transition ou s'ils ont été modifiés par échange
d'ions avec ces éléments. La taille de leurs particules primaires est de I'ordre de 0,1 a 15 um.
Lors du chauffage, les zéolithes hydratées libérent de I'eau. La plupart des zéolithes peuvent
étre complétement déshydratées sans altération majeure de leur charpente par calcination a 400-
550 °C. La densité des zéolithes est faible, allant d'environ 1,9 & 2,3 g / cm®. Elle dépend de

I'ouverture de la structure de la zéolite et du cation [33].

1.1.9.1 Stabilité des zéolithes

La stabilité thermique des zéolithes augmente avec I'augmentation du rapport Si/Al de la
charpente zéolitique. Avec les zéolites a faible teneur en silice (Si/Al <5), le cristal peut se
décomposer a une température pres de 700 °C, alors que dans les zéolites a haute teneur en
silice, la température de décomposition cristalline peut étre supérieure a 1300 °C. Cette stabilité
implique la possibilité de recycler les zéolithes [34]. Le rapport Si/Al de la charpente zéolitique
influe également sur la stabilité des zéolithes dans le milieu acide et le milieu basique. Les
zéolites a faible teneur en silice sont instables en présence d'acides, tandis que les zéolites a
haute teneur en silice sont relativement stables, méme pendant I'ébullition avec des acides
minéraux concentres. D'autre part, les zéolites a haute teneur en silice sont instables dans les
solutions basiques, tandis que les zéolites a faible teneur en silice présentent une grande stabilité
[35].
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1.1.9.2 Caractere hydrophile / hydrophobe des zéolithes

Le caractére hydrophile des zéolithes est lié a la présence d'atomes daluminium, qui
introduisent une charge négative dans la structure cristalline. Les interactions avec les
molécules polaires telles que Il'eau sont importantes malgré la présence des cations de
compensation charge. Par conséquent, les zéolithes riches en aluminium ont une forte affinité
pour les molécules polaires y compris I’cau. Cependant, les zéolithes qui ont des rapports

molaires Si/Al supérieurs & 8 ou 10 présentent un caractére hydrophobe [36].

Les études effectuées par Olson et al et Chen et al [38] sur des zéolithes a pourcentage
variable en aluminium telles que la zéolithe ZSM-5 et la mordénite ont montré que la capacité
d’adsorption de I’eau augmente avec 1’augmentation de la teneur en aluminium. Stelzer et al.
[39] ont démontré que 1’augmentation du rapport molaire Si/Al de la zéolithe beta conduit a
I’augmentation de son caractére hydrophobe. La réactivité chimique de la zéolite dépend
fortement du fait que les zéolites sont hydrophiles ou hydrophobes [39]. Donc afin de limiter
I'adsorption concurrente d'eau, il est nécessaire d'utiliser des zéolithes plus hydrophobes pour
I’adsorption de polluants organiques présents en phase aqueuse. Cependant, selon la structure,
la valeur du rapport molaire Si/Al est comprise entre 1 et 5, c'est pourquoi la majorité des
zéolithes possedent un caractere hydrophile. Pour obtenir des rapports Si/Al plus élevées, les
zéolithes doivent subir un traitement de désalumination, qui permet de remplacer les atomes
d'aluminium par des atomes de dioxyde de silicium ou de les éliminer complétement. On peut
également augmenter I’hydrophobicité des zéolithes par fonctionnalisation d’un groupement

organique sur leur surface.

1.1.9.3 Acidité des zéolithes

L'acidité est I'une des caractéristiques les plus importantes des zéolithes qui est importante
pour la réactivité et la sélectivité. Une bonne compréhension de la nature des sites acides est
essentielle pour le développement de nouveaux catalyseurs pour des applications dans les
industries chimiques [40]. Les zéolithes peuvent posséder deux types d’acidité : Bronsted ou
Lewis. Les protons (H*) utilisés pour équilibrer la charpente chargée négativement, donnent
lieu a I'acidité de Bronsted. L'atome d'aluminium possédant une orbitale vacante se comporte
comme un site acide de Lewis car il peut accepter une paire d'électrons. Un proton peut étre
introduit dans une zéolithe en remplagant les cations compensateurs, qui sont généralement des

cations alcalins, par des protons (H*) ou par des ions ammonium, suivi d'une calcination [41].
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Figure 1. 11:Sites acides de Bronsted et Lewis dans la charpente zéolitique

Une nouvelle augmentation de la température de calcination (> 500 ° C) de la zéolite entraine
le processus de déshydroxylation et les sites acides de Bronsted sont convertis en sites acides

de Lewis.

Les propriétés acides des zéolithes dépendent principalement du rapport molaire Si/Al ainsi
que de la température d'activation. En faisant varier le ratio silicium/aluminium (Si/Al), on peut

donc avoir une acidité de Bronsted plus ou moins élevée et de 1’acidité de Lewis ou non.
1.1.10 Synthése des zéolithes

La principale méthode de préparation des zéolithes est basée sur une synthése
hydrothermale. Quel que soit le type de zéolithes préparées, on trouve toujours les mémes
éléments de départ pour la préparation : une source de silicate (silicate de sodium,
tétraéthoxysilane, ...), une source d’aluminate (aluminate de sodium, hydroxyde d’aluminium,

...), de I’eau, un minéralisant (pour solubiliser les silicates et les aluminates) et un agent
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structurant (tétrapropylammonium, ...) (Figure I.12). Le réle de chacun des réactifs mentionnés

ci-dessus est résumé dans le tableau suivant :

Tableau I. 3: Role des réactifs utilisés dans la synthése des zéolithes

Réactifs Role
(Sio))™* Unité de construction primaire de la charpente
(Alo)~> Unite de construction primaire de la charpente
OH~ minéralisateur et fournisseur de milieu basique
M lon compensateur de charge de la charpente
Agent structurant stabilisateur de pores
H,0 Solvant,

Les différents réactifs sont introduits dans un ordre précis dans un autoclave afin de former un

gel. L’autoclave est alors chauffé entre 100 °C et 150 °C. La zéolithe est ensuite récupérée par

filtration et enfin I’agent structurant est éliminé par calcination. En faisant varier la quantité de

silicates et/ou d’aluminates, la structure de I’agent structurant, la concentration du minéralisant,

I’ordre d’addition des réactifs, la température, le temps dans 1’autoclave, il est possible

d’accéder a différentes morphologies de zéolithes [16].

* Source de silicate

* Source d’'aluminate
* Eau

+ Agent minéralisant
*  Agent structurant

Gel

100-150 °C 1) Filtration
—_— - ——
2) Calcination
Zeolithe
an
solution

autoclave

Figure 1. 12: Principe de synthése des zéolithes

La famille de minéralisant la plus utilisée est celle des hydroxydes de métaux alcalins. lls ont

été employeés lors des premieres syntheses de zéolithes. Ce minéralisant impose de travailler a

pH élevé ce qui peut poser probleme. Un autre minéralisant a été développé en 1978 par

Flanigen et Patton, basé sur les ions fluorures [42]. Ce minéralisant permet de travailler a un

pH moins élevé et d’obtenir des plus gros cristaux de zéolithes. Cependant, il est nécessaire de
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travailler avec des ions fluorures qui peuvent étre dangereux notamment si on utilise de 1’acide
fluorhydrique [43].

Source de Si:Al

réactifs . , .
Na*, composés organiques

gélification

cristaux de

gel amorphe H.O zéolithes
2 F
croissance

AS

OH- | vieillissement

v

monomeres nucléation ynpités de  croissance  gructures
. N _—» . e

oligomeres AS construction AS étendues
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é@g

Figure 1. 13:Schéma de la synthése des zéolithes [43]

1.1.10.1 Mécanismes de formation des zéolithes

Comprendre le mécanisme de formation de la zéolithe est I'un des problemes de chimie
structurale les plus complexes dans les processus de cristallisation. La formation des zéolithes
dans des conditions de métastabilité élevée conduit a une dépendance de la phase zéolitique
spécifique cristallisant sur un grand nombre de variables en plus des variables classiques de
composition du réactif, de température, et de pression trouvée dans les conditions de phase
d'équilibre [44].

Genéralement, les zéolithes cristallisent en deux étapes : nucléation et croissance. Ces deux
étapes entrent en concurrence a un temps donné de la synthése et sont rarement différenciées
[45].
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a) Lanucléation

La nucléation est un phénoméne thermodynamique basé sur le réarrangement du gel et la

sursaturation de la solution, conduisant a la production des premiéres cellules
cristallographiques des cristaux dans le milieu réactionnel [46]. Ces premieres mailles
cristallines sont appelées : « nucleéis ».
Flanigen [42] considére plutdt un mécanisme de réorganisation de la phase solide, dans lequel
la nucléation a lieu au sein de cette phase solide. C'est la cristallisation qui provoque la
transformation solide-solide. Les ions hydroxyde présents dans le gel provoquent la
dissociation de la phase amorphe (solide) en tétraedres, puis sous l'action des cations de la phase
solide, forment des unités d'anions polyédriques similaires a la prédiction de Barrer[45].

b) La croissance

Le mécanisme de croissance est défini comme étant le résultat de la réaction des espéces
aluminosilicatées présentes dans la solution avec la surface d'un solide cristallin. La croissance
des nuclei a lieu apres l'incorporation d'especes présentes en solution sous forme d'anions
silicates, qui se forment aprés dissolution de la phase amorphe. Certaines molécules peuvent
aussi posséder un effet bloquant, et ce phénomene a fait I'objet d'un article de Creaser et al.
[46]. Creaser a démontré que la présence de faibles quantité du cation hexaméthonium dans le
gel de synthése de ZSM-5 empéche la formation de ce type de zéolithe. Ce blocage s'explique
par les fortes interactions entre le cation et les surfaces de croissance du matériau ZSM-5,
empéchant la formation des couches ultérieures.

La croissance cristalline se fait a partir de petites unités en solution, et non pas de larges
unités préfabriquées. C’est la solution qui assure le transport de ces unités, mais en cas de
nucleation en phase solide amorphe, un réarrangement local du gel peut étre envisagé. Dans
tous les cas, le réle de I'agent structurant lors de la croissance est considéré comme primordial
[47].

1.1.10.2 Paramétres influencant la synthese des zéolithes

Plusieurs parametres, telles que la composition de I’hydrogel, 1’alcalinité de la solution (pH),
la température, le vieillissement, le temps, les agents structurants, peuvent influer sur la

synthese des zéolithes.
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1.1.10.2.1 Composition de I’hydrogel

Une zéolithe donnée ne peut se former que dans un domaine bien défini de rapports
Si0,/Al,05 du mélange réactionnel de départ. Le changement de ce parametre peut conduire
soit & une autre phase (phase amorphe) ou un mélange de phases. Par conséquent, La
composition chimique de 1’hydrogel est un paramétre important pour synthétiser le type de
zéolithe souhaitée. La composition chimique de I’hydrogel est exprimée par le rapports

molaires des oxydes, par exemple [43]:

Aleg; a SlOz 5 b Na20 , C H20
En plus, comme le montre le Tableau I1.1; le rapport Si/Al de la charpente de la zéolithe

synthétisée est étroitement lié au rapport Si0,/Al,0; de la composition du mélange

réactionnel.
Tableau I. 4: Les rapports Si/Al pour quelques zéolithes
Zéolithes (type structural) Si/Al Références
zéolithes X, Y (FAU) 1 -5 [28]
zéolithe Béta (BEA) 6 — [28]
zeolithe Mordenite (MOR) 3 —15 [37]
zéolithes ZSM-5 (MFI) 5 —o0 [37]

1.1.10.2.2 Alcalinité de la solution

Le pH du mélange réactionnel de la synthése des zéolithes a une grande importance. Ce
mélange réactionnel doit étre basique (son pH est généralement supérieur a 9) car les ions OH~
sont des minéralisateurs, ils sont responsable a la dépolymérisation du gel amorphe a la vitesse
souhaitée. La présence des ions OH™ est essentielle pour la nucléation et la croissance des
cristaux de zéolithes. En général, l'augmentation du pH entraine une augmentation de la
concentration des précurseurs dans la solution, ce qui entraine une nucléation et une croissance
cristalline plus rapide. La basicité de la solution influence aussi sur la teneur du rapport Si/Al
dans la zéolithe synthétisée (le rapport Si/Al diminue lorsque le pH augmente) et sur la
morphologie de la surface des cristaux [43].

1.1.10.2.3 La température de synthese

La température a également un effet sur la synthése des zéolithes puisqu’elle influence la
vitesse de cristallisation et la taille des cristaux obtenus. L’augmentation de la température

permet de réduire le temps de cristallisation et détermine aussi le type de zéolithe formé.
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Geénéralement des températures de synthese elevées conduisent a la formation de phases denses
[43,48]. Cependant, il existe une limite de température pour la formation de toute zéolite.
1.1.10.2.4 Le vieillissement

Il s'agit de laisser marir le gel a une température inférieure a la température de
cristallisation de la zéolithe. Ceci a pour effet de stabiliser les germes cristallins d'une zéolithe
donnée au déetriment des autres zéolithes, et d'orienter le milieu de synthese vers la formation
de la phase zéolithiques souhaitée. De plus, I'augmentation du temps de maturation conduit a
une augmentation du nombre de germes cristallins, ce qui conduit a une diminution de la taille

des cristaux de zéolithe formés [49].

1.1.10.2.5 La durée de synthese

Dans la synthese des matériaux zéolithiques, la durée de cristallisation est un parametre
limitant. Le contrdle de ce paramétre joue un rdle trés important dans 1’obtention de la phase
zéolitique désirée. En effet, une durée de chauffage prolongée conduit a la formation des phases
zéolithiques thermodynamiquement stables non désirées [48].

1.1.10.2.6 Nature des agents structurants

Les agents structurants sont des composés chimiques autour desquels se construit la
charpente de la zéolithe. Par conséquent, ces composés (minéraux ou organiques) sont
responsables a la porosité des zéolithes. En laboratoire, le premier agent structurant utilisé dans
la synthese de zéolithes est de nature minérale. Ces agents structurants, de nature minérale,
favorisent la construction d'unités structurales de la charpente zéolitique et conduisent a la
formation des zéolithes a faible teneur en silicium (1 <Si/Al <5). Par exemple, I’utilisation des
agents structurant de type sodium hydratés conduit a la formation de cages de type sodalite et
gmelinite et également a la formation des unités de construction qui sont formées par des
doubles cycles a six atomes T (unité D6R), tandis que les cations potassium et baryum ont

tendance a stabiliser les cages de type cancrinite [50].

En 1961, Barrer a réussi de découvrir de nouvelles structures zéolithiques en utilisant un agent
structurant de nature organique pour la premiére fois dans la synthése de zéolithes [51]. Aprés
cette découverte, plusieurs agents structurants, de nature organiques, ont été utilises pour la

synthese de différents types zéolithes.
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Tableau I. 5: Différentes espéces organiques utilisées comme agents structurants dans la

synthese de zéolithes

Fonctionnalité Espece organique Zéolithes Références
Amine PN ZSM-48 [52]
HaC NH CH, Silicalite-1 (MFI)

NH ZSM-23 (MTT) | [62]
HECW \'\/\K\‘CHS

diamine ZSM-48 [52]
P N N
HzN
—\ ZSM-39 (MTN) | [52]
N/\\,-""N
" ZSM-4 (MAZ)
ammonium PP ZSM-5 (MFI) [53]
AN Silicalite-1 (MF1)

Mordenite (MOR) | [54]

Q’ ) Béta (BEA)

phosphonium Bu_ Bu ZSM-11 (MEL) [55]
sl B
alcool HO) OH Faujasite (FAU) [56]
m’%\w Zéolithe A (LTA)
HO OH

1.1.11 Principales applications des zéolithes

Il existe quatre principales utilisations des zéolites dans I'industrie, la plus importante étant
la catalyse, mais d'autres incluent I'échange d'ions, I’adsorption et la séparation de gaz. Les
zéolithes naturelles sont utilisées principalement dans le domaine de 1’échange d’ions a cause
de leur faible rapport Si/Al et leurs impuretés.

1.1.11.1 L’échange ionique

Les cations alcalins et alcalino-terreux existants a l'intérieur des pores et des canaux de la
charpente zéolithiques jouent le r6le de compensation des charges négatives dues a la présence
I’aluminium. Ces cations peuvent facilement échanger par d'autres cations qui se trouvent dans

des milieux aqueux avec une sélectivité différente en fonction de la taille et de la densité de
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charge des cations entrants. Cette caractéristique unique fait des zéolites un piége tres efficace
pour I'élimination sélective de différentes espéces cationiques du milieu aqueux. Des
applications des zéolithes comme échangeurs d’ions peuvent étre vues dans les processus
d'adoucissement de 1'eau et dans les détergents et les savons. Il est méme possible d’utiliser
cette technique pour éliminer les métaux lourds et les ions radioactifs (Cs*, Sr2* ) de I'eau
contaminée, comme cela a été démontré lors des accidents nucléaires de Tchernobyl et de
Three-Mile Island [57].

De nombreux facteurs tels que le type, la taille des pores et la taille des particules de la zéolite,
la composition chimique de I'eau contaminée ainsi que d'autres facteurs tels que la salinité de
I'eau, affectent I'efficacité de la réaction d'échange d'ions des zéolites.

Le tableau 1.6 présente les principales applications des zéolithes échangeuses d’ions.

Tableau 1. 6: Principales applications des zéolithes dans 1’échange ionique

Zéolithes
Applications (type structural) Roles Réf.
Traitement des eaux | Clinoptilolite (HEU) Rétention des ions : | [58]
usées Phillipsite (PHI) NHj},Cd?*, Pb?t, Zn?t, Cu?*t
Chabasite (CHA)
Traitement des Mordenite (MOR) Rétention des | [58]
effluents Clinoptilolite (HEU) ions :137Cst, 2052t
d’origine nucléaire
Agriculture Clinoptilolite (HEU) [58]
Phillipsite (PHI) régulateurs de pH
Chabasite (CHA)
zeolithe A (LTA) et adoucissement de I’eau
Détergents zéolithe P (GIS) [59]

1.1.11.2 L’adsorption

En 1955, Les zéolithes sont utilisées pour la premiere fois dans le domaine de I’adsorption
pour le séchage le nettoyage des gaz naturels. Le pouvoir adsorbant des zéolithes est lié a leur
hydrophobicité, sélectivité dimensionnelle, énergie d'adsorption et & leur capacité d’adsorption.
La sélectivité dimensionnelle est due a la structure poreuse des zéolithes (présence des pores,

des cavités et de cages). A 1’échelle moléculaire, la structure zéolitique joue le role d’un tamis
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; un bon exemple est I'adsorption de I'eau dans un solvant organique ou dans l'air, les micropores
de la zéolithe réabsorbant I'eau a de trés faibles concentrations. Cette propriété particuliére
d’adsorption conduit a 1’utilisation de certains types de zéolithes telles que la zéolithe Na-X
(FAU) et la zéolithe A (LTA) [60] la purification et la déshydratation des gaz et des liquides.

L’hydrophobicité des zéolithes est une propriété trés importante dans 1’adsorption des polluants
organiques présents dans I’eau car elle a une grande influence sur la capacité d’absorption de
ce type de composés. Plus la zéolithe est hydrophobe, plus sa capacité d’adsorption des
polluants organique est élevée. L’hydrophobicité des zéolithes est liée directement a sa
composition chimique et plus précisément a son rapport Si/Al . Plus le rapport Si /Al est grand,
plus la zéolithe est hydrophobe.

1.1.11.3 La séparation

Une propriété largement utilisée des zéolites est celle de la séparation des gaz. La structure
poreuse des zéolithes la permettre de jouer le role des membranes ou des tamis moléculaires
pour des molécules ayant certaines dimensions et leur permettre de pénétrer dans les pores [61].
Cette propriété peut étre améliorée en faisant varier la structure en changeant la taille et le
nombre de cations autour des pores. La propriété du tamis moléculaires est utilisée pour la
séparation des composants des mélanges liquides ou gazeux. Par exemple en en pétrochimie,
des zéolithes comme 5A (LTA) [60] et HZSM-5 (MFI) [59] sont utilisées pour séparer les
constituants d’un mélange pétroliere.

D'autres applications qui peuvent avoir lieu dans les pores comprennent la polymérisation de
matériaux semi-conducteurs et de polymeéres conducteurs pour produire des matériaux ayant

des propriétés physiques et électriques inhabituels.

1.1.11.4 La catalyse

Les zéolites sont extrémement utiles comme catalyseurs pour plusieurs réactions
importantes impliquant des molécules organiques. Les plus importants sont le craquage,
I'isomérisation et la synthése d'hydrocarbures (tableau 1.7). Les zéolites peuvent favoriser une
variété de réactions catalytiques, y compris des réactions acide-base et induites par des métaux.
Les reactions peuvent avoir lieu a I'intérieur des pores de la zéolite, ce qui permet un meilleur
contréle du produit et par conséquent une production propre de différents produits de base pour
I’industrie chimique [43].
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Tableau I. 7: Structures zéolithiques utilisées ou a fort potentiel industriel en catalyse [62].

Procédés Catalyseur

Craquage USY — “Ultra Stable Y zéolite” (FAU)

Hydrocraquage zéolithe Y (FAU), Offretite (OFF)-Erionite (ERI)

Alkylation ZSM-5 (MFI), Mordenite (MOR)

Déparaffinage ZSM-5(MFI), Pt/SAPO-11 (AEL), Mordenite (MOR),
Erionite (ERI)

Isomérisation ZSM-5 (MFI), Ferrierite (FER)

Conversion méthanol - ZSM-5 (MFI)

Essence, MTG

Oxydation ZSM-5 (MFI)

Dans le domaine de la catalyse, 1’utilisation des zéolithes est associée a leurs propriétés
chimiques et structurales (présence de canaux et de cavités) et également aux sites acides
présents dans leur charpente. Ces caractéristiques sont responsables a la sélectivité des
zéolithes. [63]. Les performances catalytiques peuvent étre modifiées en ajoutant des métaux

précieux dans les pores pour créer des catalyseurs bifonctionnels.

1.1.12 Description des zéolithes utilisées dans ce travail

1.1.12.1 Zéolithe du type ZSM-5

La zéolithe ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil -5), de type structural MFI, a été synthétisé par
Argauer et Landolt de Mobil Qil Corporation, en 1972 [64]. Elle fait partie des « pentasils » et
caractérisé par une haute teneur en silicium (Si/Al entre 10 et I’infini) [65]. Sa formule
chimique est :

Na,[Al,Sigs_,0192], 16H,0 avec n < 27.

1.1.12.1.1 Structure de la zéolithe ZSM-5

ZSM-5 est une zéolite & moyens pores (5,4x5,6A et 5,1x5,7A) [66]. Elle est constituée de
deux types de canaux a 10 oxygenes voisines interconnectes ce qui lui donne une structure

tridimensionnelle [67].
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Figure 1. 14: Représentation 3D du réseau d’une zéolithe MFIL.

Généralement, la structure poreuse de la zéolithe ZSM-5 est définie a partir d'un agencement
de six SBU 5-1 tétraédre (figure 1.15 a) ; Les groupes SBU de type 5-1 se combinent pour
former des unités structurelles de type pentasil (figure 1.15 b). L’arrangement de ces groupes
de chaines (figure 1.15 c) conduit a la formation des couches de tétraédres (figure 1.15 d)

généralement choisies pour schématiser la porosité des zéolithes ZSM-5 [68].

(@) (b) (c) (d)

Figure 1. 15: EIéments constituant la structure d'une zéolithe ZSM-5. (a) Unité de
construction secondaire SBU de type 5-1. Assemblage d'unités de construction secondaires
(b) en groupe pentasil, (c) en chaine, et (d) en couches de tétraedres [68].
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Dans ce type de zéolithe, L’arrangement des unités de construction secondaires (SBU) génere
une structure microporeuse composée de canaux droits interconnectés par des canaux

sinusoidaux présentent respectivement une ouverture de l'ordre de 5,1 x 5,7 A et 5,4 x 5,6.

51x57A
m!ﬁ.ﬂtl

o

D) fl:n
54x56A
10MR

Figure 1. 16: Représentation du systéme de pores tridimensionnel constitué de canaux
sinusoidaux et de canaux droits dans ZSM-5.
L’interconnexion de ces deux types de canaux conduit a un pseudo cage sphérique d’environ
9A de diamétre [69].
La zéolithe ZSM-5 contient 3 types de sites d’adsorption : un site situé dans les intersections
entre les canaux droits et les canaux sinusoidaux, un site situé dans les canaux droits entre deux

intersections et un situé dans les canaux sinusoidaux entre deux intersections (figure 1.17) [70].

- x /

—t >J [ —

l

Figure 1. 17:Sites d’adsorption dans la zéolithe ZSM-5
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Kokotailo a rapporte la structure de ZSM-5 en 1978 [65] et la description structurelle de ZSM-
5 est présentée dans le tableau 1.8 suivant :
Tableau 1. 8: Description structurelle de la zéolite ZSM-5

Nom IUPAC ZSM-5 (MFI)
Formule chimique Na,[Al,Sige_n0192]~16H,0, avecn < 27
Importants isotopes de structure Silicate-1  (Al/Si =) ; Boralite; TS-1;
(Si, Ge) — MFI
Unité de construction secondaire 5-1
Systéme de canaux 3-D ; 10 canaux droits 5,1x5,7A interconnectés par

10 canaux sinusoidaux 5,4x5,6A
cavités d'intersection 9A de diamétre

Densité de la charpente 17,9 T atomes /1000 A

Constantes de réseau a=20,14,b = 19,94 and c = 13,40A

La zéolithe ZSM-5 appartient aux zéolithes de taille de pores intermédiaires. La taille de ses
pores rend difficile la diffusion de molécules encombrées, mais des composes tels que le
naphtaléne (diamétre cinétique =7,4A) peut s’adsorber dans le systéme poreux de la MFI grace
a la flexibilité des canaux a 10 oxygenes [71]. En raison de sa sélectivité de forme unique, de
son acidité solide, de son échangeabilité des ions, de la taille de ses pores, de la stabilité
thermique et de son réseau structurel, le ZSM-5 a été largement utilisé comme catalyseur et
adsorbant dans l'industrie pétroliere et pétrochimique et comme adsorbant dans le traitement

des eaux usées [72].

1.1.12.1.2 Synthése de la zéolithe ZSM-5

Généralement, les méthodes de synthese de la zéolithe ZSM-5 les plus utilisées peuvent
étre divisées en trois catégories suivantes : synthese dans des systémes amine organique et
amine inorganique ; synthese dans les systéemes de charge ; et synthese dans les systémes

hydrothermaux / non hydro-thermiques [73-76]

La méthode la plus couramment utilisée pour synthétiser ce matériau est la voie hydrothermale
utilisant des composés organiques tels que le bromure de tetrapropylammonium, I'nydroxyde
de tétrapropylammonium [77], tripropylamine et dipropylamine [78] comme agent structurant.

La synthese hydrothermale de la zéolite ZSM-5 peut étre réalisée comme suit : Une source

d'aluminium et une source de silicium a un mélange agité de bromure de tétrapropylammonium
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et d'une solution d'hydroxyde de sodium pour obtenir un hydrogel. Ensuite, I'nydrogel a été
transféré dans un autoclave en acier inoxydable avec un revétement en Téflon et placé dans un
four pendant des périodes appropriées. Aprés I'achévement de la cristallisation sous pression
autogene, l'autoclave est refroidi, les échantillons sont lavés et séchés a 120 "C pendant 24 h.
Enfin, I'échantillon est calciné a 500 'C pendant 16 h pour éliminer les résidus organiques
occluse dans la charpente de la zéolithe [79]. L’agent structurant, le rapport Si0,/Al,05 et
I'alcalinité du mélange de gel sont des facteurs importants qui influencent la synthese de la
zéolithe ZSM-5. La forte teneur en silice de cette structure rend le matériau particuliérement
sensible a la solubilisation dans des milieux fortement alcalins. A des concentrations
d'’hydroxyde élevées, les phénomenes de croissance et de dissolution des cristaux entrent en

compétition, entrainant la formation de cristaux plus petits.

Source de Silicium Ajustement du pH
Source d’Aluminium

Filtration et L avage

Séchage et Calcination

Zeolithe

b — —

Figure 1. 18 :Organigramme de synthése hydrothermale de la zéolite ZSM-5 [80]
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1.1.12.1.3 Application des zéolithes ZSM-5 dans le domaine industriel

Les caractéristiques de la zéolite ZSM-5 mentionnées ci-dessus la rendent un matériau
trés appropriée pour une grande variété d’application dans le domaine industriel, y compris le
craquage sélectif de forme tels que le déparaffinage des huiles lourdes et les procédés de
déparaffinage des lubrifiants, les processus d'aromatisation tels que la formation et le recyclage
de M-2, la conversion du méthanol en I'essence, la conversion sélectifs de forme tels que
I'isomérisation du xyléne [81], la synthése de I'éthylbenzene et le para-éthyle et la synthese du
toluéne. Sans aucun doute, la zéolite ZSM-5 est un matériau trés précieux a tous les niveaux

dans de nombreuses industries [82].

1.1.12.2 Zéolithe du type 13X (Faujasite NaX)

La zéolithe X (ou 13X) est un aluminosilicate synthétique qui a une structure de type faujasite

(zéolithe naturelle). La faujasite naturelle porte le nom d'un géologue francais Barthelemy
Faujas de Saint Fond (1741-1819) [83]. La faujasite naturelle est une zéolite rare, bien que ses
équivalents synthétiques zéolithe X et zéolithe Y soient largement utilisés comme adsorbants
et catalyseurs. La zéolithe synthétique de type X est plus riche en aluminium que son
homologue naturelle (la faujasite, FAU). La zéolite X differe de la zéolite Y par son rapport
atomique Si / Al qui est typiquement dans la gamme de 1 a 1,5 pour la zéolite X et supérieur a

1,5 pour la zéolite de type Y [84].

La zéolite 13X est un cristallin microporeux hydrophile d'origine synthétique. Sa structure est
constituée d’une charpente aluminosilicate anionique, composée par des cations alcalins,
alcalino-terreux, ou par des protons, qui se logent dans le vide du réseau cristallin. Elle est trés
ouverte et posséde un systéme tridimensionnel de canaux paralleles [28] aux directions <110>
avec des ouvertures constituées de cycles a douze tétraédres de 7,4 A. Ces tétragdres laissent
des vides interstitiels dont le plus grand a environ 13 A de diamétre, et dans lesquels sont

distribués les cations echangeables [85]. Sa formule générale chimique est décrite par :

Nan[AlnSilgz_n0384], 24‘0H20 avec 48 <n <96 [86]
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Tableau I. 9: Description structurelle de la zéolite 13X

Nom IUPAC 13X (FAU)
Formule chimique Na,[Al,Si;95_n0354],240H,0 ; avec 48 < n < 96
Importants isotopes de Zéolithe Y (Al/Si = 2,2 a3) ; FAU naturelle
structure
Systéme de canaux Cycles a douze tétraédres de 7,4 x 7,4 A

Supercage de 13 A

Densité de la charpente 13,3 T atomes /1000 A
Constantes de réseau a= 24.74 &, b = 24.744 and c = 24.74A

1.1.12.2.1 Structure de la zéolithe 13X

L’unité structurale de base de la zéolithe X (13X) est appelée sodalite.il s’agit d’un octaédre

tronqué, comme le montrent les représentations suivantes :

Figure 1. 19: Différentes représentations schématiques de I'unité sodalite [87]
La structure de la zéolithe de type X (Figure 1.20) est similaire a celle de la faujasite naturelle
mais elle a un rapport Si/Al différent (Si/Al = 1 — 1,5). Elle est basée sur une charpente
aluminosilicate constituée d’un empilement de cuboctaedres appelés « cages sodalites » (Figure
1.23.a) qui comporte huit faces hexagonales et six faces carrées, dont les sommets sont occupés

par les ions AI3* et Si*t.
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Figure 1. 20: Structure de la zéolithe de type X
Cet assemblage s’effectue par le biais des faces hexagonales, chaque cuboctaedre est relié a
quatre autres par I’intermédiaire de prismes hexagonaux (D6R : doubles cycles a 6 tétraedres)
(Figure 1.21.b). Chaque motif sodalite délimite une cavité interne appelée (cage) de diametre
6,6 A. L’arrangement tétraédrique des cubo-octaédres et des prismes hexagonaux délimite de
grandes cavités, appelées supercage (ou cages o) de 13 A de diamétre. Elles sont reliées entre

elles par des ouvertures circulaires a 12 atomes T de 7,4 A de diamétre (Figure 1.21.c).

7 T3 & °

' 74
" o

Figure 1. 21: (a) Cage sodalite; (b) unité D6R ; (c) canaux(12T)
Les cages sodalites sont connectées aux supercage par des anneaux de six tétraedres ayant un
diamétre de 2,2 A (Figure . 22) .
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supercage o

2 prisme hexagonal

cage sodalite
(ou cage B)

Figure 1. 22: Structure de la faujasite montrant le supercage central entouré d'une cage de
sodalite
La zéolithe de type X synthétique cristallise dans le systeme cubique a faces centrées avec un
paramétre de maille variant de 24,86 A a 25,09 A suivant la valeur du rapport Si/Al et un groupe
d’espace Fd3m [25]. Le réseau cristallographique des zéolithes Na-X est constitué de mailles,
chaque maille élémentaire contient 192 tétraédres comportant [87] ;16 prismes hexagonaux :2,5

42,6 A, 16 cages sodalites (cavité B) : 52 6,6 A et 8 supercages (cage o) : 13 A.

1.1.12.2.2 Synthese de la zéolithe 13X

En 1958, sous la direction de Milton, la division Linde de Union Carbide avait réussi a
synthétiser presque toutes les zéolites commercialement importantes telles que les zéolites de

type faujasite (zéolite X) [88].
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Figure 1. 23: Trois différents type de zéolithes [89]
Généralement, la zéolite 13X est préparée par des gels d'aluminosilicate de sodium, en utilisant
une large gamme de sources de silice et d'alumine par voie de synthese hydrothermale. Selon
la littérature, plusieurs méthodes de synthese de la zéolithe 13X ont été décrites tels que la
méthode de synthése développé par Hamilton et al. [85].Dans cette méthode, la préparation du
gel se fait de la maniére suivante : de la silicate de sodium ( Na,Si03), de I’hydroxyde de
sodium (NaOH) et I’eau distillée sont mélangés et laissés sous agitation jusqu'a dissolution de
la silice. Une seconde solution est préparée en dissolvant de 1’aluminate de sodium : NaAlO,
(54% Al,05 ; 37% Na,0) dans une solution contenant de 1’hydroxyde de sodium (NaOH) et
I’eau distillée. Apres dissolution, de la triéthanolamine (TEA) a été ajouté a cette solution.
Ensuite, les sources d’aluminium et de silice sont mélangées sous agitation afin d’obtenir un
gel homogéne de composition molaire : 4,76 Na,0 : 2 TEA: 1 Al,05 : 3,5 Si0, : 454 H,0. Le
mélange réactionnel est placé dans un autoclave de 40 cm® chemisé de Téflon et la cristallisation
se fait a 115 °C pendant 48 heures. Aprés chauffage, le produit est filtré sur Blichner et lavé

plusieurs fois a I’eau distillée. Il est ensuite séché dans une étuve a 60 °C.
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Na,SiO; + NaOH
+ H,0 Direct Synthesis
NaAlO, + NaOH
+ H,0 + TEA
Hydrothermal
Method
Overall Gel Zeolite NaX DR

Figure 1. 24: Etapes de synthese de la zéolithe NaX (13X)

1.1.12.2.3 Applications industrielles de la zéolithe X

La zéolite de type X a une large gamme d'applications industrielles pour l'adsorption, la
séparation de gaz ou de vapeur et comme catalyseur. Des exemples d'applications dans des
réactions chimiques comprennent I'isomérisation du 1-buténe, I'alkylation du toluéne avec de
I'éthyléne ou du méthanol et la cycloaddition de dioxyde de carbone en oxyde d'éthyléne [90].
Les zéolites de type X peuvent étre utilisées pour adsorber un composé indésirable pendant les
réactions de décomposition telles que I'élimination des hydroperoxydes d'alkyle des éthers et
des oléfines pendant I'hydrobromation d'alcenes [91]. La déshydratation de l'alcool par
évaporation est une application potentielle pour les membranes de type X [92]. Les zéolithes
X, avec sa grande capacité d'adsorption et d'échange d'ions, ont largement utilisées dans la
purification des eaux usées [93]. La zéolite de type X est I’un des meilleurs adsorbants pour
I'élimination des métaux lourds des eaux usees [94]. Des études recentes se sont concentrées
sur la modification des zéolites avec des métaux ou des oxydes métalliques pour améliorer leur
capacité d'élimination des métaux lourds [94] et avec des groupements organiques pour

augmenter leurs capacités d’adsorption des composés organiques des eaux usées.
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1.1.13 Synthése des matériaux hybrides par fonctionnalisation

La modification des propriétés physicochimiques de la surface des zéolithes par greffage
des groupements organiques ou inorganique est nécessaire pour une application spécifique et
sélective de ces matériaux dans le domaine de la catalyse et de I’adsorption. Le greffage de
nouveaux groupements organiques a une structure poreuse peut ajouter de nouvelles propriétés
au solide poreux et par conséquent élargir ses domaines d’application. Par ailleurs, la
modification de la surface des zéolithes peut aussi a améliorer leurs propriétés mecaniques et
thermiques ou leurs stabilités chimiques. Selon la littérature, les principales méthodes utilisées
pour la fonctionnalisation des solides poreux sont le greffage par post-synthétique, la co-

condensation.

1.1.13.1 Méthode de greffage post-synthése

Cette methode de fonctionnalisation consiste a fixer des groupements fonctionnels
organiques a la surface ou a I’intérieur des pores des matériaux poreux préalablement calcinés.
La méthode de greffage post-synthése est effectuée en deux étapes. Elle est basée sur des
réactions de silylation entre les groupements silanol —SiOH de surface et des silanes de type
organosilane SiR (OR ")s tels que le triméthylchrosilane(TMCS), dans un solvant approprié
sous reflux. Lors de ce type de fonctionnalisation, la structure cristalline du matériau est
maintenue, cependant la distribution des groupes fonctionnels sur les surfaces est généralement
considérée inhomogeéne, avec la plupart des groupes attachés autour de I'entrée des pores et sur

la surface externe des particules [95].
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Figure 1. 25 : Fonctionnalisation des matéraux poreux par greffage post-synthese [96]

1.1.13.2 Méthode de co-condensation

La méthode de fonctionnalisation par co-condensation est méthode directe qui est réalisée en
une seule étape. Les précurseurs siliciques sont co-condensés avec les organosilanes, en
présence d’agents structurants. Les groupements organiques sont ainsi fixés de maniére
covalente a la surface des matériaux. Les avantages de cette méthode sont qu'elle conduit a une
répartition plus homogéne des groupes fonctionnels, tandis que l'inconvénient est qu'elle
produit des matériaux avec une structure moins ordonnée. De plus, il est impossible d’éliminer
’agent structurant pour libérer la porosité du matériau par calcination car les fonctions greffées

sont généralement sensibles a la température [97].
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Figure 1. 26:Fonctionnalisation des matériaux poreux par co-condensation [96]
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1.2 Le phéenol

1.2.1 Définition

Le phénol est I'un des premiers composés de la grande famille des composés
aromatiques. Ce sont des molécules organiques de structure cycliques hydrocarbonées
insaturées qui présentent des propriétés odorantes et des propriétés spéciales, notamment une
stabilité inhabituelle, en raison de leur aromaticité. Le phénol fait partie de la famille des
phénols, c’est la molécule plus simple de cette famille. Il est composé d'un cycle aromatique
benzénique a six atomes de carbone liés entre eux alternativement par une liaison simple et par
une liaison double [98]. Cinq atomes de carbone supportent, de plus, un atome d’hydrogéne et
le sixieme supporte un groupement hydroxyle (-OH). Le groupement hydroxyle caractérise, en
chimie organique, les alcools. Par conséquent, Les phénols sont les homologues aromatiques
des alcools ; ils ont des propriétés similaires, mais different par de nombreux propriétés

physico-chimiques [100].

Le choix de cette molécule résulte de sa fréquence dans les eaux résiduaires issues
d’industries diverses. Il est aussi I'un des polluants aromatiques les plus rencontrés

dans la littérature.

1.2.2 Origine

Le phénol fait partie de nombreux procédés industriels comme la fabrication du papier, des
plastiques, des colorants ou des produits pharmaceutiques et agrochimiques. Il est également
présent dans les effluents de raffineries, de cokeries, de pétrochimie [99]. Le phénol provient
aussi de la dégradation des insecticides organophosphorés et des herbicides ainsi que des
transformations de composés organiques naturels comme lignines, les tanins et les acides
humiques [103].

A T’état naturel, Le phénol se trouve dans le bois et les aiguilles de pin, dans l'urine des
herbivores et dans le goudron de houille. Dans la nature, Le phénol monovalent forme de
nombreuses substances odorantes (thymol dans le thym, carvacrol, zingivérone dans le

gingembre, aldéhyde salicylique) [100].
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Tableau I. 10: Source de phénol et composés aromatiques dans les eaux usées

Sources Composés phénoliques importants

Raffineries pétroliére Hydrocarbures, benzénes, naphtalenes, biphényles,

cyanure, sulfure, ammoniac et phénol

pétrochimique Phénol, résorcinol, naphtaléne, heptanes benzene et

butadiene

fabrication de produits | Phénol, m-aminophénol, résorcinol, dinitrophénol, p-

chimiques organiques de base | nitrophénol, aniline, chlorobenzene et toluene

raffinage du charbon Phénol, catéchol, résorcinol, hydroquinone, pyridine,

toluéne et xylenes

Produits pharmaceutiques Chloroforme, éther, phénol, alcool éthylique, acide

phénylacétique et toluene

Tannerie Tanin, phénol, chlorophénol, catéchine et nitrophénols

Usines de papeterie papiers Phénols, chlorophénols, lignine, acide cinnamique, acide

phénylpropionique et acide vanillique

1.2.3 Propriétés physico-chimiques du phénol

1.2. 3.1 Propriétés physiques

Les phénols sont des liquides incolores ou des solides cristallins blancs mais ils peuvent se
colorer en rose a cause d'une lente oxydation avec l'air. Ses odeurs sont fortes et désagréables.
Le phénol est modérément soluble dans I'eau - environ 8 g de phénol se dissolvent dans 100 g
d'eau. En raison de sa capacité a former des liaisons hydrogene avec I'eau, les phénols sont des

composées hygroscopiques

Comme I'ensemble des composés hydroxylés, les phénols sont des molécules liées par liaisons
hydrogéne, donc ils sont peu volatils. Le phénol, qui est un solide fondant a 43 °C, a une
température d'ébullition de 182°C. les phénols sont trés solubles dans la majorité
des solvants organiques[101]. Le phénol est plus polaire que les autres composés aromatiques,

mais il est moins polaire que les alcools, aldéhydes et cétones.

En infrarouge, les bandes apparus vers 3 300 cm—1, 1 600 cm—1 et 2900 cm—1 qui sont
attribuées a la liaison O—H, a la structure aromatique et a la liaison C—H respectivement,

caractérise le phénol. Dans le domaine UV, I’absorbance maximale du phénol est vers 270nm.
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Le phénol lui-méme forme avec I'eau un hydrate peu stable, fondant a 15 °C avec décomposition
en ses éléments. Il a un moment dipolaire de 1,6 D dirigé en sens inverse, c'est-a-dire de
I'oxygene vers le cycle, par suite de la conjugaison de I'hétéroatome avec le systeme
aromatique[101].

1.2. 3.1 Propriétés chimiques

La réactivité des phénols est similaire a celle des alcools et des dérivés du benzéne, mais
offre également de grandes particularités en rapport avec la conjugaison des doublets

électroniques d'oxygéne avec le cycle.

Le phénol est un acide faible. Réagit de maniére exothermique avec les bases. Il réagit avec les
agents oxydants puissants. Il émet de la fumée acre et des vapeurs irritantes lorsqu'il est chauffé
jusqu'a la décomposition. En présence de chlorure daluminium, il subit des réactions
potentiellement explosives avec le nitrométhane, le butadiéne, le formaldéhyde, I'acide
peroxodisulfurique, I'acide peroxosulfurique et le nitrite de sodium. 1l réagit violemment avec

le nitrate de sodium en présence d'acide trifluoroacétique [102]

Les propriétés chimiques peuvent étre classées en cing groupes : les réactions correspondant a
la rupture de la liaison O — H, celles correspondant a la rupture de la liaison CcHs — OH,
I'oxydation, I'hydrogénation du noyau et les substitutions dans le noyau benzénique. Les

propriétés physico-chimiques du phénol sont rassemblées dans le tableau | .12 :

Tableau 1. 11: Propriétés physico-chimiques du phénol [103,104]

Parameétres Valeur étendue
Formule chimique C¢HsOH
Masse molaire (g/mol) 94,11 94,11 - 94,144
Densité (g/cm?®) 1,07 1,050 — 1,071
PKa 9,9
Temperature de fusion (°C) 40.9 40 -42
Température d’ébullition (°C) 181.8 181,78 - 182
Solubilité dans I’eau (g/l) a 82 -84
20°C 0%
Pression de vapeur (Pa) a 20°C | 28,7 20 -47,6
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Taille de molécule (nm) 0.54 0,46 -054

Noms alternatifs pour le phénol | Monohydroxybenzéne, hydroxybenzéne, benzénol, acide

carbolique et acide phénylique

1.2.4 Applications

Le phénol est un produit chimique organique qui est utilisé dans une grande variété de
produits chimiques vitaux pour I'économie du monde. Il réagit de diverses maniéres avec des
aldéhydes pour former ce que I'on appelle communément des « résines phénoliques », des
matériaux qui sont solides, résistants a I'eau et ont de bonnes propriétés diélectriques. Ils sont a
leur tour largement utilisés comme adhésifs (liants en contreplaqué, garnitures de frein,
comptoirs, isolation), formes structurelles (pieces automobiles, appareils électriques) et
stratifiés électriques (cartes de circuits imprimés). Les autres utilisations du phénol
comprennent la fabrication de caprolactame utilisé dans la fabrication du nylon, de bisphénol-
A (un intermédiaire dans la fabrication de résines époxy et de thermoplastiques techniques en
polycarbonate), d'alkylphénols, d'acide salicylique, de diphényl-éthers de chlorophénols, et
autres substances chimiques, telles que I'acide adipique, la phénolphtaléine, I'acide picrique,
d’herbicides, de produits de préservation du bois, de fluides hydrauliques, de tensioactifs
lourds, de lubrifiants additifs pétroliers et auxiliaires d'extraction, produits pharmaceutiques,
materiaux desinfectants, revétements de réservoirs et matériaux de revétement, et comme

intermédiaires pour plastifiants et autres produits chimiques de spécialité[105].
.25 Danger du phénol

Le phénol est classé comme polluant prioritaire en raison de sa forte toxicité et de sa
présence dans I'environnement a grande échelle. Diverses autorités réglementaires ont imposé
des limites strictes a la concentration de phénol dans les rejets industriels. De nombreux pays
réglementent le phénol rejeté dans l'environnement. Pour I'eau potable, une concentration

recommandée de 1 pg /L a été prescrite [106].

Le phenol est aisément absorbé par voie percutanée et digestive, les vapeurs phénoliques
passant facilement dans la circulation pulmonaire. Apres absorption d’une dose sublétale, la
plus grande partie du phénol est oxydée ou transformée en sulfo- et glucuroconjugués ou autres,
puis excrétée par I’urine sous cette forme conjuguée [107]. Une petite fraction est excrétée sous
forme libre. Les effets toxiques du phenol sont directement liés a la concentration de phénol

libre dans le sang. La présence de phénol dans I'eau potable et I'eau d'irrigation représente un
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grave danger pour la santé des humains, des animaux, des plantes et des micro-organismes
[108].

1.2.5.1 Effet sur ’étre humain

La concentration sanguine létale pour le phénol est d'environ 4,7 a 130 mg / 100 ml. Chez
I’€tre humain, une intoxication phénolique aigu€ se manifeste par une vasodilatation, une
dépression cardiaque, une hypothermie, un coma et un arrét respiratoire. L’ingestion continue
de phénol pendant une période prolongée provoque une intense douleur abdominale, de la
diarrhée, l'excrétion d'urine foncée, une sensation de brdlure dans la cavité buccale et une
altération de la vision a des concentrations comprises entre 10 et 240 mg / L [109]. Le phénol
affecte également le systéme nerveux et les principaux organes comme la rate, le pancréas et
les reins. L’intoxication chronique par le phénol est aujourd’hui relativement rare. Les cas
graves se caractérisent par des troubles généraux, par exemple d’ordre digestif, notamment des
vomissements, une géne a la déglutition, une sialorrhée, de la diarrhée et une

anorexie. L’ingestion d’une dose de 1 g de phénol est mortelle pour les sujets humains.

1.2.5.2 Effet sur I’animal

Chez I’animal, les signes d’intoxication aigué sont trés semblables, indépendamment de la
voie ou du mode d’administration de ce composé. Les effets s’exercent principalement sur les
centres moteurs de la moelle épiniere et se traduisent par des tremblements et des convulsions

violentes.

Le phénol est mortel pour les poissons méme a des niveaux relativement bas, par ex. 5-25 mg /
L, [110]. Les composés phénoliques sont également responsables de plusieurs effets
biologiques, notamment l'antibiose, la dissuasion ovipositive et la phytotoxicité [111-113].

1.2.5.3 Effet sur ’environnement

Le phénol, qui est plus dense que I'eau, a tendance a se déposer dans l'eau. Il se dissout
lentement et, méme dilué, continue a former des solutions toxiques. A cause de sa toxicité
élevée dans l'eau, le phénol entre dans la catégorie des risques de pollution de I'eau. Dans
I'atmosphere, les vapeurs de phénol plus lourdes que l'air forment des mélanges explosifs
lorsqu'elles sont chauffées. Le phénol s'oxyde dans I'air et ce processus d'oxydation est accéléré

par la lumiére ou les impuretés catalytiques.
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Le phenol est décomposé dans le sol en aérobie ou en anaérobie, de maniere que l'effet
d'accumulation reste limité. L'accumulation du phénol dans le sol est fonction de la présence de
minéraux argileux [114,115].

1.2.6 Biodegradation du phénol

La biodégradation des phénols naturels est généralement trés bonne, il est donc peu probable
qu'ils s'accumulent dans les plantes et les animaux. La dégradation de phénol par les bactéries
est compléte jusqu'a la formation de dioxyde de carbone. Dans le sol, une condensation et la
formation d'acide humique peuvent se produire. Par contre, les phénols synthétiques sont moins

dégradables car nombre d'entre eux ont des effets bactéricides.

Le phénol est converti par les bactéries dans des conditions aérobies en dioxyde de carbone
[116] et dans des conditions anaérobies en dioxyde de carbone ou en méthane [117,118]. Les
intermédiaires dans la biodégradation du phénol sont le benzoate, le catéchol, le cis, le cis-
muconate, le B-cétoadipate, le succinate et I'acétate [119]. La dégradation du phénol par des
cultures microbiennes pures et mixtes a été activement étudiée [120]. La plupart des cultures
testées sont capables de dégrader le phénol a de faibles concentrations. La plupart des études
sur la dégradation du phénol ont été menées avec des bactéries principalement du genre
Pseudomonas [121,122].

1.2.7 Techniques d’élimination du phénol

L’élimination des phénols du milieu aquatique est une exigence obligatoire afin de
sauvegarder la vie des étres humains et des organismes aquatiques par une éventuelle
contamination de ces produits chimiques toxiques. Différentes méthodes physico-chimiques de
traitement sont disponibles pour réduire la teneur en phénol des eaux usées. Les principaux
techniques employés pour éliminer efficacement le phénol des eaux usées sont la chloration, le
processus d'oxydation avancé, I'oxydation électrolytique, I'extraction par solvant, L'extraction
liquide-liquide et extraction en phase solide, Les méthodes biologiques (microbienne et
enzymatique), la coagulation, la floculation, I'osmose inverse, I'ozonisation, la photo catalyse
et I'adsorption [123,124].

L'adsorption est considérée comme l'une des techniques les plus efficaces pour
I'élimination des phénols des effluents industriels des eaux usees car elle est facile a concevoir
et a utiliser. Elle ne produit aucun déchet toxique. L’adsorbant usé peut servir de source de

combustible pour produire de I'énergie [125,126].
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1.3 L’adsorption
1.3.1 Introduction

Le mot adsorption a été utilisée par Kayser au début du 20°™ siécle pour décrire les
interactions qui se fait entre les molécules de soluté d’un fluide et la surface d’un solide. La
technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies de
séparation les plus utilisées dans notre industrie et dans notre vie quotidienne. La premiere
application industrielle de I'adsorption dans le procéde de séparation sélective de composés
gazeux ou liquides a ouvert la voie a diverses applications telles que la purification de I'eau et
de I'air des polluants toxiques.

Dans le domaine industriels, 1’adsorption a de nombreuses applications tels que la production
des gaz industriels, la séparation des hydrocarbures, 1’élimination de polluants organique et

inorganiques des eaux et des effluents et les traitements de ’air [103].
1.3.2  Définition de I’adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimique par lequel des molécules de gaz ou de
liquide se fixent sur les surfaces solides des adsorbants par des forces d’interaction physiques
ou par des liaisons chimiques. Le processus d’adsorption est basé sur le phénoméne de transfert
de masse du a différentes interactions entre les molécules d’adsorbat et la surface de 1’adsorbant

[127] [128].
1.3.3 Les différents types d’adsorption

I1 existe deux types de processus d’adsorption : I’adsorption physique ou physisorption et

’adsorption chimique ou chimisorption.

1.3.3.1 Adsorption physique

L'adsorption physique (ou la physisorption) se fait par des forces d'interactions physiques.
Elle se produit sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement réversible. Ce
type d’adsorption fait intervenir des forces non spécifiques de type des forces de Van der Waals
et des interactions spécifiques de type des forces électrostatiques dues aux interactions entre
sites chargés de 1I’adsorbant et le nuage électronique de I’adsorbat. La chaleur d’adsorption est
relativement faible, elle est généralement inférieure a 40 kj/mole. En raison des interactions
adsorbat/adsorbant et adsorbat/adsorbat, la physisorption peut conduire a la formation de

multicouches (Figure 1.25) [103]. Les forces de physisorption sont de trois types :
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o Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes.
o Les forces polaires résultant de la présence de champ électrique dans les micropores.
o Les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou amine.

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

“>? nteraction adsorbat/adsorbat

I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 1. 27: Schéma de 1’adsorption physique [126]
1.3.3.1 Adsorption chimique

L’adsorption chimique (ou chimisorption) résulte d’une réaction chimique entre les molécules
d'adsorbant composant la surface du solide et les molécules d'adsorbat. L'énergie mise en jeu
est alors une énergie de liaison covalente, elle est supérieure a 80 kJ/mol et le processus
d’adsorption est souvent irréversible. Ce type d’adsorption fait intervenir des interactions
specifiques car la formation des liaisons covalentes se fait entre les molécules adsorbées et les
sites chimiquement actif de I’adsorbant. Contrairement a la physisorption, la chimisorption ne
peut conduire qu’a la formation d’une monocouche sur la surface d’adsorbant. La chimisorption

est plus lent que la physisorption et nécessite une énergie d’activation [130].

Le tableau suivant regroupe quelques criteres de distinction entre 1’adsorption physique et

chimique

Tableau I. 12: Distinction entre 1’adsorption physique et chimique
Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du processus Relativement basse Plus élevé
Chaleur d’adsorption 2,1-40 kJ /mol 80 a 200 kJ/mol
Liaisons Physiques : Van der Waals | chimiques
Cinétique Rapide , Réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus tres spécifique
Désorption Facile Difficile
Couches formés Mono ou Multicouches Uniguement monocouches
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1.3.4 Description du processus d*adsorption

Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide s’opére sur trois étapes, comme illustré

dans la figure (Figure 1.26 ) [128] :

» Le transfert de matiere externe : C’est la diffusion moléculaire a travers la couche
limite (diffusion externe) de fluide présente autour du grain d’adsorbant.

» Le transfert de matiere interne : C’est la diffusion des molécules d’adsorbat dans les
pores du grain d’adsorbant.

» Laréaction de surface : qui est la fixation des molécules 1’adsorbat sur la surface interne

de I’adsorbant.

:
i 9
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; i molécule
E 1 : d’adsorbat
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i i
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i i

I< phase adsorbant ’I L phase adsorbat»l
-

film fluide - |la surface externe du particule

Figure 1. 28: Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide

1.3.5 Aspect énergétique de I’adsorption

La variation résultant de I’interaction avec la surface de 1’adsorbant conduit a une variation de
I'énergie d'adsorption. Dans le cas de I'adsorption gaz-solide, les interactions entre les molécules
de gaz sont souvent négligeables en raison de tres petites pression de vapeur, mais dans le cas
de I'adsorption liquide-solide, les interactions entre les molécules de solvant doivent étre prises

en compte [131].
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Adsorption de Adsorption de
molécules dissoutes molécules a I'état gazeux
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Figure 1. 29: Représentation schématique de I’adsorption [128]
L’expression de la variation d’énergie libre du systéme adsorbant — adsorbat est donnée par la

relation de Gibbs :
AGads =A Hads_TASads ........................................... (Il)
Cette énergie d’adsorption est gouvernée par deux grandeurs thermodynamiques :

L’ enthalpique (A H,,) qui représente les variations de toutes les énergies d’interaction

mises en jeu lors de 1’adsorption.

L’ entropique(A S,45) qui représente les variations d’énergie liée aux modification de
I’arrangement des molécules a la fois sur la surface adsorbante et dans la solution. Le tableau

1.13 indique I’importance de ces deux grandeurs thermodynamiques.

Tableau I. 13: Importance grandeurs thermodynamiques sur le phénoméne d’adsorption

Espéces chimiques adsorbées

lons Molécules non ionisées
Molécules polaires | Molécules non polaires
Terme enthalpique +++++ +++ ++ +
Terme entropique + ++,+++ +++++
Caractére hydrophile | +++++ +++,++ 0
Caractére 0 +4,+++ FH+++
hydrophobe

Les interactions entre les molécules adsorbées et les surfaces adsorbantes mettent en jeu des

énergies variées :
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» Trés petite énergie quand il s’agit des forces de dispersion (2 a 30kj/mol) ou des liaisons
hydrogene (10 a 40kJ/mol),
» Trés grande énergie quand il se forme des liaisons covalentes (200kJ/mol & 800kJ/mol)

et intermédiaire pour les molécules polaires et les ions [131].
1.3.6 Les différents types d’adsorbants

Dans I’industrie, on distingue cinq grands types d’adsorbants : les charbons actifs, les zéolithes,

les alumines, les gels de silice, les argiles activées.

1.3.6.1 Les charbons actifs

Le charbon actif est un adsorbant organophile amorphe. Cette structure amorphe se traduit
par une répartition continue de taille de pores dont 1’étalement peut atteindre plusieurs ordres
de grandeur. 1l est préparé en pyrolysant des matériaux contenant du carbone, du charbon de
bois ou des matiéres végétales pour produire du charbon de bois, qui est ensuite oxydé par la
vapeur d'eau dans des conditions contr6lées pour former une structure microporeuse. Selon le
précurseur et les conditions de traitement, 1l existe plusieurs qualités de charbons actifs tels que
les charbons actifs dits « chimiques », qui sont activés thermiquement en présence d’acide

phosphorique, chlorure de zinc ou d'agents chimiques déshydratants [132].

1.3.6.2 Les zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates de structure cristallines tridimensionnel constitué
de tétraedres Sio, et AlO,, de formule globale (Al0,M ,nSi0,) ou M représente le plus
souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n>1. Il existe plusieurs types de zéolithes,
différant par la valeur de n et la structure cristallographique. Ils possédent une structure
microporeuse de dimension réguliére et une surface interne homogene composée de canaux et
cavités interconnectés de forme définie et de taille uniforme. La présence de cations dans les
micropores génere des champs électriques de I'ordre de 1010 V/m, ce qui fait de ces corps de
puissants adsorbants polaires [133].

1.3.6.3 Les gels de silice

Les gels de silice sont des hydroxydes de silicium Si(OH),.lls sont préparé a partir d'un
silicate de sodium Na,SiO5;, d'un sel de silice ou par hydrolyse d'un alcoxy-silane. La
polymérisation rapide de la solution fluide obtenue conduit a la formation d’un gel qui conserve

sa structure lache apres ringage et séchage. Les gels de silice presentent une porosite élevée qui
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lui permet d’absorber I’excés d’humidité dans des espaces confinés. Les groupement silanol
Si — OH de la surface des grains de gel sont responsables de leur trés forte polarité et a la
formation des liaisons hydrogene. Selon la taille de ses pores, on distingue deux types de gels
de silice : les microporeux (assez hydrophiles) et les macroporeux (universelle) [134].

1.3.6.4 Les alumines activées

Les alumines activées sont des adsorbants spécifiques importants car elles sont destinées a
adsorber une molécule particuliére ou une famille de molécules de maniére spécifique. Elles
sont preparées a partir du trihydroxyde d'aluminium AI(OH)5; en la déshydroxylant a fin
d’obtenir d’un produit trés poreux de composition Al,05,0,5H, 0. I'adsorption sur les alumines
activées se fait préférentiellement par liaison hydrogene en raison de la présence des
groupement Al — OH sur la surface de leurs pores. Les alumines activées sont des adsorbants

amorphes, hydrophiles et moyennement polaires [103].

1.3.6.5 Les argiles activées

Les argiles sont des matériaux rocheuses naturelles a base d'aluminosilicates hydratés de
structure lamellaire. Elles ont une formule brute proche des zéolithes, mais de structure
cristalline différente. Elles sont activées pour avoir de meilleures propriétés adsorbantes en lui
faisant subir un traitement thermique ou chimique. Dans une activation chimique, on utilise en
général le carbonate de sodium [135] ou des acides forts, tels que I’acide sulfurique [136]. Les
argiles activées sont utilisées surtout pour le séchage, mais elles sont utilisées aussi pour

’adsorption des composés organiques toxiques des eaux polluées [137,138].
1.3.7 Les propriétés physiques d’un adsorbant

1.3.7.1 Porosité de ’adsorbant

Un solide poreux est défini a partir de la saturation des pores ouvertes d'un gramme de ce
solide par un volume de la substance adsorbée. Par conséquent, le volume poreux, exprimée
en cm®/g, n'est qu'une caractéristique de la porosité ouverte des adsorbants. Les pores ouverts
de la surface des grains de I'adsorbant sont les pores accessibles a la substance absorbée
(Figure 1.29).
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Mesopores

Micropores

Figure 1. 30: Représentation schématique des différents types de pores

L’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I1.C.P.A) a classé les matériaux

poreux selon la taille de leurs des pores en trois (03) groupes (Tableau 1.14) :

* Les micropores
* Les mésopores

« Les macropores

Tableau I. 14: Exemple de répartition des pores d’un adsorbant[139]

o ) Diametre des pores Volumes poreux Surface spécifique
Designation
(nm) (cm3.g-1) (m2.g-1)
Micropores <2 0,2-0,6 400 - 900
Mésopores 2-50 0,02-0,1 20-70
Macropores > 50 0,2-0,8 05-2

Chaque type de pore joue un role spécifique dans les phénomenes d’adsorption. Les macropores

permettent au fluide de pénétrer a I'intérieur de la surface de 1’adsorbant. Les mésopores

favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption [140].

1.3.7.1 Surface spécifique des adsorbants

L’essentiel des propriétés physiques d’un matériau adsorbant se rapporte a la mesure de sa

surface spécifique qui est la surface totale par unité de masse (m?/g) d’adsorbant accessible aux

molécules d’adsorbat. La surface spécifique d’un matériau adsorbant comprend sa surface

externe et la surface intérieure de tous les pores constituant le grain de ce matériau d’adsorbant.
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Elle est calculée selon la méthode BET qui consiste a établir I’isotherme d’adsorption de 1’azote

[140].
1.3.8 Différentes interactions adsorbant -adsorbat

Il est difficile d’identifier la nature des liaisons pouvant s'établir entre un polluant et un
adsorbant, mais il est indispensable de comprendre les mécanismes d'adsorption a fin
d’interpréter correctement la partition d'un soluté entre la phase liquide et la phase solide. Pour
un méme couple adsorbant-polluant, plusieurs liaisons de natures différentes peuvent s’établir
[141].

1.3.8.1 Liaisons ioniques

Les liaisons ioniques jouent un réle important dans I'adsorption des polluants organiques
ionisables. Elle se forment entre des cations (ou des anions) et des charges négatives (ou
positives) situées a la surface de I'adsorbant. Les énergies de liaison peuvent dépasser 200
kJ/mol [141].

1.3.8.2 Liaisons hydrogene

Les liaisons hydrogenes s'établissent entre un atome d'hydrogene lié a un atome
électronégatif (tels que N ou O) et les atomes possédant un ou plusieurs doublets électroniques
libres (tel que I'oxygéne, I'azote ou le soufre). Ces liaisons électrostatiques se forment soit avec
les groupements chimiques de I'adsorbant, soit indirectement sur I'adsorbant par I'intermédiaire
de molécules d'eau présentes en surface. Les polluants concernés par ce type de liaison sont
ceux qui possédent des groupements fonctionnels azotés ou des fonctions oxygénées
(carboxylique, hydroxylique ou cétonique). Les énergies de liaison mises en jeu sont comprises
entre 2 et 63 kJ/mo1l [142].

1.3.8.3 Interactions avec cations métalliques

Les matériaux adsorbants qui présentent a leur surface des cations tels que des ions
échangeables Na* , K+ , Ca?*ou bien Mg?* peuvent former deux types de liaisons avec les
polluants organiques : interactions dip6le cation et liaisons de coordination avec des cations

métalliques de transition [141].
1.3.8.4 Liaisons de London-Van der Waals

Les forces de London — Van der Waals sont les principales forces responsables de
I'adsorption physique des polluants organiques. Les interactions impliquées dans ce type de

liaisons correspondent a des interactions dipolaires entre le solvant (I'eau), les solutés, et les
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surfaces solides. Ce sont des forces électrostatiques causees par les mouvements des electrons
qui changent d'orbitales atomiques. Il s'agit de forces de faible énergie de liaison,
généralement comprises entre 4 et 8 kJ/mol [142].

1.3.8.5 Interactions hydrophobes

L'adsorption par liaison hydrophobe est un mécanisme de partition des molécules organiques
entre la phase aqueuse et la phase solide [142]. Les interactions hydrophobes sont des
interactions physiques dues a la nature hydrophobe de certains polluants organiques, non
ionisables, peu polaires et peu hydrosolubles. Les molécules organiques peu polaires et non
ionisables ont une plus grande affinité envers les matériaux hydrophobes que pour I'eau de la
phase aqueuse [143,144].

1.3.8.6 Liaisons covalentes

Les liaisons covalentes résultent d'interactions interatomiques entre des sites spécifiques de
la substance adsorbée et des sites spécifiques du matériau adsorbant. Ces liaisons chimiques
sont caractérisees par des énergies de liaison tres élevées. Ces liaisons se mettent en place

lorsque les molécules sont déja liées a I'adsorbant par d'autres liaisons [131].
1.3.9 Facteurs influent sur le phénoméne d’adsorption

Les mécanismes moléculaires mis en jeu au cours de l'adsorption des polluants organiques
dépendent, entre autres facteurs, de la structure chimique des molécules adsorbées. On peut tout

de méme distinguer quatre parameétres déterminants.

1.3.9.1 Structure électronique de la molécule

La distribution des charges électroniques dans la molécule adsorbée est due a la nature de
ses atomes et de ses groupes fonctionnels. Elle joue un réle important dans les phénomeénes
d'adsorption. Elle est a I'origine de la formation de liaisons charge-dip6le ou dipble-dipble dans
le cas de molécules polaires, ou de liaisons ou de liaisons covalentes ou électrostatiques dans

le cas de molécules ionisées [145,141].

1.3.9.1 Nature des substituants de la molécule

La position et la nature des substituants dans une molécule de la substance adsorbée
détermine son pKa (molécules ionisables), son hydrosolubilité ou sa lipophilie [146]. La

présence des groupements hydroxyles ou des atomes d'azote ou de chlore modifient la polarité
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de la molécule et agit sur I'acidité et la solubilité dans I'eau [147,148]. 1l a été montré, dans le
cas des phénols, que la nature et la position des groupements fonctionnels influencent fortement
l'adsorption sur la surface de 1I’adsorbant en raison de modifications de la polarité de la molécule

adsorbée ou d'empéchements stériques a la formation de liaisons avec lI'adsorbant [145].

1.3.9.2 Taille et forme de la molécule

La forme et la taille de la molécule adsorbée influent sur sa pénétration, par diffusion
moléculaire, dans les pores des grains d’adsorbant. Ces deux paramétres déterminent la capacité
des molécules a pénétrer dans les cavités et les pores du matériau adsorbant. La forme et la
taille de la molécule adsorbée sont pris en compte dans de nombreux modeles théoriques de
prédiction du comportement des polluants dans les milieux poreux. En prenant en compte la
présence d'hétéro-atomes, les ramifications, les cyclisations, la taille, et les insaturations des
molécules organiques, une variable appelée l'indice de "connexion moléculaire™ a été défini

pour prédire le comportement des molécules organiques sur la surface d’adsorbant [149].

1.3.9.3 Hydrophobicité et hydrosolubilité de la molécule

Généralement, plus les molécules organiques sont solubles dans la phase aqueuse, moins
elles auront tendance a étre retenues par le matériau adsorbant. Dans le phénoméne
d’adsorption, La partition d'une molécule entre les phases liquide dépend notamment de son
hydrosolubilité, qui est fonction de son caractére hydrophobe ou hydrophile lié a sa structure
chimique [150,146].

1.3.9.4 Influence du pH

Le pH est un parametre prédominant qui a un effet non négligeable sur les caractéristiques
de I’adsorption. Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus
faibles. Cette propriété s’applique particuliérement a 1’adsorption de substances acides ou

moléculaires.

1.3.9.5 Influence de la température

La quantité adsorbée a I’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc

favorisee par les basses températures.
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1.3.10 Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption représente la variation de la quantité g, adsorbée sur un solide a
I’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre C, du composé adsorbable, a une
température donnée. La quantité adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant (q,) est obtenu par

la formule suivante [151] :

q. : quantité¢ du polluant adsorbé sur I’adsorbant par g de 1’adsorbant (mg/g).
C, : concentration initiale du polluant (mg/L).

C. : concentration du polluant a 1I’équilibre (mg/L).

V : volume de solution introduit au départ (L).

m : masse de de 1’adsorbant (mg).

Expérimentalement, Les isothermes d’adsorption en milieu aqueux sont déterminées par la mise
en contact d’un soluté en solution aqueuse avec un solide adsorbant. En faisant varier la
concentration initiale en adsorbat et en conservant la masse d’adsorbant et le volume de la
solution aqueuse, on obtiendra plusieurs couples (C,, q.). La courbe q, = f(C,) représente
I’1sotherme d’adsorption. Il s’agit ensuite de trouver des modeles mathématiques qui doivent

représenter au mieux les isothermes d’adsorption expérimentales [152].

C Concentration de la solution

QJC
Solution Ml t
de concentration 0 -
initi t
initiale C_ = quantité retenf A
uanti u
=) =
Masse M, Agitation Rt C.
d'adsorbant mécanique vec plusieu 2
. valeurs de C, 0
Qae Isotherme d'adsorption
t
——

0o
Cinétique de sorption

Figure 1. 31: Représentation schématique de la méthode de détermination des isothermes
d’adsorption [131]
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1.3.10.1 Les différents types d’isothermes d’adsorption

I1 existe plusieurs facons de distinguer les isothermes d’équilibre d’adsorption. L’ IUPAC
arépertorié cinq types d’isothermes dans le cas de 1’adsorption de molécules en phase gaz (153]
tandis que Giles et al en ont répertorié 4 classes connues sur les appellations d’isotherme de
type L.H.S et C dans le cas de 1’adsorption de molécules en phase liquide [154], elles sont

schématisées dans la figure (Figure 1.31).

ctype H ypae O

Figure 1. 32: Classification des allures des isothermes d’équilibre d’adsorption selon leur
allure [155]
Type L : La courbe de ce type d’isotherme montre que plus les sites de I’adsorbant sont occupés
par les molécules d’adsorbat, plus I’adsorption de nouvelles molécules de soluté est difficile.
Ceci implique soit que la molécule de soluté adsorbé n'est pas orientée verticalement, soit qu'il
n'y a pas de forte concurrence avec les molécules du solvant [154]. Ces types de courbes sont

modélisées par I'équation de Langmuir ou de Freundlich.

Type S : Ces courbes indiquent I’orientation verticale des molécules de soluté adsorbées a la
surface de solide adsorbant. Elles montrent qu’il y a une concurrence entre les molécules de
soluté et les molécules de solvant pour I'occupation des sites vacants présents sur la phase solide
[151].
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Type H : C’est un cas particulier de 1’isotherme du type L, dans laquelle les molécules de soluté
en solution diluée sont complétement adsorbé sur la surface d’adsorbant, ou il n'y a au moins
aucune quantité mesurable dans la solution. Par conséquent, la partie initiale de ce type

d'isotherme est verticale [154].

Type C : Ce type d’isotherme est caractéris¢ par la répartition constante du soluté entre la phase
liquide et le substrat, jusqu'a lI'adsorption maximale est atteinte. La linéarité montre que le
nombre de sites d'adsorption reste constant c'est-a-dire que plus de soluté est adsorbé, plus de

sites doivent étre créés [154].

1.3.10.2 Modélisation mathématique des isothermes d’adsorption

1.3.10.2.1 Modele de Langmuir

Le modeéle de Langmuir (1918) est largement appliqué aux processus d’adsorption des
polluants [156]. Initialement, ce modéle est développé pour 1I’adsorption en phase gazeuse
puis il s’est adapté a la représentation de 1’adsorption en en phase aqueuse. Ce modéle
correspond aux isothermes de type L. Il est basé sur certaines hypothéses qui sont les

suivantes [157] :

Chaque site n’est accessible a qu’une molécule.
Seule une monocouche se forme sur le solide.

Tous les sites de la surface du solide adsorbant sont équivalents et bien définis.

vV V VYV V

Il n’y a pas d’interaction entre les molécules d’adsorbat (1’énergie d’adsorption de tous

les sites est identique)
Le modéle de Langmuir est exprimé mathématiquement par 1’équation :

q — qm-KL-Ce
€ 1+K;.C,

Ou g.(mg/g) et €, (mg/L) sont la quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a
I’équilibre et la concentration résiduelle de soluté dans la phase aqueuse a I’équilibre. q,,
(mg/g) quantité maximale de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant nécessaire pour
former une monocouche et K; (L/mg) est le coefficient d’adsorption ou constante de Langmuir.

La forme linéaire de 1’équation de Langmuir est donnée par 1’équation suivante [158] :

Ce 1 1
—=—C,+ — 1.4
de dm € Kiqm (14)
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En portant C, /q. en fonction de C, , on doit obtenir une droite de pente qi et d’ordonnée a

y e 1
’origine .
Kiqm

L’une des caractéristiques essentielles de 1'isotherme de Langmuir a été exprimée par un

constant sans dimension appelé facteur de séparation R; qui est donné par 1’équation[159].

Ou €, (mg/L) est la concentration initiale de I’adsorbat et K; (L/mg) la constante de
Langmuir.

Les valeur de R; indiquent la nature de I'adsorption de sorte que I'adsorption pourrait étre
défavorable (R, > 1), linéaire ( R, = 1), favorable (0 < R, < 1) et irréversible (R, =
0)[160].

1.3.10.2.2 Modeéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modéle expérimental (empirique). Il est appliqué pour
modéliser I’adsorption sur des surfaces hétérogenes ainsi qu'a I’adsorption en multicouche. Ce

modele est basé sur les hypotheses suivantes [161] :

> |l'y a différents types de sites d'adsorption d'énergie différente distribués selon une loi
exponentielle en fonction de la chaleur d'adsorption.
» lly ainteraction entre les molécules d’adsorbat.

» La densité de sites décroit exponentiellement.

Le modeéle de Freundlich s'exprime par I'équation suivante [162] :

1
Qo =Kp.Co /™o (1.6)

Ou K (mg/g (L/mg)*™ ) est la constante de Freundlich qui indique la capacité d’adsorption.

1/n , qui varie entre zéro et un, est un facteur sans dimension qui mesure l'intensité d'adsorption
ou I'hétérogénéité de surface d’adsorbant [163]. Pour des valeurs de n comprises entre 2 et 10,

I'adsorption est meilleure, cependant pour des valeurs n < 1,lI'adsorption est faible [161].

La forme linéarisée de 1’équation de Freundlich est :

Inq, = InKr + % InC,.................................... (1.7)
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Les valeurs de Ky et% peuvent étre calculées en tracant Inq, par rapport au InC,. La pente

. o1 e e N
est égale a —et I’ d’ordonnée a I’origine egale a InK .

1.3.10.2.3 Modele de Temkin

Temkin suppose que la chaleur d'adsorption de I'ensemble des molécules de la couche de
recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en raison des interactions adsorbant-
adsorbat ou a cause de I'nétérogénéité de la surface du solide adsorbant. L'adsorption des
molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant est caractérisée par une distribution uniforme

des énergies de liaison [164,161]. L’isotherme de Temkin est exprimée sous la forme :

Qe =" (A7.Co)ooooiniiiiic (1.8)

Ou By (Br = RTT) (J/mol) est la constante Temkin liée a la chaleur d’adsorption, Ay (L/g) est

la constante d’équilibre correspondant a 1’énergie maximale de liaison, €, (mg/l) concentration
d’équilibre de 1’adsorbat, R (J/mol. K) est la constante universelle des gaz parfaits, T (K) est la

température de la solution.
La forme linéarisée de I’équation de Temkin est :
qde = BTlnAT + BTlnCe .......................................... (Ig)

Les constantes By et Ay sont obtenues en tragant la droite q, = f(InC,). La pente est égale a

Br et 1’ d’ordonnée a I’origine égale a BrlnAr .

1.3.10.2.4 Isotherme de Dubinin-Raduskevich

Le modele proposeé par Dubinin-Raduskevich (1947) est un modele empirique. Ce modéle
est utilisé pour estimer la porosités apparente, I’énergie libre d’adsorption et les caractéristiques

d’adsorption [165]. L’équation de Dubinin-Raduskevich est exprimée sous la forme suivant :

Qe = Qo €XP(—BE?) oo (1.10)

Sa linéarisation s’écrit sous la forme :

Ing, =Inq,, — B% ... (1.11)

Avec q,,, la capacité maximum théorique de soluté adsorbé a la surface du solide et &, le

potentiel de Polanyi, correspondant a :
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€=RTIn (1 + (1/68) .............................. (1.12)

La constante B représente I'adsorption de la molécule sur 1’adsorbant suite a son transfert depuis

la solution. B et E (kJ/mol) sont liés par la [166].

Ainsi, en tracant In g, en fonction de &2 il est possible d'obtenir la valeur de gq,,, (mol.g-1) et
B. E permet de savoir si l'adsorption suit un mécanisme d'échange d'ions ou si c’est une
adsorption physique. Si E est comprise entre 8 et 16 kJ/mol, le processus suit une adsorption
par échange d'ions, tandis que pour les valeurs de E < 8 kJ/mol , le processus d'adsorption est
de nature physique et si E > 16 kJ /mol le processus est dominé par la diffusion intraparticulaire
[167].

1.3.10.3 Modélisation de la cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est le parameétre le plus important a considérer lors de la
conception du processus d'adsorption. Elle décrit la vitesse d'absorption des molécules
d'adsorbat sur la surface d'adsorbant et contréle le temps d'équilibre. La cinétique d’adsorption
est influencée par la complexité de surface de I'adsorbant et la concentration du soluté [168].
Plusieurs modéles cinétiques peuvent étre utilisées pour décrire la cinétique d'adsorption. Les
modeles les plus utilisés sont le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre, la diffusion

intraparticulaire et le modéle d’Elovich.

1.3.10.3.1 Cinétique de pseudo-premier ordre

Le modeéle pseudo-premier ordre, appelé aussi modele de Lagergren [169], est le modéle
cinétique le plus ancien. Il décrit I'adsorption des molécules de soluté sur I'adsorbant suivant le

mécanisme du premier ordre. L’équation de Lagergren s’écrit :

d
=K (Ge = qe) oo (1.14)

Ou q. et q, sont respectivement les quantités de soluté adsorbées en (mg/g) a I’équilibre et a
linstant t. K, est la constante de vitesse de premier ordre (min™1).

Le modeéle cinétique pseudo-premier ordre peut étre exprime sous une forme linéaire comme :

In(q.—q,) =nq, —Kq.t..................ooooiiiil (1.15)
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Les valeurs de q; (img/g) al’instant t sont obtenues en utilisant la relation suivante :

qt = (Co - Ct)'; ....................................... (|16)

Ou €, et C, sont la concentration initiale et la concentration résiduelle (mg/L) al’instant t de
I’adsorbat, respectivement, V (L) est le volume de la solution et m (mg) la masse de

I’adsorbant.

q. et K4 sont calculés obtenues en tragant la droite In(q. — q,) = f(t). La pente est égale a

K4 et]’ d’ordonnée a I’origine égale a q., .

1.3.10.3.2 Cinétique de pseudo-second ordre

Le modele de pseudo-second ordre suppose que la vitesse d'adsorption du soluté est
proportionnelle aux sites disponibles sur l'adsorbant et la vitesse de réaction dépend de la
quantité de soluté a la surface de I'adsorbant [151,170]. Ce modéle a été proposée initialement,
en 1984, par Blanchard et al [171] pour modéliser de la cinétique d’adsorption des métaux

lourds des eaux par les zéolithes naturelles. Il exprimé par I’équation suivante :

ou K, est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min). Apres intégration, la

forme linéaire de 1’équation de pseudo-second [172] est :

t ! .
K, est obtenue en tragant P f(t). Lapente est égale a— et I’ d’ordonnée a I’origine
t

de

égaled ——.
g KZ(qe)Z

1.3.10.3.3 Modéle de diffusion intraparticulaire

Le modeéle de diffusion intraparticulaire a été largement utilisé pour prédire I'étape limitante
(I'étape la plus lente) qui contréle la vitesse d'adsorption et pour identifier les mécanismes de
diffusion des molécules d’adsorbat sur la surface du solide adsorbant. Ce mod¢le, proposé par

Weber et Morris (1963), est exprimé par 1’équation [173]:

Qs = KpVT+ C oo (1.19)
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Ou Kp (mg/g.min — 1/2) est la constante de vitesse de diffusion intra -particulaire et C’

(mg/g) est une constante liée a I’épaisseur de la couche limite.
Les constantes (K et C') de ce modeéle sont obtenues, on tragant g, = f (v/t) qui donne une
droite dont la pente égale a K, et I’ordonnée a I’origine égale a C'.

Le tracé q, = f (\/t) mit en évidence les différentes étapes du processus d’adsorption. Si ce
tracé est linéaire et passe par l'origine, I'adsorption est entierement régie par la diffusion intra-
particule. En revanche, si le tracé ne passe pas par I'origine et donne plusieurs sections linéaires
donne plusieurs régions linéaires ; ces sections correspondent a différents mécanismes qui

contrélent le processus d'adsorption [168,170].

1.3.10.3.4 Modéle d’Elovich

Ce modele est basé sur une équation empirique utilisé initialement par Roginsky et
Zeldovich pour de déterminer la nature de l'adsorption sur une surface hétérogene de
I'adsorbant, qu'elle soit chimisorption ou non [174]. Cependant, cette équation est maintenant
connue sous le nom modele d'Elovich et a été largement appliquée a 1’étude cinétique de la
chimisorption [175]. Le modele d'Elovich permet de prédire la masse et la surface de diffusion,
I’énergie d'activation et I’énergie de désactivation du systéme. Ce modéle suppose que la vitesse
d'adsorption du soluté diminue de fagon exponentielle avec 1’augmentation de la quantité de

soluté adsorbé [168]. Le modéle d'Elovich a été exprimé mathématiquement comme suit :

% = aexp(—fqe) ..ccccoooeiiiiiiiiiil (1.20)

Ou q; (mg/g) quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant au temps t (min) ;

a (% .min) est la constante de le vitesse initiale d’adsorption ; B (mg/g) est la constante de

vitesse de désorption.

En appliquant les conditions aux limites de q, = 0 at = 0, la forme intégrée de 1’équation

d’Elovitch deviendra :

1
q; = Eln(l FaAPL) oo (1.21)
Chien and Clayton ont supposé que aft > 1 pour simplifier I’équation d’Elovitch et 1’écrire

sous la forme linéaire [176] :

_1 1
q; = Bln(t) + Bln(aﬁ) .................................... (1.22)
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Le tracé de g, = f(In(t)) devrait donner une droite linéaire de pente égale a % et d’ordonnée
a ’origine égale a Ilgln(aﬁ).

1.3.11 Etude thermodynamiques de I’adsorption

L’¢tude de l’effet de la température sur le phénoméne d’adsorption conduit a la
détermination des parameétres thermodynamiques relatifs au systéme adsorbant/adsorbét tels
que la variation de I’entropie (AS"), de ’enthalpie (AH’) et de I’enthalpie libre AG". Ces
paramétres nous informent respectivement, sur le degré de désordre a 1’interface solide-liquide,
sur I’exothermicité ou I’endothermicité et sur la spontanéité du processus d’adsorption. Les
grandeurs thermodynamiques (AH"), (AS®), et AG™ peuvent étre calculées a partir des équations

suivantes :

K, = Z— e (1.23)

Ou K est le coefficient de distribution de 1’adsorption.
La variation de 1’enthalpie libre standard (AG") du processus d’adsorption a différentes

températures est calculée par 1’équation suivante :

Selon la loi de Van’t Hoff, le coefficient de distribution K4 est exprimé en fonction de la
variation de I’enthalpie standard (AH"), la variation d’entropie standard (AS") et de la
température :
AS"  AH
lnkd = — -
R
Les paramétres AH~ et AS peuvent étre obtenus & partir de la pente et de 1’ordonnée a

’origine du tracé de Inky; = f(1/T).
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I11.1. Introduction

La fonctionnalisation organique des matériaux poreux attire beaucoup I’attention des
chercheurs car elle peut élargir leur domaine d’applications non seulement en donnant de
nouvelles fonctions mais aussi en modifiant les propriétés de surface contrélant I'interaction
avec diverses especes organiques/inorganiques. Au début, des organosilanes avec des groupes
organiques pendants ont été employés pour la fonctionnalisation directe, bien que
I'incorporation de groupes organiques terminaux donne inévitablement des défauts structuraux

et les groupes organiques situés dans les pores peuvent altérer la porosite.

L'utilisation d'organosilanes avec des groupes organiques de pontage au lieu de groupes
organiques terminaux peut surmonter ces inconvénients. Shea et al.[2] et Corriu et al. [3]
synthétisé indépendamment un silsesquioxane poreux hybride organique-inorganique [RSiO
3/2]n a partir d'un organosilane ayant un groupe organique de pontage volumineux entre deux
atomes de silicium. Les groupes organiques volumineux tels que les groupes phényléne et
biphényléne agissent comme un espaceur pour ouvrir un micropore dans une matrice de silice
[4]. Des types similaires d'organosilanes ayant des groupes organiques de pontage ont été
employés par plusieurs groupes de recherche pour synthétiser des matériaux de silice
mésoporeux ordonnés de maniére hexagonale modelés par des micelles de surfactant[5]. Dans
ces matériaux mesoporeux hybrides, des groupes organiques de pontage tels que des groupes
éthyléne et éthyléne sont noyés dans la paroi des pores mésostructurés. Parce que l'insertion de
groupes organiques de pontage ne forme pas de défauts structurels dans la paroi des pores, ces
matériaux peuvent incorporer de grandes quantités de groupes organiques sans détériorer I'ordre
structurel par rapport aux matériaux de silice mésoporeux modifiés avec des groupes organiques
terminaux. Apreés la publication de ces rapports, un grand nombre de matériaux poreux hybrides
ayant divers groupes organiques de pontage, structures et propriétés caractéristiques ont été

synthétisés avec succes[6-8].

Ainsi, de nombreuses études ont été menées sur la fonctionnalisation organique des matériaux
poreux amorphes. En revanche, peu d'études ont été réalisées sur les matériaux cristallins de la
zéolite. ZOL (zéolithe avec groupe organique comme réseau) est la premiere zéolite hybride
organique-inorganique dans laquelle un groupe organique est incorporé comme réseau[9,10].
Cette nouvelle famille de matériaux zéolithiques hybrides est synthétisée a partir d'un
organosilane avec un groupe méthyléne pontant entre deux atomes de silicium (Si-CH2-Si) pour
se substituer a un pont siloxane (Si-O-Si). Dans cet article, les matériaux ZOL seront
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brievement passés en revue et leurs caractéristiques uniques, telles que la lipophilie sélective

de forme et la stabilité structurelle élevée, seront présentées.

L'hybridation organique-inorganique des zeolithes a commencé a partir de la
fonctionnalisation avec des groupes organiques terminaux. Jones et al. ont réussi a modifier la
zeéolithe de type *BEA par divers groupes organiques terminaux[11,12]. lls ont utilisé des
organosilanes tels que le phénéthyltriméthoxysilane et le 3-mercaptopropyltriméthoxysilane
comme source de silicium et ont synthétisé des matériaux de zéolite de type *BEA appelés
OFMS (tamis moléculaires a fonction organique). Bien qu'il semble que la synthese des OFMS
avec d'autres structures zéolithiques telles que FAU et MFI ait été tentée[1]

De cette facon, la fonctionnalisation avec des groupes organiques terminaux a réussi a fournir

aux cristaux microporeux de nouvelles fonctions et/ou propriétés de surface caractéristiques.

Les zéolites sont une classe de matériaux microporeux qui présentent une surface externe
élevée, une capacité de tamisage moléculaire extraordinaire et une structure microporeuse avec
des tailles de pores sélectives. Le contrble des propriétés de surface externe de la zéolite, en
particulier I'hydrophobie, est souhaitable pour de nombreuses applications en catalyse et

séparations.

Le groupe de recherche du professeur Timko s'est concentre sur la compréhension des
caractéristiques de surface des zéolites modifiées par un organosilane ainsi que sur leurs
performances dans des applications futures potentielles, y compris la capacité d'absorption dans
les processus de dépollution chimique, etc. A partir des progrés de la recherche précédente,
nous avons suggéré que plusieurs parametres qui régiraient I'hydrophobie des zéolites étaient
la longueur du matériau de silylation, la taille des pores des zéolites. La quantité de silane
utilisée et ainsi de suite. Malheureusement, toutes ces suppositions restent au niveau de

I'nypothese et manguent de données expérimentales ou de calcul et d'analyse scientifiques[13].

L’objectif de ce chapitre est de fonctionnaliser d’une zéolithe X de type 13X et d’une zéolithe
MFI du type ZSM-5 par greffage d’un organosilane sur leur surface afin d’obtenir d’un nouveau
matériau hybride organique —inorganique plus hydrophobe. Cette modification physico-
chimique permet d’augmenter le pouvoir adsorbant de nos matériaux et d’élargir leur
application dans des domaines spécifiques et sélectives.

Dans ce travail, on a choisi la méthode de greffage post-synthése pour fonctionnaliser nos
matériaux zéolithiques
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11.2. Matériels

11.2.1. Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés dans cette étude sont regroupes dans le tableau suivant :

Tableau I1. 1: Produits chimiques utilisés

Réactifs Formule chimique Source
Triméthylchlorosilane (= 99 %) C3HqySiCl Sigma-Aldrich
Toluéne (= 99 %) C,Hg Prolabscientifique
Acétone (= 98 %) CsHgo Titolchimica

11.2. 2. Zéolithes

Dans cette étude, deux types de zéolithe sélectionnées en fonction de leur structure et de leur

caractere hydrophobe, ont été utilisées :13X avec S i/ A1 = 15, d’Aldrich et ZSM-5 avec

St/ 41 = 50 , &’ Aldrich.

Les principales caractéristiques de ces zéolithes sont résumées dans le tableau I1.2.

Tableau I1. 2: Caractéristiques textuelle des zéolithes utilisées

Zéolithe Rapport structure de | systéeme de Equilibre
Si/Al la cage canaux hydrophile/hydrophobe
intérieurs
13X 1,5 12 anneaux 74 A° hydrophile
X744
ZSM-5 50 10 anneaux 514° hydrophobe
X 55A°

11.2. 3.Instruments

Les instruments utilisée dans cette étude sont classés dans le tableau suivant :

Tableau Il. 3: Instruments utilisés

Instruments Utilisation marque
Four sous air Calcination Nabertherm
Four & moufle sous vide Dégazage Nabertherm

Etuve

Séchage

Ag-System /G2100

Balance analytique

Mesure du poids

Sartorius Lab. BL 210, +
0.0001, Germany

11.3. Méthode de fonctionnalisation
Pour augmenter le pouvoir adsorbant et élargir le domaine d’application de nos matériaux

zéolithiques, il

convient de pouvoir

modifier leur

réactivité et

leurs propriétés
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physicochimiques les fonctionnalisant avec différents types de groupements organiques
susceptibles d’induire des propriétés spécifiques. La fagon la plus simple et la plus directe de
fonctionnaliser la surface d’une silice est le greffage post-synthese, en utilisant des réactifs de

type organosilane.
11.3.1. Greffage post-synthése

Cette méthode permet de provoquer une réaction de silylation qui consiste a greffer de fagon
covalente un organosilane de type triméthylchlorosilane (TMCS) sur les groupements silanols
=Si-OH de la surface de notre zéolithe selon la réaction chimique suivante :

Si — OH + Cl — Si(CHs);s ———— Si — 0 — Si(CHs)5 + HCI

Le greffage par la méthode post-synthése conduit & un nouveau matériau hybride organique —
inorganique plus hydrophobe sans modifier la structure cristalline de notre matériau.

11.3.2. Différentes étapes de greffage

Les étapes de greffage utilisées dans cette étude sont ceux décrit par Zhao, X. S. [14]. Ils sont

composés de cing principaux étapes :

11.3.2.1. Calcination

La calcination a pour objectif d’éliminer les résidus organiques (agent structurant ou
composé adsorbé) et I'eau résiduelle, elle permet ainsi de libérer la porosité de nos matériaux.
Les matériaux a calciner sont étalés en fine couche au fond d'un creuset en porcelaine, qui est
a son tour placé dans un four a moufle. Les calcinations sont effectuées sous air en suivant un
profil de température commence par une montée comprend un palier a 200°C destiné a
déshydrater les matériaux et limiter ainsi les phénomenes éventuels de désalumination par
vapeur d’eau. Une deuxieme montée en température, avec une vitesse de (1°C/min), permet
d’amener 1’échantillon a la température de calcination (550°C) tout en minimisant I'impact sur
ses propriétés structurales et texturales. La température est maintenue a (550°C) pendant 6

heures afin d’éliminer tous résidus organiques [15].
11.3.2.2. Dégazage

Le dégazage est un traitement thermique qui permet d’éliminer les molécules d’eau liées
au groupement silanol par des liaisons physiques du type hydrogéne afin d’augmenter le
nombre de silanols accessible au greffage). Ce traitement thermique consiste a faire chauffer
29 de notre zéolithe calcinée dans un four sous vide a une temperature de 573 °K pendant trois
(03) heures.
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11.3.2.3. Réaction de silylation

Dans un ballon de 250 mL, on mélange 2g de notre matériau calciné et active (subi un traitement
de dégazage) avec un volume de 100 ml d’une solution de triméthylchlorosilane (TMCS) dans
le toluene (1g :50ml) de pourcentage massique de 5%. Le mélange réactionnel est porté a reflux

a 343K dans un bain d’huile, sous agitation (250 tr/min) pendant 3 h [14].

11.3.2.4. Filtration, lavage et séchage

Le matériau final est filtré sur Blichner et lavé avec le toluene anhydre puis 1’acétone pour
éliminer tous les résidus de la réaction de silylation qui peuvent exister sur la surface de notre
matériau. Apres filtration, le produit est séché a 1’étuve a une température de 323°K pendant

une nuit.

On peut résumer les différentes étapes de syntheése de notre matériau hybride sous forme d’un

organigramme :

4ali Calcination a
coﬁer?]!elﬁgieale . 823°K . Zéolithe calcinée
pendant 6h

Mélange réactionnel :(zéolithe apre ; i
elange réactionnel :(zéolithe apres Dégazage sous vide

Chauffage sous traitement thermique+solution du 573K 3 °C pendant

reflux a 343°K TMCS dans toluéne une 3h
concentration de 5%

Filtration + lavage . s HEA0 A )
er B e o séchage a 353°K Zéolithe greffée

I’acétone

Figure 11. 1: Etapes de fonctionnalisation des zéolithes

11.4. Caractérisation physico-chimique des zéolithes avant et apres
fonctionnalisation

11.4.1 Caractérisation par diffraction des rayon X

a

85



Chapitre Il : Fonctionnalisation et caracterisation des zéolithes de type 13X et ZSM-5

La technique de caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) permet de déterminer la
nature cristallographique des matériaux. C’est une méthode non destructive qui est utilisée pour
identifier les phases cristallines présentes dans les échantillons et estimer la cristallinité des

matériaux par rapport a une référence [16].

Cristallinité (%) = ('e’chantillon/I YX100 oo 1.1
référence

Avec :

- I¢chantilion - I'intensité du pic le plus intense de I’échantillon.

I ¢férence - I’intensité du pic le plus intense de la référence

Cette technique permet aussi d’accéder aux paramétres de maille a, des matériaux cristallins.
A T’aide d’un logiciel, on peut déterminer ces paramétres qui sont liés a la position des pics. La

parametre de la maille a, se calcul a partir de la relation [17]:

a0=dhkl.vh2+k2+lz ............................... 11.2

AVec :

- dpy - distance inter réticulaire

- h,ketl: indices de Miller (représente une famille de plans cristallins)

Les diffractogramme DRX des zéolithes avant et aprés greffage ont été obtenus par diffraction
des rayons X sur poudre. Les enregistrements ont été effectués a température ambiante sur un
diffractométre Bruker D8 Advanced X-ray équipé d'une anode de rotation utilisant un
rayonnement Cu Ka (A = 1,5406 nm). Un monochromateur avant composé d’un cristal de
germanium permet d’obtenir un rayonnement monochromatique. L’appareil fonctionne sous
une tension de 40 kV et une intensité de 28 mA. Les spectres de diffraction ont été obtenus dans
la plage 20 de 5 ° et 70 © avec un pas de 0,02 ° et un temps par pas de 0,5 s. Le diffractogramme
obtenu est comparé a ceux des bases de données du fichier ICDD (International Centre of
Diffraction Data).

11.4.1.1. Zéolithe de type ZSM-5
11.4.1.1.1. Zéolithe ZSM-5 calcinée

Apreés calcination, la zéolithe commerciale de type ZSM-5 a été caractérisee par diffraction
des rayons X. Le diffractogramme de la zéolithe ZSM-5 calcinée (fig.Il .2) montre la présence

d'un seul pic de haute intensité indexé a (-101) qui est caractéristique a la zéolithe ZSM-5

86



Chapitre Il : Fonctionnalisation et caracterisation des zéolithes de type 13X et ZSM-5

calcinée. Il montre aussi que les principaux pics aux 2 6 de 7.93°, 8.8°, 13.96, 14.79, 23.10,
23.93 et 24.35 sont identiques avec les pics de diffractogramme de référence de la zéolithe
ZSM-5 calcinée (fig.l1l .3) ce qui confirme que la seule phase cristalline détectée par DRX
correspond a la zéolite ZSM-5 pure [15]. L'intensité élevée des pics et I’absence des pics
supplémentaires indiquant que notre matériau a les caractéristiques structurales de la zéolite
ZSM-5 pure.

250
101
200 -
=
< 150
= 7] 020
i
—
L
= 100 |
50 -

10 20 30 40 5
20(°)

Figure I1. 2: Diffractogramme de la zéolithe ZSM-5 calcinee

T v T T T 1
10 20 3o a0 so
2 theta (<)

Figure 11. 3: Diffractogramme de référence de la zéolithe ZSM-5 [18]

11.4.1.1.2. Zéolithe ZSM-5 greffée

Aprés fonctionnalisation, notre zéolithe ZSM-5 greffée a été caractérisée par diffraction
des rayons X pour éetudier les changements structurels possibles dans la zéolithe ZSM-5 apreés
greffage par silylation. La figure Il .4 présente le diffractogramme de la zéolithe ZSM-5 modifié

par silylation avec du triméthylchlorosilane (TMCS). Les figures Il .4 et 11 .5 montrent que les

(o]
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principaux pics sont maintenus aprés la fonctionnalisation par silylation avec une diminution
de I’intensité des deux pics (-101) et (020) cela peut étre di au remplacement des groupements
silanol (Si— OH) par les groupes organiques triméthylsilyle (CH3);Si— a D’intérieur de
certains pores . L.’analyse de notre zéolithe, avant et aprés greffage, par diffraction des rayons
X confirme que la structure cristalline de notre zéolithe est toujours préservée et que la

modification des zéolithes par silylation n’affecte pas la cristallinité de ces matériaux.
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Figure Il. 4: Diffractogramme de la zéolithe ZSM-5 greffée
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Figure 1. 5: Comparaison des spectre DRX de la zéolithe ZSM-5 avant et apres greffage

11.4.1.2. Zéolithe de type 13X
11.4.1.2.1. Zéolithe 13X calcinée

Aprés traitement thermique, la zéolithe commerciale de type 13X a été caractérisee par
diffraction des rayons X. La figure II .6 indique la présence d’un pic plus intense attribué a la
réflexion (111) et cing principaux pics moins intenses dus a la réflexion (220), (331), (537),

(642) et (751). La comparaison du diffractogramme de notre zéolithe commerciale de type 13X
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(fig.11 .6) avec un diffractogramme de référence pour la zéolithe 13X (fig. I .7) montre que les
principaux pics caractérisant la zéolithe 13X coexistent dans les diffractogrammes. Cela
confirme que notre zéolithe commerciale utilisée dans ce travail a les propriétés structurales de
la zéolithe 13X pure.

450

111
400

350
300 -
250
200
150

Intensity(a.u.)

537
331 642

100 220 ‘
> \\_M .

o T T T T

10 20 30 40 5(C

20(°)
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Figure I1. 6: Diffractogramme de la zéolithe 13X calcinée
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Figure I1. 7: Diffractogramme de référence de la zéolithe 13X [18]

11.4.1.2.2. Zéolithe 13X greffée

Pour étudier les modifications structurales possibles aprés la fonctionnalisation de notre
zéolithe 13X par silylation, une analyse par diffraction des rayons X a été effectué sur notre
zéolithe greffée. La figure 11 .8 présente le diffractogramme de la zéolithe 13X aprés greffage

par silylation avec du triméthylchlorosilane (TMCS). En comparant les diffractorammes de la
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zéolithe 13X avant (fig.1l .8) et apres greffage (fig. 11 .9), on observe que les principaux pics
caractérisant la zéolithe 13X sont maintenus aprés la fonctionnalisation et que I’intensité des
pics, en particulier le pic le plus intense (111), est Iégérement diminue, cela est peut-étre di au
greffage des groupes triméthylsilyle (CH3);Si — a D’intérieur des pores. Les résultats de
I’analyse de la zéolithe 13X, avant et apreés greffage, montre que la fonctionnalisation par

silylation ne détruit pas la structure cristalline des zéolithes.
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400 —
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=
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Figure I1. 8: Diffractogramme de la zéolithe 13X greffee
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Figure I1. 9: Comparaison des spectre DRX de la zéolithe 13X avant et apres greffage

11.4.2. Caractérisation par infrarouge a transformer de Fourier (FTIR)

Le spectrophotométre infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) (Perkin Elmer, modéle
2000) a été utilisé pour analyser nos matériaux zeolithiques. Des échantillons de 1 mg des
matériaux zéolithiques ont éte broyes avec 100 mg de KBr sous forme de disques d'échantillons
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translucides et montés sur le porte-échantillon dans la cavité du spectrométre. L’analyse a été

effectué dans un intervalle allant de 4000 & 400 cm™.

11.4.2.1. Zéolithe de type ZSM-5
11.4.2.1.1. Zéolithe ZSM-5 calcinée

Les groupes fonctionnels présents dans la zéolite ZSM-5 calcinée ont été examinés par
spectrométre FT-IR. Les spectres FT-IR de notre zéolithe ont €té enregistrées dans un intervalle
de 4000 & 400 cm™., Dans le spectre FTIR de la zéolithe ZSM-5 calcinée (Fig.Il .10), il apparait
une large bande d’absorption & 3444.3 cm™ qui est attribuée a la vibration d’élongation de la
liaison O-H dans les groupements silanols (Si — O — H) et dans les molécules d’eau adsorbée
sur la surface de la zéolithe [15,19] et deux pics a 2358.1cm™ et 2332,8cm™ qui correspond a
la vibration des molécules C0O, adsorbées sur la surface de la zéolite ZSM-5[25] . Apres
calcination, des molécules d’eau peut adsorber a la surface de notre matériau, un pic
d’absorption a 1630.9 cm™ correspondant a la vibration d’élongation des liaisons des molécules
d’eau (H,0) [19]. Les pics apparient & 800cm™ et a 1103.4cm™ sont attribuées a la vibration
d’¢élongation externe symétrique et a la vibration d’élongation interne asymétrique,
respectivement,de T — O — T (T = Al ou Si) . Un pic autour de 1227,8 cm™ est caractéristique
a la vibration d’¢longation symétrique de la liaison T — O (T = Al ou Si) [20,26]. La bande
d’absorption apparait a 454 cm™ est caractéristique de la vibration de flexion de la liaison T —
O du tétraédrique interne SiO4 et AlO4 [24], tandis que la bande apparait a 550 cm™ confirme
la présence des doubles annaux a cing membre déformé qui est caractéristique a la vibration de
la structure des zéolithes du type MFI (ZSM-5) [21-23,27]
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Figure 11. 10: Spectre infrarouge de la zéolithe ZSM-5 calcinée

11.4.2.1.2. Zéolithe ZSM-5 greffée

Une analyse, par spectrophotomeétre FTIR, a été réalisée sur la zéolithe ZSM-5 apres
fonctionnalisation pour observer 1’apparition de nouveaux groupements fonctionnels.la figure
I1.11 présente le spectre FTIR de la zéolithe ZSM-5 greffée. La comparaison des deux spectres,
avant et apres fonctionnalisation (Fig. 11 .12) montre que les principaux pics caractérisant la
structure de la zéolithe de type MFI (ZSM-5) sont maintenus et indique une légére diminution
de I’intensité du pic a 3444,3 cm™qui correspondant a la vibration d’¢élongation de la liaison O-
H dans les groupements silanols (Si — 0 — H) . Elle montre également ’apparition d’un
nouveau pic autour de 2963.1cm™ caractéristique a la vibration d’¢longation des liaisons C —
H du groupe Triméthylsilyle (CH;)3Si — [28].Cela confirme que les groupes triméthylsilyle
(CH3)3;Si— sont greffé sur la surface de la zéolithe ZSM-5, ce qui va augmenter

I’hydrophobicité de notre zéolithe pour faciliter I’adsorption des composés organiques.
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Figure I1. 11: Spectre infrarouge de la zéolithe ZSM-5 greffée
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Figure 1. 12: Comparaison des spectres infrarouges de la zéolithe ZSM-5 avant et aprés

greffage
11.4.2.2. Zéolithe de type 13X

11.4.2.2.1. Zéolithe 13X calcinée

La zéolithe 13X a été caracterisée par spectrophotometre FTIR pour confirmer la structure

caractérisant ce type de zéolithe. La figure 11 .13 présente le spectre FTIR de la zéolithe 13X
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calcinée. Les spectres FT-IR de la zéolite calcinée 13X (Fig.ll .13) montre 1’existence d’une
large bande d’absorption autour de 3472cm-1 correspondant a la vibration d’élongation de la
liaison O-H dans les groupements silanols (Si — O — H) et dans les molécules d’eau adsorbée
sur la surface de la zéolithe [29] et une bande plus intense autour de 980cm™ attribué a la
vibration d’élongation symétrique des groupe silanol (Si — OH) [1]. Un pic autour de 462 cm"
! correspondant a la vibration de déformation de la liaison T-O (T = Si ou Al) des tétraédres
internes SiO4 et AlO4. Un pic a 672 cmcorrespondant a la vibration d'élongation symétrique
des tétraedres internes SiO4 et AlO4 [29] et un pic observé a 1638 cm-1 qui est attribué a la
vibration de déformation de la liaison H-O-H de la molécule d'eau [28]. Des pics observés a
566 cm™ et 754 cm™ correspondant respectivement a la vibration des anneaux doubles a six
membres (D6R) et a la vibration d'élongation symétrique des liaisons externes de la structure
[30,31]. Les bandes faibles a 1388-1490 cm™ peut attribués a I'excés d'alumine dans les pores
de la zéolithe [32].
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Figure I1. 13: Spectre infrarouge de la zéolithe 13X calcinee
11.4.2.2.2. Zéolithe 13X greffée

Aprés fonctionnalisation, notre zéolithe 13X greffée a été caractérisé par spectrophotomeétre
FTIR. Le spectre FTIR de la zéolithe 13X greffée (fig. 11 .14) montre 1’apparition de quatre
bandes supplémentaires, dont l'une est large et trés intense, la premiére bande autour de 1074

cm correspondant & la vibration d'élongation de Si-O-Si, la deuxiéme bande d'environ

800 cm correspond a la vibration de déformation de Si-O-Si [33], la troisiéme bande a 952
cmt est caractéristique a la vibration d'élongation asymétrique du tétraédre interne TOs (T =

Si, Al) et la quatrieme bande autour de 2962 cm™ est attribué a la vibration d'élongation de la

T T T T T T
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liaison C-H du groupe triméthylsilyle Si- (CHs)s greffée sur la surface de la zéolithe 13X [34].
La disparition de la bande a 980 cm™ et I'apparition d'une nouvelle bande a 2962 cm™(Fig.lI
15) s'explique par le remplacement des groupements silanol (Si-OH) par les groupes

triméthylsilyle Si (CHz)s et confirme que notre zéolithe a été fonctionnalisée.
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Figure I1. 14: Spectre infrarouge de la zéolithe 13X greffée
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Figure I1. 15: Comparaison des spectres infrarouges de la zéolithe 13X avant et aprés

greffage
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11.4.3. Caractérisation par adsorption- désorption du nitrogéne a 77K (BET)

Les isothermes d’adsorption/désorption d’azote ont été obtenues a I’aide d’un appareil
Micromeritics ASAP 2020 V4.03 (V4.03 H). Les échantillons sous forme de poudre ont été
placés dans la cellule de mesure pour dégazer toutes les molécules d’eau adsorbées. Nous avons
choisi des conditions de dégazage relativement douces pour éviter la déshydroxylation des
silanols présents au sein du matériau. Par la suite, la cellule de mesure est placée dans un
réservoir isotherme rempli d’azote liquide. Cela permet de maintenir 1’échantillon a -196 °C
tout au long de la mesure, température a laquelle 1’adsorption d’azote gazeux est possible sur
une surface solide. Une isotherme d’adsorption/désorption d’azote représente le volume de gaz
adsorbé par gramme d’échantillon ramené aux conditions standard de tempeérature et de
pression (cm®/g STP) en fonction de la pression relative d’azote (p/p°). L allure des isothermes
d’adsorption/désorption ainsi que la forme des hystéréses permet dans un premier temps de

déterminer qualitativement les propriétés texturales du compose étudié.

11.4.3.1. Zéolithe de type ZSM-5
11.4.3.1.1. Zéolithe ZSM-5 calcinée

Les propriétés texturales de la ZSM-5 calcinée ont été détermine par l'isotherme d’adsorption-
désorption d'azote qui est présenté dans la figure 11 .16. Selon la recommandation IUPAC, la
figure 11 .16 montre que I'isotherme d’adsorption-désorption d'azote de notre zéolithe est de
type | qui est une caractéristique des matériaux microporeux. D’aprés cette figure, on observe
une augmentation significative de I'adsorption en deux étapes, comme on peut le voir dans la
pression relative (P/P°) < 0,04 et (P/P°) > 0,90. La premiére augmentation a une pression relative
(P/P%) < 0,04 est dii au remplissage des micropores existe dans la surface de notre zéolithe ZSM-
5 calcinée. En revanche, l'augmentation a des pressions relatives plus élevée (P/P%) > 0,95
indique la présence d'un vide intraparticulaire causé par l'agrégation du cristal primaire.
L’isothermes d'adsorption-désorption de N2 de la zéolithe ZSM-5 montre également I’existence
d’une boucle d'hystérésis de type H4 (selon la classification IUPAC) a ~0,5<P/P°<1,0, ce qui
indique la présence de mésopores sur la surface de notre matériau. La boucle de type H4 est
souvent associée a des pores étroits en forme de fente, mais dans ce cas, le caractére isotherme

de type | indique une microporosité [35]
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Figure 11. 16: Isotherme adsorption-désorption du nitrogéne la zéolithe ZSM-5 calcinée

11.4.3.1.2. Zéolithe ZSM-5 greffée

La figure IT .17 présente 1’isotherme d’adsorption-désorption de N2 de la zéolithe ZSM-5 greffé.
Elle montre également que 1'isotherme d’adsorption-désorption d'azote de notre zéolithe est de
type | qui est une caractéristique des matériaux microporeux. L'isotherme d’adsorption-
désorption d'azote de notre zéolithe apres greffage montre 1'existence d’une boucle d'hystérésis
de type H4, & une pression relative ~0,5<P/P%<1,0, relativement importante par rapport a celle
présenté dans la figure Il .15 cela est peut-étre di au présence des mésopores ouverts
interconnectés a la surface externe de ZSM-5 greffée. Ces mésopores interconnecté pourrait
améliorer le transport moléculaire en raison de la réduction de la longueur de diffusion vers les

micropores [36].
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Figure I1. 17: Isotherme adsorption-désorption du nitrogéne la zéolithe ZSM-5

greffée

Les paramétres, y compris la surface BET, la taille des particules, le volume des micropores, la

largeur moyenne des pores et le diamétre BJH, obtenus a partir de I'équation BET et de la

méthode t-plot, sont résumés dans le tableau I1 .4.

Tableau I1. 4: Paramétres structurale du ZSM-5 calciné et greffé

Matériaux | Seet (m2.g?) | Taille de la | Vpore Largeur moyenne | DgJw
particule (A) | (cmé.g?) des pores(A) (A)

ZSM-5 335 178,76 0,24 23,60 51,62

ZSM-5 -G 275 254,44 0,21 25,40 48,74

Les résultats des analyses de surface de la zéolithe ZSM-5 avant et aprés greffage confirment

qu’il y a une diminution de la surface spécifique, du volume des pores et du diametre moyen

BJH. La diminution de ces parameétres est peut-étre di au remplacement des groupes silanol

(Si-OH) par des groupes triméthylsilyle Si (CHs)z de plus grande taille a I’intérieur des pores.

Cependant, les valeurs sont toujours caractéristiques des solides microporeux.
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11.4.3.2. Zéolithe de type 13X
11.4.3.2.1. Zéolithe 13X calcinée

L’allure des isothermes d’adsorption est caractéristique de la texture du matériau. L’isotherme
d'adsorption-désorption d'azote de la zéolite 13X calcinée est illustrée dans la Figure 11 .18.
Cette figure montre que 1’isothermes d'adsorption-désorption d'azote de notre matériau est de
type | qui est une caractéristique des matériaux microporeux (selon la recommandation IUPAC)
[37].
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Figure I1. 18: Isotherme adsorption-désorption du nitrogéne la zéolithe 13X calcinée

L’allure des courbes d'adsorption-desorption de N2 de la zéolithe 13X calcinée sont
superposable. Cela signifie que I'adsorption des molécules d'azote se fait aux mémes pressions
relatives que la désorption. A faibles pressions relatives, Le volume d’azote adsorbé a augmenté
rapidement au debut en raison de lI'adsorption principalement dans les micropores. Ensuite, la
quantité adsorbée est devenue presque constante, indiquant une couverture compléte de la
monocouche. Un dernier plateau avec une faible inclinaison aux pressions relatives élevées,

correspondant a l'adsorption sur la surface externe de notre Matériel.
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11.4.3.2.2. Zéolithe 13X greffée

La figure 11 .19 présente les isothermes d’adsorption-désorption N de la zéolithe 13X greffée.
Elle indique que I’isotherme d’adsorption-désorption de N2 est de type I. Ce type d’isotherme

est généralement attribuée a I’adsorption sur une surface comportant des micropores [38].

L’apparition d’une boucle d’hystérésis a une pression relative allant de 0,5 a 1,0 qui pourrait
étre classée comme de type H4 dans la classification IUPAC, indique I’existence de certains
mésopores, dans la surface de notre matériau, qui conduisent a I’apparition du phénomeéne de
condensation capillaire dans les pores [39]. Les différentes voies d'adsorption et de désorption
dans les isothermes hystérétiques dépendent de la chimie, de la géométrie et de la température
des pores ou des effets de blocage ou de mise en réseau des pores dus a I'nétérogénéité des
géométries des pores. Ces résultats confirment une distribution hétérogéene de la taille des pores
[39].
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Figure I1. 19: Isotherme adsorption-désorption du nitrogéne la zéolithe 13X greffée

Les propriétés texturales déterminées apres exploitation des données de 1’analyse d’adsorption-

désorption de I’azote sont indiquées dans le tableau Il .5.
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Tableau I1. 5: Paramétres structurale du 13X calciné et greffé

Matériaux | Sger (m?g?) | Taille de la | Vpore Largeur  moyen | DeiH
particule (A) (cmi.gl) | des pores(A) (A)

13X 413 145,27 0,34 22,84 71,71

13X -G 349 171,53 0,23 27,80 47,95

En général, il y a une diminution de la surface spécifique, du volume des pores et du diametre
moyen BJH apres la fonctionnalisation. La diminution de ces parametres est peut-étre relative
au remplacement des groupes silanol (Si-OH) par des groupes triméthylsilyle Si (CH3)s de plus
grande taille a I’intérieur des pores. Cependant, les valeurs sont toujours caractéristiques des

solides microporeux.
11.4.4. Caractérisation par microscope électronique a balayage (MEB)

Afin de caractériser la morphologie de la surface de nos matériaux zéolithiques, nous avons fait
une analyse a l'aide d'un microscope électronique a balayages (M.E.B) de type "QUANTA 650"
a différents grandissements.

11.4.4.1. Zéolithe de type ZSM-5

Une analyse par MEB a été effectuée pour observer la morphologie de la surface de notre
zéolithe ZSM-5 avant et apres greffage et les résultats sont montés dans la figure 1l .20 et la
figure 11 .21 respectivement. L’image MEB (fig. IT .20) montre que la surface de la zéolithe
ZSM-5 calcinée est rugueuse avec une morphologies cristallines différentes, ellipsoide et de
trés petites particules aux formes peu claires. Elle montre également une distribution de taille
moins uniforme indiquant la présence des mésopores dans ce matériau. Ces résultats

correspondent bien aux résultats de la littérature [40,41].
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Figure I1. 20: Image par MEB de la zéolithe ZSM-5 calcinée

D’aprés I’image MEB présenté dans la (fig. I1.21), on peut distinguer des cristaux de différentes
formes géometriques elliptiques, hexagonaux ou cubique et de petits cristaux individuels sans
forme géométrique bien définie. On peut observer aussi des cristaux plus grands et d’autres
sous forme d'agrégats ce qui explique I’hétérogénéité de la surface de la zéolithe ZSM-5 greffée.
Ceci peut étre di au greffage des groupes triméthylsilyle sur certains sites actifs de la surface
de zéolithe.
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Figure I1. 21: Image par MEB de la zéolithe ZSM-5 greffée

11.4.4.2. Zéolithe de type 13X

Pour étudier les modifications pouvant se produire sur la morphologie de la surface de la
zéolithe 13X, une analyse par MEB a été effectué sur la zéolithe 13X avant et aprés greffage.
Les morphologies de surface de la zéolite 13X avant et aprés fonctionnalisation sont présentées
sur les la figure 11 .22 et la figure 11 .23 respectivement. Les deux figures montrent que les
particules de zéolite 13X sont réparties de maniére aléatoire. L’image MEB de la zéolithe 13X
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calcinée (fig. 11 .22) indique que les cristaux de cette zéolithe ont une forme octaédrique et une

taille uniforme et homogene [30].

e ) T et

LRAFC

Figure 1. 22: Image par MEB de la zéolithe 13X calcinée

L’image MEB de la zéolithe 13X greffée (fig. II .23) montre que les particules de zéolithe ont
une forme irréguliére et des tailles différentes et non homogenes. Cela peut étre en raison des
groupes triméthylsilyle greffés sur la surface de zéolithe par silylation.
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Figure I1. 23: Image par MEB de la zéolithe 13X greffee
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I11.1. Introduction

D’apres la littérature, plusieurs recherches ont été effectué sur I’étude de 1’adsorption de
phénol et des composés phénolique sur les zéolithes et les zéolithes modifiées. Koubaissy et al.
[1] ont étudié I'adsorption de quatre nitrophénols (NP) en solution aqueuse par trois types de
zéolithes : BEA (Si/Al =o0), MFI (Si/Al = 500), et FAU (Si/Al = 100). lls ont constaté que la
zéolite BEA a la capacité d'adsorption la plus élevée car elle est plus hydrophobe mais la
capacité d'adsorption de FAU est supérieure a celle de MFI, qui est plus hydrophobe, mais dont
la taille des pores est plus petite. Ils ont trouvé que le modele de Fowler Guggenheim décrit
mieux les données expérimentales d’équilibre et que la cinétique d'adsorption suit le modéle de
pseudo-second ordre. Le calcul des parameétres thermodynamiques a indiqué que I'adsorption
du phénol sur les trois types de zéolithe était spontanée et exothermique. B.B, Mohammed et
al. [2] ont étudié I'adsorption du phénol sur une zéolithe de type faujasite Y. lls ont trouvé que
la capacité maximale d’adsorption du phénol par la faujasite de type Y est de 78.35mg/g. Ils
ont monté que la cinétiques d'adsorption du phénol sur la zéolite NaY a toutes les températures
obéit a des modéles de pseudo-second ordre et intraparticulaire plutdt qu'au modele cinétique
de pseudo-premier ordre. Ils ont monté également que I’isotherme de Langmuir s'est avéré le
modéle le plus approprié pour prédire l'adsorption du phénol sur la zéolite NaY et que la
capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe de type faujasite Y diminue avec I’augmentation
de la température. Roostai et al. [3] dans leur étude ; ils ont trouvé que la zéolite FAU (Si/Al =
20) avait une capacité d'adsorption plus élevée que la zéolithe ZSM-5 de rapport Si/Al =1000
et que la capacité d'adsorption des zéolithes diminuait avec lI'augmentation de la température.
Ils ont constaté que les modeles théoriques de Langmuir - Freundlich étaient les meilleurs
modeéles pour décrire les données expérimentales d'équilibre d'adsorption pour le phénol.
Khalid et al. [4] qui ont étudié I'effet du rapport Si/Al et de la structure des zéolithes sur la
capacité d'adsorption du phénol. lls ont observé que pour une méme structure Faujasite, la
capacité d'adsorption augmente avec le rapport Si/Al, ce qui leur permet de conclure que le
principal parametre qui détermine l'adsorption compétitive du phénol en présence d'eau est le
caractére hydrophobe des zéolithes. Ils ont constaté également que pour le méme rapport Si/Al,
la FAU (faujasite) est plus efficace que MOR (Mordénite), la BEA (Beta) et le MFI (ZSM-5),
ce qui leur permet de conclure que la taille des pores de la zéolithe semble étre un parametre
important dans le processus d’adsorption. Les études effectués par Martucci et al.[5] sur
I’élimination de trois médicaments présent dans I’eau a l'aide de trois types z€olithes (z€olithe

Y, mordénite (MOR) et ZSM-5) ont montré que I’efficacité de la zéolithe Y est plus importante

111



Chapitre 111 : Etude de I’adsorption du phénol par les zéolithes ZSM-5 et 13X avant et apres
fonctionnalisation

par rapport a celle de la Mordénite (MOR) et a la ZSM-5. lls ont conclu que les propriétés
d'adsorption des matériaux zéolithiques sont difficiles a déterminer, elles ne dépendent pas
uniquement de la taille des micropores et que les caractéristiques structurelles des matériaux
zéolithiques affectent fortement leur sélectivité. Les travaux réalisés par Chaouati et al.[6] sur
I’adsorption du phénol par la zéolithe Y modifié€e par silylation ont indiqué que 1'augmentation
des proprietés hydrophobes des zéolithes, par greffage des groupes organiques sur leurs
surfaces, augmente la capacité d'adsorption du phénol en milieu aqueux d'environ 30 %,
indiquant que les propriétés hydrophobes sont bénéfiques pour I'adsorption du phénol, mais pas
pour I'eau. Ils ont montré que le greffage des groupes organiques sur la surface des zéolithes
par silylation n’affecte pas leur structure cristalline et que les données expérimentales de
I’adsorption du phénol par la zéolithe Y modifiée sont bien modélisées par les modeles de
Langmuir, Freundlich et D-R avec un coefficient de corrélation d'environ 0,99 pour chaque
modele. Saravanakumar et al. [7] ont étudié 1’élimination du phénol des solutions aqueuses par
la zéolithe de sodium. IlIs ont constaté que la capacité d'adsorption du phénol était
considérablement affectée par le pH initial, le temps de contact et la concentration initiale de
I'adsorbant. Leurs résultats ont également indiqué que I'absorption du phénol avait lieu a un
intervalle de pH de 3 a 6. Ensuite, I'adsorption de phénol diminuait avec I'augmentation du pH.
IIs ont montré que le modele de Langmuir décrit mieux les données expérimentales d'équilibre
de I’adsorption de phénol par la zéolithe de sodium, confirmant que la capacité d’adsorption
monocouche du phénol sur la zéolite de sodium est de 13,051 mg/L. Les études de Shanshool
et al. [8] sur I’élimination du phénol par la zéolithe X de type 13X modifiée par traitement avec
une solution saturée d'urée ou de thiourée et ajout de silicate de sodium comme liant pour
donner un mélange homogeéne, ont indiqué que Le pourcentage d'élimination du phénol par la
zéolithe 13X, 13X —U et 13X-TU est dans 1’ordre suivant ;: 13X-U > 13X-TU > 13X et il
diminue avec I'augmentation de la température. Cheng et al. [9] qui ont étudié 1’adsorption du
phénol par la zéolithe 13X, le charbon actif et le composite 13X/CA ont déemontré que le
composite 13X/ CA est un bon adsorbant pour I'élimination du phénol que le 13X et I'AC. Les
données expérimentales de la cinétique d’adsorption sont mieux décrites par les modeles
cinétiques de pseudo-second ordre et le modele de diffusion intraparticulaire. Les modeles de
Redlich-Peterson et Freundlich correspondent mieux aux données expérimentales de 1’équilibre
d’adsorption du phénol. Les résultats de 1’étude thermodynamique indiquent que le processus
d’adsorption est endothermique et spontané. Damjanovi¢ et al. [10] qui ont étudié 1’élimination
du phénol des solutions aqueuses par deux types de zéolithes : zéolithe BEA (Beta) et zéolithe
MFI (ZSM-5). Ils ont confirmé que les zéolithes les plus hydrophobes (ceux qui ont un rapport

Si/Al plus €levé) sont plus efficaces pour 1’élimination du phénol et que 1'adsorption du phénol
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a partir d'une solution aqueuse sur les zeolithes dépend a la fois du rapport Si/Al des zéolithes

et de la forme et de la taille de leurs pores.

Ce chapitre a pour but d’étudier 1’isotherme et la cinétique d’adsorption d’un polluant

organique sur nos matériaux zéolithiques avant et aprés greffage. Chaque étude est suivie par

une modélisation mathématique de 1’isotherme et de la cinétique d’adsorption, en utilisant les

principaux modeéles proposes par la littérature.

111.2. Matériels et réactifs

111.2.1. Réactifs

Les produits chimiques utilisés pour 1’étude cinétique et thermodynamique de 1’adsorption du

phénol par nos matériaux commerciaux et synthétisés sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau I11. 1: Réactifs utilisés pour I’étude d’adsorption du phénol sur nos zéolithes

Produits chimiques Formule chimique Source
ZSM-5 calcinée (Na),,[(AD),Sige—n0192] Sigma-Aldrich
avecn < 27
ZSM-5 greffée Synthétisé au
laboratoire
13X calcinée |(Na),,|[(AD)Sige—n0354] Sigma-Aldrich
avec 78 <n < 96
13X greffee Synthétisé au
laboratoire
phénol CeHg Sigma-Aldrich
Acide chlorhydrique HCI Titolchimica
Hydroxyde de sodium NaOH Titolchimica

111.2.2. Matériels

Notre étude nécessite I'utilisation de quelques instruments du laboratoire tels que les plaques

chauffantes a agitation magnetique, le pH metre, la centrifugeuse et le spectrophotomeétre

UV/Visible.
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Tableau I11. 2:Matériels utilisés pour 1’étude d’adsorption du phénol sur nos zéolithes

Instruments

Marque

Plaques chauffantes

IKA RCT basic

pH métre

EUTECH /pH 2700

Centrifugeuse

6000 rpm, Hettich (EBA-20)

Spectrophotometre UV/Visible

Jasco V-770 UV-Vis-NIR

Balance analytique

Sartorius Lab. BL 210, £ 0.0001, Germany

Etuve

Ag-System /G2100

111.3. Propriétés physico-chimiques du phénol

Les propriétés physico-chimiques du phénol sont rassemblées dans le tableau 111 .3 :

Tableau I11. 3: Propriétés physico-chimiques du phénol

Parametres Valeur
Formule chimique C¢HsOH
Masse molaire (g/mol) 94,11
Densité (g/cm3) 1,07
Pureté 99,9 %
pKa 9,9

I11.4. Préparation de la solution mére du phénol

La solution mére du phénol, de concentration massique de 1g/l, a été préparée par dissolution

d’une masse de 1g du phénol pur dans un litre d’cau distillée.

I11.5. Détermination de la longueur d’onde optimale d’adsorption du

phénol

Pour déterminer la longueur d’onde qui correspond 1’adsorption maximale du phénol, on

prépare une solution du phénol de 40mg/I a partir de la solution mere du phénol puis on prend

4 ml de cette solution pour I’analysé a 1’aide d’une spectrophotométre UV-Visile du type Jasco

V-770 dans un intervalle de longueur d’onde allant du 200nm jusqu’au 900nm.Le spectre
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obtenu montre qu’il y a deux pics d’absorbance 1’'une a 210,5nm qui correspond au transfert de

charge intramoléculaire et I’autre a 270nm qui correspond 1’absorption maximale du phénol.

2,0 4

=718

1,5

1,0

Absorbance (a.u)
270

0,5

0.0

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
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Figure I11. 1: Spectre d’absorption du phénol

111.6. Préparation des solutions filles pour la courbe d’étalonnage

Les solution filles de différentes concentrations sont préparées par dilution de la solution mére

selon 1’équation de dilution suivante :

Cme = Cfo .................................... (“Il)

Avec C,, et V;, sont la concentration (mg/l) de la solution mere et le volume a prélever de la
solution mere , C et V; concentration (mg/l) et volume (en ml) de la solution fille. Les solutions
préparées sont dosées par la spectrophotométrie UV/Visible pour déterminer 1’absorbance, a la
longueur d’onde d’absorption maximale, relative a chaque concentration. La courbe
d’¢étalonnage est obtenue en tragant I’absorbance en fonction de la concentration. Cette courbe
d’étalonnage est utilisée dans notre étude pour déterminer la concentration inconnue de notre

polluant.
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Figure I11. 2: Courbe d’étalonnage du phénol

I11.7. Procédure d’adsorption du phénol

Le phénol commercial utilisé n’a subi aucun traitement au préalable. La solution mére du
phénol (1g/l ; pH = 6,6) est préparée en dissolvant 1g du phénol solide dans 1litre d’eau distillé.
Toutes les expériences d’adsorption ont été effectuées en system batch dans des erlenmeyer
(PYREX) de 100 ml sous agitation magnéetique en utilisant un volume de 20 mL de la solution
phénolique, la détermination de la concentration résiduelle de chaque prélévement apres
centrifugation se fait par spectrophotométre UV visible (JASCO V-770) a une longueur d’onde
Amax = 270 nm. La capacité d’adsorption q, (mg/g) dans toutes les expériences se détermine

par la formule suivante :

=) (11.2)

111.8. Etude des paramétres physicochimiques influencant sur le phénoméne
d’adsorption

Pour étudier I’effet de quelques parametres physicochimiques tels que la masse de I’adsorbant,
le pH de la solution, le temps de contact, la concentration initiale de I’adsorbat et la température
sur la capacité d’adsorption du phénol par nos matériaux avant et aprés greffage, on a varié

1I’une des parameétres et on a fixé les autres.
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111.8.1. Effet de 1a masse d’adsorbant

Pour étudier I’influence de la masse d’adsorbant et déterminer la masse optimale de

I’adsorption, on prend des masses croissantes (entre 0.02g et 0,14g) de chaque matériau

adsorbant et on les ajoutés a des volumes de 20ml de solutions de phénol a une concentration

de 50mg/l. Les melanges réactionnels se mettent en agitation avec une vitesse de 200tr/min

pendant 1h et a une température de 25c°.Ensuite, les mélanges ont été centrifugés a une vitesse

de 5000tr/min pendant 5 min et la concentration résiduelle du phénol dans le surnageant a été

déterminée par spectrophotométrie UV/Vis a la longueur d’onde A,,4,, = 270nm.
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Figure 111. 3: Effet de la masse de la zéolithe 13X, avant et aprées greffage, sur le

pourcentage d’élimination du phénol
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Figure 111. 4; Effet de la masse de la zéolithe ZSM-5, avant et aprées greffage, sur le

pourcentage d’élimination du phénol
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Les figures IV .3 et IV .4 présentent la dépendance entre la masse de 1’adsorbant utilisé et le
pourcentage d’élimination du phénol a partir de la solution. La figure 1V .3 montre que la
capacité d'adsorption du phénol par la zéolite de type 13X augmente avec I'augmentation de la
masse du matériau adsorbant, et elle atteint une valeur maximale (41,9% pour 1a zéolithe 13X
calcinée et 81,78% pour la zéolithe 13X greffee) lorsque la masse du matériau adsorbant atteint
0,05 g. Ensuite, nous avons remarqué que bien que la masse du matériau adsorbant augmentait,
la capacité d'adsorption était stable, ce qui indiquait que la surface du matériau adsorbant était
saturée de molécules de phénol et lorsque la masse du matériau adsorbant dépasse 0,1 on a
constaté une diminution de la capacité d'adsorption et cela peut étre di au démarrage du
processus désorption. D’aprés la figure IV. 4, on a remarqué que la capacité d’adsorption
maximale (29,78% pour ZSM-5 calcinée et 60,15% pour ZSM-5 greffée) du phénol par la
zéolithe du type ZSM-5 est atteint & une masse de 0.07g du matériau adsorbant et lorsque la
masse d’adsorbant est dans ’intervalle de 0.07g a 0.12g, la capacité d'adsorption était stable,
ce qui indiquait que la saturation des sites d’adsorbant par les molécules d’adsorbat était
atteinte. Au-dela d’une masse de 0.12g, la capacité d’adsorption commence a diminuer et cela

peut étre d0 au démarrage du processus désorption.
111.8.2. Effet du pH de la solution

Le pH de la solution est I'un des principaux facteurs influengant les performances
d'adsorption en raison de son contréle sur la spéciation de l'adsorbat et la charge de surface de

I'adsorbant.

L’effet du pH sur I’adsorption du phénol par nos matériaux avant et aprés greffage a été étudié.
Cette étude a été réalisée a une température de 25° C et une concentration initiale de phénol de
50 mg / L en utilisant différentes valeurs de pH de la solution initiale comprises entre 3 et 10.
Le pH a ét¢ ajusté en ajoutant quelques gouttes d’une solution diluée de NaOH 0,1 N ou HCI
0,1N. Le pH a été mesuré a l'aide d'un pH-metre du type. Les masses d’adsorbants utilisé sont
0.05 pour 13X calcinée et greffé et 0.07g pour ZSM-5 calcinée et greffé. Les mélanges
réactionnels ont été agités a 200rpm pendant 1h.Aprés centrifugation a 5000 rpm pendant 5min,
les concentration residuelles du phénol dans le surnageant a été determinée par

spectrophotométrie UV/Vis a la longueur d’onde 4,,,, = 270nm.
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Figure I11. 5:Effet du pH sur la capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe 13X

avant et apres greffage
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Figure I11. 6:Effet du pH sur la capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe ZSM-5

avant et apres greffage

Le pH de la solution a un effet crucial sur la charge de surface des adsorbants, sur la chimie de

la solution de phénol elle-méme ainsi que sur le degré d'ionisation du phénol. La figure I11. 7

montre la variation de la capacité d'adsorption du phénol avec le pH de la solution. On peut voir

que la capacité d'adsorption du phénol est stable dans une large gamme de valeurs de pH (4,0 a

8,0) et que lorsque la valeur du pH dépasse 8,0, la capacité d'adsorption diminue fortement. Ces

résultats impliquent que 1’adsorption du phénol est importante dans les solutions acides par

rapport aux solutions basiques.
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Figure I11. 7:Comparaison de I’effet du pH sur la capacité d’adsorption du phénol par nos
matériaux avant et apres greffage

Cela peut étre di a la dissociation du phénol a des valeurs de pH supérieures a son pKa (9,89).
Au-dessus de cette valeur de pH, le phénol peut se présenter sous forme d'ions phénolates
(CeHs0O"). La charge négative de la surface des zéolithes et 1’ion phénolate créent une force de
répulsion électrostatique entre eux, ainsi la capacité d'adsorption sera considérablement
diminuée [11,12].

111.8.3. Effet du temps de contact

L’influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption dans un intervalle allant de 10
min a 120min a été étudiée en mélangeant séparément, dans des erlenmeyers de 50 ml, des
masses de 0,07 g de ZSM-5 calcinée, 0,079 de ZSM-5 greffée, 0.05 de 13X calcinée et 0,05 de
13X greffée avec 20ml de solution de phénol de 50mg/l de concentration. Pour déterminer le
temps d’équilibre, les mélanges réactionnels ont été pris dans les condition opératoires
optimales de température de 25 °C, de pH initial de la solution de 5,5 et de I’agitation
magnétique de 200 rpm. Apres chaque durée, Les erlenmeyers ont été retirés de l'agitateur et

les solutions ont été centrifugee avec une vitesse de 5000tr/min pendant 5 min. La concentration
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résiduelle du phénol a été déterminée par spectrophotometre UV-vis a double faisceau (Jasco

V-770) a une longueur d'onde de 270 nm.
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Figure I11. 8:Effet du temps de contact la capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe

13X avant et apres greffage
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Figure I11. 9:Effet du temps de contact la capacité d’adsorption du phénol par la zéolithe

ZSM-5 avant et apres greffage

Pour déterminer le temps d’équilibre du processus d’adsorption, la capacité d’adsorption du

phénol, sur nos zéolithes avant et aprés greffage, en fonction du temps a été étudié. La figure

III. 10 présente la relation entre la capacité d’adsorption du phénol par nos zéolithes et le temps

de contact. Comme le montre la figure I11. 10, la valeur de ge a augmente rapidement entre O et

20 min, ce qui implique que au début du phénoméne d’adsorption, les sites d’adsorption existant

a la surface de zéolithes sont facilement accessibles par les molécules de phénol. Apres 60 min,
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la quantité du phénol adsorbée ge atteint une valeur stable, ce qui signifie que les molécules

d'adsorbat occupent tous les espaces actifs vacants de I'adsorbant.
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Figure I11. 10: Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption du phénol par nos

matériaux avant et apres greffage

Donc le temps d’équilibre d’adsorption du phénol est atteint a 60 min pour les quatre matériaux
utilisés dans cette étude. La capacité d'adsorption maximale est de 15.30mg/g pour 13X
greffée,8,99mg/g pour ZSM-5 greffée, 7,09 mg/g pour 13X calcinée et 3,78mg/g pour ZSM-5

calcinée.
111.8.4. Effet de la concentration initiale du polluant

Pour étudier I’effet de la concentration initial du polluant sur la capacité d’adsorption de
nos matériaux avant et aprés greffage, on prend des erlenmeyers de 50 ml, dans lesquelles on
ajoute 20ml de solution du phénol avec des concentrations initiales différentes (10mg/l a
170mg/l) et 0,07 g pour les adsorbants du type ZSM-5 greffé et non greffe et 0,059 pour les
adsorbants du type 13X greffé et non greffé. Le pH de la solution est ajusté a 5,5 et chaque
échantillon a été conservé dans un agitateur isotherme de 200 tr / min a 25 ° C pendant 1 h pour
atteindre I'equilibre du mélange solide-solution. Les erlenmeyers ont ensuite été retirés de
I'agitateur et les échantillons ont été centrifugée avec une vitesse de 5000tr/min pendant 5 min

afin de minimiser les interférences des fines des adsorbants avec I'analyse. La concentration
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résiduelle de phénol dans la solution a été analysee en utilisant un spectrophotomeétre UV-vis a
double faisceau (Jasco V-770) a une longueur d'onde de 270 nm.
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Figure I11. 11: Effet de la concentration initiale du phénol sur la capacité d’adsorption du

13X calcinée et greffée
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Figure I11. 12:Effet de la concentration initiale du phénol sur la capacité d’adsorption du

ZSM-5 calcinée et greffée

La figure Ill. 13 montre que la capacité d’adsorption du phénol par les quatre types de

zéolithe augmente avec I’augmentation de la concentration initiale de 1’adsorbat, surtout pour

les zéolithes greffees. L'augmentation de la concentration initiale en phénol conduit a une

adsorption plus élevée du phénol car la force motrice du transfert de masse sera plus élevée.

Une concentration élevée de phénol contribue a une interaction plus élevée entre le phénol et

I'adsorbant. Ainsi, une concentration initiale plus élevee en phénol améliore le processus

d'adsorption. D'autre part, le rendement d'adsorption diminue a mesure que la concentration

initiale en phénol augmente. Le phénol présent dans le milieu d'adsorption pourrait interagir

avec les sites d’adsorption & des faibles concentrations, de sorte que des rendements

d'adsorption plus élevés ont été obtenus tandis que a des concentrations plus élevées, des
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rendements d'adsorption plus faibles ont été observés en raison de la saturation des sites
d'adsorption [13].
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—w— 13X Greffée
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Figure 111. 13: Comparaison de I’effet de la concentration initiale du phénol sur la capacité

d’adsorption de nos matériaux avant et apres greffage

111.8.5. Effet de la température sur I’adsorption du phénol

L’¢étude de I’effet de la température sur la capacité d’adsorption du phénol sur les quatre types
de zéolithes a été réalisée aux températures de 25, 35, 45 et 55 °C. Dans des erlenmeyers de 50
ml en mélangeant séparément 0.07g de ZSM-5 calcinée, 0.07g de ZSM-5 greffée, 0.05 de 13X
calcinée et 0.05 de 13X greffée avec 20ml de solution de phénol de 50mg/l de concentration.
Le pH de la solution est ajusté a 5,5 et chaque mélange réactionnel a été mis sur un agitateur
isotherme de 200 tr / min réglé a la température désirée pendant 1 h. La concentration résiduelle
du phénol a été déterminée par spectrophotométre UV-vis a double faisceau (Jasco V-770) a

une longueur d'onde de 270 nm.

124



Chapitre 111 : Etude de I’adsorption du phénol par les zéolithes ZSM-5 et 13X avant et apres

fonctionnalisation

9,(mglg)

0

—o— 13X Calcinée

Q~__________.

T T T
295 300 305 310

3;5
T(K)

T T T
320 325 330

1
335

9.(mg/g)

154 A —h— 13X Greffée

T~

.

10 \‘

0
285

T T T T 1
315 320 325 3O 33k

T(K)

T T T
300 305 310

Figure I11. 14:Effet de la température sur la capacité d’adsorption du phénol par la

zéolithe 13X calcinée et greffée
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Figure I11. 15: Effet de la température sur la capacité d’adsorption du phénol par la

zéolithe ZSM-5 calcinée et greffée

D’aprés la figure Ill. 16, on peut observer que la quantité du phénol adsorbée a la surface de

nos zeolithes avant et aprés greffage est diminué avec 1’augmentation de la température, la

quantité du phenol adsorbée passe de 4,38mg/g a 2,14mg/g pour la zéolithe ZSM-5 calcinée,
de 9,08mg/g a 5,07mg/g pour 1a zéolithe 13X calcinee, de 9,10mg/g a 7,20mg/g pour la zéolithe
ZSM-5 greffée et de 14,94mg/g a 9,14mg/g pour la zéolithe 13X greffée, ce qui signifie que le

processus d’adsorption est exothermique.
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Figure I11. 16: Comparaison de I’effet de la température sur la capacité d’adsorption du

phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage

111.9. Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des outils trés importants pour décrire comment le phénol
interagit avec la surface des adsorbants, ce qui est d'une grande importance pour caractériser le
processus d'adsorption. Elles représentent la quantité de polluant adsorbée a 1’équilibre (g, en
mg/g) en fonction de la concentration résiduelle de polluant dans la solution (C, en mg/L). Une
isotherme d’adsorption permet donc de traduire graphiquement 1’équilibre s’établissant entre
les molécules d’adsorbat présentes dans la solution et celles adsorbées sur la surface de solide

adsorbant.

D’aprés la figure II1. 17, on peut remarquer que la quantité de phénol adsorbée a la surface
de nos zéolithes calcinées (13X et ZSM-5) augmente plus au moins rapidement pour de faibles
concentrations en solution, puis affaibli progressivement pour atteindre a un plateau
correspondant & une saturation des sites d’adsorption, et traduisant une adsorption en mono-
couche. Selon la classification de Giles, les isothermes obtenus sont de type L[14] correspond
a une adsorption qui devient de plus en plus difficile avec 1’augmentation de la concentration

et la diminution de sites d’adsorption disponibles.
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Figure 111. 17: Isothermes d’adsorption du phénol par la zéolithe 13X et ZSM-5 calcinées

La figure 111. 18 montre que la quantité de phénol adsorbée a la surface de nos zéolithes greffées

de type 13X et ZSM-5 augmente avec la concentration résiduelle du polluant en solution a

I’équilibre. Ces isotherme d’adsorption sont de type L3, d’apreés la classification de Giles. Dans

ce type d’isotherme, L'orientation des particules adsorbées sur la surface adsorbante est

horizontale.
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Figure 111. 18:Isothermes d’adsorption du phénol par la zéolithe 13X et ZSM-5 greffées

111.10. Modélisation mathématique des isothermes d’adsorption

Les données experimentales d'équilibre de I'adsorption de phénol sur nos matériaux

zéolithiques ont été modélisées avec les modeles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-
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Raduskevich afin de décrire la relation entre la quantité de phénol adsorbé et sa concentration

d'équilibre en solution.

111.10.1. Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir, largement utilisé pour décrire I'équilibre d'adsorption, suppose
une couverture monocouche d'adsorbat sur une surface homogene d'adsorbant. Il a été
largement appliqué pour interpréter les données expérimentales de I'adsorption des polluants
liquides [15]. Ce modele est exprimé par 1’équation :

_ qm-KL-Ce
q. = LHRLC, e (111.3)

La linéarisation du modele de Langmuir est donnée par 1’équation :

e = LGyt e (111.4)

e dm Kiqm

ou q,, (mg/g) est la quantité maximale de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant
nécessaire pour former une monocouche et K; (L/mg) est le coefficient d’adsorption ou

constante de Langmuir.

Les paramétres de ce modele ont été déterminé en tracant C, /q. en fonction de C,.La courbe

obtenue est une droite de pente qi et d’ordonnée a I’origine ﬁ.Les figure I11. 19 et 111. 20
LYm

m

présentent les modélisations linéaires selon le modéle de Langmuir des données expérimentales

de I’adsorption du phénol par nos matériaux

10 4 2.0~
o4 |y=0,05739x + 1,65165 y =0,01072x + 0,6201
R®=0,99034 R*=0,92231
84 |13X Calcinée

C./a (g
C.q,(a/

0 T T T T

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0.0 T T T T T \
0 10 20 30 40 50 60
C,(mg/)

C.(mgll)

Figure I11. 19:Modé¢le de Langmuir pour I’isotherme d’adsorption du phénol par la

zéolithe 13X calcinée et greffée
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Figure 111. 20: Mod¢le de Langmuir pour I’isotherme d’adsorption du phénol par la

zéolithe ZSM-5 calcinée et greffée

Les paramétres et les coefficients de corrélation du modele de Langmuir correspond a
I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et apres greffage sont présentés dans le tableau

1.4

Tableau I11. 4: Paramétres du modéle de Langmuir correspond a 1’adsorption du phénol par

nos zéolithes avant et aprés greffage

Adsorbants Qmax (mg/g qmax(cal) (mg/g RZ KL RL
13X Calcinee 14,38 17,42 0,99 0,034 0.36
13X Greffée 47,09 93,28 0,92 0,017 0.53
ZSM-5 Calcinée | 8,09, 10,37 0.99 0.023 0,46
ZSM-5 Greffée 24,15, 37,09 0.95 0.018 0,51

Les résultats présentés dans le tableau ci-dessus montrent que la quantité maximale du phénol

adsorbée dépend de la taille des pores (13X large pores et ZSM-5 moyen pores) et de

I’hydrophobicité des adsorbant (greffée et non greffée). La comparaison des quantités

maximales adsorbée trouvées expérimentalement avec celles calculées a 1’aide du modele de

Langmuir, et les valeurs des coefficients de corrélation (R? = 0,995 pour ZSM-5 calcinée et R?

= 0,990 pour 13X calcinée) indiquent que le modéle de Langmuir est mieux adapté avec les

données expérimentales de I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant greffage. Les valeurs

du facteur de separation RL qui sont inférieur a zéro indiquent que I’adsorption du phénol par

nos matériaux est favorable.
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111.10.2. Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est une équation empirique utilisée pour décrire des systémes

hétérogenes et s'exprime par I'équation suivante :
1
Qo =Kp.Co /™ oo, (111.5)
Cette équation est linéarisée et exprimée sous la forme logarithmique suivant :

lnqe=anF+%.lnCe ........................... (111.6)
Ou Ky (mg/g (L/mg)" ) est la constante de Freundlich et 1/n est un facteur qui mesure
I'intensité d'adsorption ou I'hétérogénéité de 1’énergie des sites d’adsorption.
Pour déterminer les parametres du modele de Freundlich (K et 1/n ), en tracant Ing, en

fonction de InC,.La courbe obtenue est une droite pente 111 et d’ordonnée a I’origine InK. .

Les modélisations linéaires des données expérimentales de 1’adsorption du phénol par nos
zéolithes avant et aprés greffage, selon le modéle de Freundlich, sont montrées dans les figures
1. 21 et 111. 22

y= 0,81008x + 0,67785
o R’ = 0,9843
44 |13X Greffée

y = 0,65022x + 0,14914
R’ = 0,89453
13X Calcinée

In{a,)

In(C,)

Figure I11. 21:Mod¢le de Freundlich pour I’isotherme d’adsorption du phénol par la
zéolithe 13X calcinee et greffée
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R® = 0,98556
|| ZSM-5 Greffée

= B
= o
= =4 v
= . £,

14

14
v
| |
D T T T T T 1 0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
In(Ce) In(C,)

Figure I11. 22:Modé¢le de Freundlich pour I’isotherme d’adsorption du phénol par la zéolithe
ZSM-5 calcinée et greffée

Les Parametres du modeéle de Freundlich et les coefficients de corrélation correspond a
’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage sont présentes dans le tableau
.5

Tableau I11. 5: Paramétres du modele de Freundlich correspond a 1’adsorption du phénol par
nos zéolithes avant et aprés greffage

Adsorbants 1/n n Ky R?
13X Calcinée 0,55 1,81 1,16 0,89
13X Greffée 0,81 1,23 1,96 0,98
ZSM-5 Calcinée | 0,56 1,78 0,55 0,97
ZSM-5 Greffée | 0,70 1,41 1,03 0,98

Les résultats présentées dans le tableau ci-dessus montrent que les valeurs de la constante de
Freundlich (K ), qui définit la capacité d’adsorption des adsorbants, pour les zéolithes greffées
(1.16 pour ZSM-5 et 1.96 pour 13X) est supérieur a celles pour les zéolithes non greffées, ce
qui signifie que la capacité d’adsorption des zéolithes greffées est plus important par rapport a
celle des zéolithes non greffées (0.55 pour ZSM-5 et 1.16 pour 13X). Les valeurs des
coefficients de corrélation (R? = 0,984 pour 13X greffées et R? = 0,985 pour ZSM-5 greffées)
indiquent que le modele de Freundlich est mieux adapté pour decrire 1’équilibre d’adsorption
du phénol par nos zéolithes greffées. Les valeurs du paramétres 1/n sont inférieur a zéro pour
tous type de zéolithes utilisées, cela signifie que 1’adsorption du phénol par nos zéolithes est
favorable. Les valeurs de n sont supérieures a 1 pour les quatre types de zéolithes ce qui

démontre que le processus d’adsorption est de type physique[16].
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111.10.3. Modeéle de Temkin

Le modéle de Temkin suppose que la Chaleur d'adsorption diminue linéairement avec le degré
de recouvrement 8 . Cette décroissance linéaire est due aux interactions entre molécules

adsorbées ou a I'hétérogenéité de la surface. Ce modéle est exprimé par 1’équation :

e=""I(A7.Co) oo (111.7)

ou b (J/mol) est la constante du modéle de Temkin, R (J/mol. K) est la constante universelle

des gaz parfaits, Ay (L/g) est la constante d’équilibre correspondant a 1’énergie maximale de

liaison.

La linéarisation de I'équation de Temkin permet de déterminer les paramétres de ce modele tel
que By et Ar:

q. = BrlnAr +ByInC,, ........................... (111.8)
RT
ouBr (B = ) (J/mol) est la constante de Temkin liée a la chaleur d’adsorption

Pour déterminer les de Temkin en tragant g, en fonction de InC,.La courbe obtenue est une

droite de pente By et d’ordonnée & I’origine Ar.

Les figures I11. 23 et 11l. 24 représentent les isothermes de Temkin correspond a I’adsorption

du phénol par nos zéolithes avant et apres greffage.

y=3,71245x - 3,53039 s |V = 13,14216x- 11,8276
14 R =097615 R'=0,90726 A
[13X Calcinée 13X Greffée

40

0,(mg/g)
.(mg/g

In(C,)

Figure 111. 23:Mod¢le de Temkin pour 1’isotherme d’adsorption du phénol par la
zéolithe 13X calcinée et greffée
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Figure I11. 24: Modéle de Temkin pour I’isotherme d’adsorption du phénol par la zéolithe ZSM-

5 calcinée et greffée
Le tableau 111.6 regroupe les parameétres et les coefficients de corrélation du modele de Temkin

qui correspond a I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage

Tableau I11. 6: Paramétre du modeéle de Temkin correspond a 1’adsorption du phénol par nos

zéolithes avant et apres greffage

Adsorbant Br (J/mol) Ar (L/mg) R?

13X Calcinée 3,712 0,38 0,97
13X Greffée 13,142 0,40 0,90
ZSM-5 Calcinée 2,129 0,27 0.98
ZSM-5 Greffée 6,325 0,32 0.91

D’aprés les résultats présentés dans le tableau Ill. 5, on observe que les coefficients de
corrélation obtenus pour les zéolithes calcinées (R? = 0.97 pour 13X et R? = 0.98 pour ZSM-5)
sont plus élevés que ceux pour les zéolithes greffées (R? = 0.90 pour 13X et R? = 0.91 pour
ZSM-5), ca signifie que le modele de Temkin s’adapte mieux aux données expérimentales de
I’adsorption du phénol par nos zéolithes calcinées. Les valeurs de By qui sont liees a la chaleur
d’adsorption sont toutes inférieur a 8 kJ/mol ce qui indiquent que le processus d’adsorption du

phénol par nos zéolithe est de nature physique.

111.10.4. Modéle de Dubinin-Raduskevich

Le modele de Dubinin-Radushkevich est un modele empirique initialement formulé pour tenir
compte l'effet de la structure poreuse des adsorbants [17]. Il supposait que le processus
d'adsorption suivant un mécanisme de remplissage des pores par opposition a l'adsorption
couche par couche sur les parois des pores [18]. L'expression non linéaire de ce modele est

illustrée par des équations.
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Qe = Qum €XP(—BE®) oo, (111.9)

Sa linéarisation s’écrit sous la forme :
Ing, =Ilnq,, — B* ..o (111.10)

£=RTIn(1+ (1/Ce) ............................... (111.12)

oup= % est une constante liée a I'énergie libre moyenne d'adsorption (mol?/kJ?) et q,,, est
la capacité maximum théorique de soluté adsorbé a la surface du solide adsorbant.

Les parametres du modele de Dubinin-Radushkevich ont été trouvés en tracant In q,, en fonction
de £%. La courbe obtenue est une droite de pente B et d’ordonnée a I’origine In q,,.

Les modélisations linéaires des données expérimentales correspondent a 1’adsorption du
phénol, par nos matériaux greffés et non greffes, selon le modéle de Dubinin-Radushkevich sont

présentées dans les figures I11. 25 et I11. 26

3 5
-‘ y=-7,71821E-6Bx +2,43624 y=-2,41582E-6x + 3,28708
l R = 0,853 R’ =0,72326
] 13X Calcinée 4 13X Greffée

T T y T v T g T T 1
0 50000 100000 150000 200000 250000 0 T T T T T T T T T T '
0 200000 400000 600000 800000 1000000

&

Figure 111. 25:Modéle de Dubinin-Raduskevich pour I’isotherme d’adsorption du

phénol par la zéolithe 13X calcinée et greffée
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Figure I11. 26:Modéle de Dubinin-Raduskevich pour I’isotherme d’adsorption du phénol par

la zéolithe ZSM-5 calcinée et greffée

Les Paramétres du modéle de Dubinin-Raduskevich et les coefficients de corrélation
correspond a 1’adsorption du phénol par nos matériaux avant et apres greffage sont présentés

dans le tableau I11.7.

Tableau I11. 7: Parametres du modéle de Dubinin-Raduskevich correspond a I’adsorption du

phénol par nos zéolithes avant et apres greffage

Adsorbant Qmax (mg/g qmax(cal) (mg/g B (mo6lz/]2) RZ E (k]/m()l)
X10~

13X Calcinée 14,383 11,43 7,72 0,85 0,254

13X Greffée 47,099 26,76 2.42 0,72 0,455

ZSM-5 Calcinee | 8.099 5,95 9,41 0.78 0,230

ZSM-5 Greffée | 24,156 14,45 6,41 0,75 0.279

Les résultats mentionnés dans le tableau ci-dessus montrent qu'il existe une grande différence

entre la capacité maximale d'adsorption calculée par le modele Dubinin-Radushkevich et celle

trouvée expérimentalement et que les coefficients de corrélation R? (0,85, 0,72, 0,78 et 0,75
pour 13X-C, 13X-G, ZSM-5-C et ZSM-5-G respectivement) étaient tous inférieur au R? obtenu

par les autres modeles utilises dans cette étude. Cela indique que la modelisation de nos données

expérimentales par le modele de Dubinin-Radushkevich est inacceptable. Les valeurs d'énergie

d'adsorption de tous les matériaux zéolitiques utilisés sont inférieures a 8 kJ/mol, ce qui montre

que le processus d'adsorption du phénol par notre zéolithe est de nature physique.

135




Chapitre 111 : Etude de I’adsorption du phénol par les zéolithes ZSM-5 et 13X avant et apres
fonctionnalisation

Tableau I11. 8: Comparaison des parametres de différents modéles utilisés correspond a

I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage

Modéles parametres Matériaux adsorbants
ZSM-5 13X ZSM-5 13X
calcinée | calcinée greffée greffée
Langmuir Gmax (Mg/g | 8,10 14,38 24,15 47,10
qmax(ca) (Mg/g | 10,37 17,42 37,09 93,28
K; 0,023 0,034 0,018 0,017
R? 0.99 0,99 0.95 0,92
R; 0,46 0.36 0,51 0.53
Freundlich 1/n 0,56 0,55 0,70 0,81
n 1,78 1,81 1,41 1,23
Kp 0.55 1,16 1.03 1,96
R? 0.97 0,89 0.98 0,98
Temkin By 2,12 3,71 6,32 13,14
Ar (L/9) 0,27 0,38 0,32 0,40
b (J/mol) 1163,61 667,36 391,66 188,52
R? 0,98 0,97 0.91 0,90
. Tmax (MJ/ g | g g 14,38 24,15 47,09
Raduskevich
Amax(cary (MG/g | 5,95 11,43 14,45 26,76
2 2
B mol’/lg") | g 41 7,72 6,41 2,42
x 10
R? 0.78 0,85 0,75 0,72
Les résultats du tableau Tableau I1l. 8 montrent que I'ordre des modéles qui correspond le

mieux aux quatre ensembles de données expérimentales de 1’adsorption du phénol par nos
zeolithes non greffées est Langmuir > Temkin> Freundlich >Dubinin-Radushkevich, et I'ordre
des modeles qui correspond le mieux aux quatre ensembles de données expérimentales de
I’adsorption du phénol par nos zéolithes greffées est Freundlich> Langmuir > Temkin

>Dubinin-Radushkevich.

111.11. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption décrit la vitesse d'absorption de I'adsorbat sur I'adsorbant et
contréle le temps d'équilibre. Les paramétres cinétiques sont utiles pour la prédiction du taux
d'adsorption, ce qui donne des informations importantes pour la conception et la modélisation
des processus. Dans cette étude, les données expérimentales de I’adsorption sont modéliser a
I'aide de quatre modeéles cinétiques différents : le modéles de pseudo-premier ordre, de pseudo-
second ordre, le modele d’Elovich et le modéle de diffusion intraparticulaire qui aussi utilisé

pour déterminer le mécanisme de diffusion dans le processus d'adsorption.
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111.11.1. Modele cinétique de pseudo-premier ordre
Le modéle cinétique de pseudo-premier ordre a été largement utilisé pour prédire la cinétique

du phénomene d'adsorption. Ce modeéle est exprimé par I'équation de Lagergren :

d

f = K1(Go = ) oo (111.12)
Qui peut étre réécrit sous la forme linéaire :

In(gq.—q,) =lnq, —Kq.t ........................... (111.13)

Ou q, et g, sont respectivement les quantitées de soluté adsorbées en (mg/g) a 1’équilibre et

a I’instant t. K4 est la constante de vitesse de cinétique de pseudo-premier ordre (min™1).

Les paramétres de ce modeéle ont été calculés en tracant la courbe In(q, — q;) en fonction

de t. La courbe obtenue est une droite de pente K4 et d’ordonnée a I’origine Inq,.

La modélisation cinétique des données expérimentales de 1’adsorption de phénol a I’aide du

modeéle cinétique de pseudo-premier ordre sont représentés dans les figures 111 .27 et 111. 2

@ 13X calcinée

— y'=-0,03575x +0,39688 A A 13_X grefiée
R = 080777 ——y=-0.03960x + 142273
¢ R"=0,86273
0—2 o) timin)
T T T T T 1
40 60 80 00 120 0 ‘ T T

T T
60 80 100 120

In(a,-q,)
In(g.-q,)

Figure 111. 27:Modéle cinétique de pseudo-premier ordre relative a I’adsorption

du phénol par la zéolithe 13X calcinée et greffée

®  ZSM-5 calcinée A 75M-5 grefiée
1 ——y =-0,03384x -0,83244 14 - y=-0,04153x +0,38085
. R'=0 1 R™=0,76774
tmin) K= 0844 : A t(min)
0 T T T T T T 0
20 40 60 80 100 120

In(a,-q,)

Figure I11. 28:Modeéle cinétique de pseudo-premier ordre relative a 1’adsorption

du phénol par la zéolithe ZSM-5 calcinée et greffée 137



Chapitre 111 : Etude de I’adsorption du phénol par les zéolithes ZSM-5 et 13X avant et apres
fonctionnalisation

Les parameétres du modele cinétique de pseudo-premier ordre et les coefficients de corrélation,
correspond a 1’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage sont regroupés

dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11. 9: Paramétres du modele cinétique de pseudo-premier ordre correspond a

I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage

Adsorbants Qmax (mg/g A max(cal) (mg/g kl (min_l) R?
13X Calcinée 7,09 1,48 0,035 0,80
13X Greffée 15,30 4,15 0,039 0,86
ZSM-5 Calcinee | 3,78 0,43 0,033 0,64
ZSM-5 Greffée 8,99 1,46 0,041 0,76

Par comparaison des valeurs des quantités théoriques (qmaxccary ) trouvées par ce modele

cinétique (tableau I11. 8) et ceux trouvés expérimentalement (q,,,4x), On constate qu’ils sont trés
différents. Les résultats obtenus montrent que la capacité d’adsorption dépend de la taille des
pores et de I’hydrophobicité des matériaux utilises, mais ils indiquent également que les
coefficients de corrélation R? ne sont pas satisfaisants. D aprés les figures I111.27 et I11. 28, on
observe que la régression est n’est linéaire, ce qui ne permet de conclure que le modéle cinétique
de pseudo-premier ordre ne décrit pas bien les données expérimentales de la cinétique

d’adsorption de phénol sur nos zéolithes.

111.11.2. Modele cinétique de pseudo-second ordre

Le modéle cinétique de pseudo-second ordre est exprimé par 1’équation suivante :

d
= Ky(qe = )% (111.14)

Sa forme linéaire s’écrit :

L= bt (111.15)

K, est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min).

Les parameétres de ce modele ( K, et q,. ) ont été calculés, en tragant qi en fonction de t.La
t

. 1 e e
courbe obtenues est une droite de pente ” et d’ordonnée a I"origine — ZRER
e 2 e

Les figures I11. 29 et 111. 30 représentent la modélisation linéaire, a 1’aide du modele cinétique
de pseudo-second ordre, des données expérimentales de la cinétique d’adsorption du phénol par

nos matériaux.
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Figure I11. 29:Modele cinétique de pseudo-second ordre relative a I’adsorption du
phénol par la zéolithe 13X calcinée et greffée
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Figure 111. 30:Modéle cinétique de pseudo-second ordre relative a 1’adsorption du phénol
par la zéolithe ZSM-5 calcinée et greffée

Le tableau I11. 10 regroupe les parametres et les coefficients de corrélation du modele cinétique

de pseudo-second ordre correspond a 1’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés

greffage.
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Tableau I11. 10: Parametres du modele cinétique de pseudo-second ordre correspond a

I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage

Adsorbants Qmax(exp) (mg/ 9 | 9max(cal) (mg / ) k> (g / mg. min) R?
13X Calcinée 7,09 7,28 0,04 0,99
13X Greffée 15,30 15,81 0.01 0,99
ZSM-5 Calcinée | 3,78 3,80 0,20 0,99
ZSM-5 Greffée | 8,99 8,99 0,10 0,99

D’aprés les résultats cités dans le tableau ci-dessus, on remarque que les valeurs du coefficient
de corrélation sont trés élevées ( R = 0,99 ) pour les quatre types de zéolithe et les valeurs
théoriques de la quantité maximale adsorbée ( gmax(car)) calculées a I’aide de ce modéle sont
tres proches aux valeurs expérimentales ( gmax(exp) )- A Partir des résultats du tableau, on peut
également noter que la quantité maximale adsorbée est liée a la taille des pores au caractére
hydrophobe de nos zéolithes. Les figures I11. 29 et I11. 30 montrent que les courbes tracées a
I’aide du mode¢le cinétique de pseudo-second ordre sont parfaitement linéaires. Au vu de ces
résultats, on peut dire que le modéle cinétique de pseudo-second ordre est en bonne corrélation
avec les données expérimentales de la cinétique d'adsorption du phénol sur nos matériaux

greffées et non greffees.

111.11.3. Modele de diffusion intraparticulaire

Le modeéle de diffusion intraparticulaire proposé par Weber et Morris décrit la vitesse de
diffusion intraparticulaire des molécules d’adsorbat dans les pores d’adsorbant par la relation

suivante :
QG =KpVt+C ..., (111.16)

Avec K, (mg/g.min'/?) est la constante de vitesse de diffusion intra -particulaire et C’

(mg/g) est une constante liée a 1’épaisseur de la couche limite.

Pour déterminer les paramétres de ce modeéle cinétique, en tracant g, en fonction de vt . La

courbe obtenues est une droite de pente K et d’ordonnée a ’origine C’ .

La modélisation cinétique des données expérimentales de 1’adsorption du phénol a 1’aide du

modeéle cinétique de diffusion intraparticulaire sont représentes dans les figures I11.31 et 111. 32
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Figure I11. 32:Modele cinétique de diffusion intraparticulaire relative a

I’adsorption du phénol par la zéolithe ZSM-5 calcinée et greffée

Les paramétres du modéle cinétique de diffusion intraparticulaire et les coefficients de

corrélation, correspond a I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et apres greffage sont
regroupés dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11. 11: Parametres du modele de diffusion intraparticulaire correspond a

I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et apres greffage

Adsorbants Kp (mg/g.min'/?) C'(mg/g R?
13X Calcinée 0,21 5,07 0,65
13X Greffée 0,50 10,49 0,68
ZSM-5 Calcinée 0,04 3,36 0,61
ZSM-5 Greffée 0,17 7,36 0,73

D’apreés les figures 111.31 et I11. 32, on constate que les points expérimentaux peuvent organisés

en deux droites, la premiére droite représente la diffusion dans les mésopores et la seconde
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représente la diffusion dans des micropores. En outre, la déviation des premieres lignes droites
par rapport a l'origine indique que la diffusion intraparticulaire n'est pas I'étape déterminante de
la vitesse du mécanisme d'adsorption de phénol. Selon la littérature [19,20], les phénols sont
principalement adsorbés a la surface externe des zéolithes. Les valeurs de la constante C ' pour
les zéolithes greffées sont plus grand par rapport a celles des zéolithes calcinées, ce qui signifie
que P’effet de la couche limite des zéolithes greffées est grand par rapport a celui des zéolithes
calcinées. Les valeurs du coefficient de corrélation R? qui sont relativement faibles (tableau I11.
10) indiquent que le modéle de diffusion intraparticulaire ne décrit pas bien les quatre données

expérimentales de 1’adsorption de phénol par nos matériaux.

111.11.4. Modéle cinétique d’Elovich

Le modéle cinétique d’Elovich suppose que les sites d’adsorption sont énergiquement

hétérogenes. Ce modele est exprimé par 1’équation suivante :

dq.

= aexp(—Bay) oo (111.17)
Aprés intégration, 1’équation d’Elovich peut s’écrire sous la forme suivant :
q; = %ln(t) + %ln(aﬁ) ........................... (111.18)

Ou q, (mg/g) quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant au temps t (min) ; &
(mg/g.min) est la constante de le vitesse initiale d’adsorption ; 8 (g/mg) est la constante de

vitesse de désorption.

Les parameétres du modele cinétique d'Elovich (a et B) sont obtenus, en tracant q, en fonction

de In(t). La courbe obtenue est droite de pente % et d’ordonnée a I’origine % In(ap).

Les courbes de la cinétique d'adsorption du phénol, modélisée par I'équation d'Elovich, sont

illustrée dans les figures 111. 33 et 111. 3
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Figure 111. 34:Modéle cinétique d’Elovich relative a I’adsorption du phénol par la

zéolithe ZSM-5 calcinée et greffée

Le tableau 111.12 regroupe les parametres et les coefficients de corrélation du modéle d’Elovich
correspond a 1’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage

Tableau I11. 12: Paramétres du modeéle cinétique d’Elovich correspond a 1’adsorption du

phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage

Adsorbants a(mg/g.min) | B (g/mg) R?
13X Calcinée 129,57 1,35 0,80
13X Greffée 132,95 0,57 0,83

ZSM-5 Calcinée 937,77.10° 7,21 0,69
ZSM-5 Greffée 31854,19 1,70 0,86
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Selon les résultats obtenus par ce modele (tableau Il1. 12), on observe que les coefficients de
correélation qui sont compris entre 0,696 et 0,868, ne sont pas satisfaisants par comparaison avec
ceux trouvés a 1’aide du modele cinétique de pseudo-second ordre. Donc le modeéle cinétique
d'Elovich ne s’adapte pas bien avec la cinétique d'adsorption du phénol par nos zéolithes avant
et apres greffage. Les coefficients a et sont liés respectivement au taux de chimisorption et a la

couverture de surface.

Les résultats de la cinétique d’adsorption du phénol par les quatre types zéolithes sont regroupés
dans le Tableau I1l. 13.Ces résultats indiquent que I'ordre des modéles qui décrit mieux les
données expérimentales de I’adsorption du phénol par nos zéolithes non greffées est pseudo-
second ordre > Elovich > pseudo-premier ordre > diffusion intraparticulaire, et I'ordre des
modéles qui décrit mieux 1’ensembles des données expérimentales de 1’adsorption du phénol
par nos zéolithes greffées est pseudo-second ordre > Elovich > pseudo-premier ordre >

diffusion intraparticulaire.

Tableau I11. 13: Comparaison des parameétres de différents modeéles cinétiques utilisés

correspond a 1’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et apres greffage

Modeéles parametres Matériaux adsorbants
ZSM-5 13X ZSM-5 13X
calcinée | calcinée | greffée | greffée
pseudo-premier Qmax (MG/ g 378 7,09 8.99 15,30
ordre ' ,
Amax(cary (MG/ g 0,43 1,48 1,46 4,15
k, (min™1) 0,033 0,035 0,041 0,039
R? 0,64 0,80 0,76 0,86
pseudo-second Qmax (Mg/9 | 378 7,09 8,99 15,30
ordre
Amax(ca) (Mg/g | 3,80 7,28 8,99 15,81
k, (g/mg.min) |0,20 0,044 0,10 0,017
R? 0,99 0,99 0,99 0,99
diffusion | Kp (mg/g.min'/?) | ;o 0,21 0,17 0,50
intraparticulaire
C'(mg/g 3,36 5,07 7,36 10,49
R? 0,61 0,65 0,73 0,68
Elovich a (mg/g.min) 937,77.10° | 129,57 31854,19 | 132,95
B (mg/g 7,21 1,35 1,70 0,57
R? 0.69 0,80 0,86 0,83

111.12. Etude thermodynamique de I’adsorption du phénol

L’étude thermodynamique conduit a la détermination des grandeurs thermodynamiques tels que

I’enthalpie, 1’entropie et 1’énergie libre est trés importante pour décrire énergéetiqguement le
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processus d’adsorption. La variation de I'enthalpie libre de Gibbs (AG"), indique le degré de
spontanéité du processus d'adsorption et une valeur negative plus élevée reflete une adsorption

plus énergétiquement favorable. La variation de I'enthalpie libre de Gibbs (AG") est défini

comme :
AG =—RTInkg ................cc..c...... (111.19)

Ou k, (L/g) est le coefficient de distribution, elle est calculé par la relation suivante :
K, = % ..................................... (111.20)

L'effet de la température sur le coefficient de distribution est déterminé par I'équation :

AS"  AH' 1
lnkd— TR R T trrereeeeereesaeseeeaans (|“21)
Et
AYARERY ; B i (111.22)

Les grandeurs thermodynamiques AH’ et AS peuvent étre obtenues, en tragant Ink, en fonction

1 . . . . AH |, s e e, . AS°
de 7- Le trace est une droite dont la pente égale a — — ¢t ordonnée a Iorigine égale a —.

L’influence de la température sur la capacité d’adsorption du phénol sur les quatre adsorbants

a été étudiéesentre T = 298K et T = 328K.
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Figure I11. 35: Relation entre la constante de distribution et la température relative a

I’adsorption du par la zéolithe 13X calcinée et greffée
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Figure I11. 36: Relation entre la constante de distribution et la température relative a

’adsorption du par la zéolithe ZSM-5 calcinée et grefféee

Les figures III. 35 et III. 36 présentent I’effet de la température sur la capacité d’adsorption
pour les quatre types d’adsorbants. Ces figures montrent que la capacité d’adsorption diminue
avec I’augmentation de la température, ce qui signifie que le processus d’adsorption du phénol

serait exothermique (AH™ < 0).

A partir de la figure 111.37, on peut calculer les grandeurs thermodynamiques du processus

d’adsorption (AH’, AS’ et AG").
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Figure I11. 37 : Comparaison de la relation entre la constante de distribution et la température

relative a I’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et apres greffage
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Le tableau Ill. 14 présente les résultats obtenus Pour les quatre matériaux adsorbants utilisés

dans cette étude.

Tableau I11. 14: Paramétres thermodynamiques correspondent a 1’adsorption du phénol par

nos zéolithes avant et aprés greffage

Adsorbants T(K) | AH (kJ/mol) | AS’ (kJ/mol.k) | AG (kJ/mol) | R?
13X Calcinée 298 -24,52 -0,092 2,89
308 -24,52 -0,092 3,81
318 24,52 0,002 4,73 0.96
328 -24,52 -0,092 5,65
13X Greffée 298 -32,52 -0,108 -0,34
308 -32,52 -0,108 0.74
318 -32,52 -0,108 1,82 0,99
328 -32,52 -0,108 2,90
ZSM-5 Calcinée | 298 -25,30 -0,102 5,09
308 -25,30 -0,102 6,11 0.97
318 -25,30 -0,102 7,14 ’
328 -25,30 -0,102 8,15
ZSM-5 Greffée 298 -15,12 -0,056 1,56
308 -15,12 -0,056 2,13 0.99
318 -15,12 -0,056 2,69 '
328 -15,12 -0,056 3,25

Les résultats présentés dans le tableau ci-dessus montrent que les valeurs des deux grandeurs

thermodynamiques AH" et AS® sont négatives et les valeurs de AG" sont positive, sauf pour la

zéolithe 13X greffée a la température T= 298 qui est négative. La valeur négative de AG’

indique que le processus d’adsorption est spontanée et les valeurs positives montrent que le

processus d’adsorption est n’est pas spontanée et qu’il est accompagné par un processus

d’absorption. La valeur négative de AH° démontre que le phénoméne d’adsorption est

exothermique, ce qui est en accord avec les observations expérimentales. Tous les valeurs de

AH’ sont inférieur a 40kj/mol ce qui confirme que I’adsorption du phénol est de nature

physique. La valeur négative de AS° suggére que l'organisation de l'adsorbat a I'interface

solide/solution devient moins aléatoire.
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Conclusion générale

Le but de ce travail de recherche est de synthétiser des matériaux hybride organique-inorganique en
fonctionnalisant des groupes organiques a la surface de deux types de zéolithe commerciale ZSM-5
et 13X par la méthode post-synthése et ensuite d’étudier 1’adsorption du phénol, un micropolluants
organique susceptible d’étre présent dans les eaux, par nos matériaux avant et apres

fonctionnalisation.

La premiére partie de ce travail consiste a greffer des groupements organiques de type triméthylsilyle
(TMS) a la surface des zéolithes par silylation afin d'obtenir des matériaux hybrides plus hydrophobe.
L’hydrophobicité de surface est définie comme I'absence d’une forte adsorption des composés
polaires, notamment de I'eau. Cela empéche le blocage des pores par les molécules d'eau, fournissant

ainsi plus de pores pour la diffusion et I'adsorption des micropolluants organiques.

La fonctionnalisation de nos matériaux zéolithiques a été confirmé par plusieurs techniques de
caractérisation, tels que la DRX, FTIR, BET et MEB. Les résultats de DRX montrent que le greffage
des groupes organiques a la surface de zéolithes ne détruit pas la structure cristalline des zéolithes.
L’analyse par FTIR indique la disparition ou la diminution de la bande d’absorption caractérisant les
groupements silanols libres et I’apparition de nouveaux bandes d’absorption correspondant aux
liaisons C-H des groupe triméthylsilyl Si-(CH3)s ce qui confirme le greffage de ces groupes a la
surface des zéolithes. D’apres les résultats de 1’analyse par BET, on a constaté une diminution de la
surface spécifique, du volume poreux et du diametre des pores, cela peut étre due au remplacement
des groupements silanols existant a I’intérieur des pores par des groupes triméthylsilyl Si-(CHa)s. La
comparaison des images MEB de nos zéolithes avant et apres greffage indique une diminution de

I’homogénéité de la morphologie de la surface des zéolithes aprés fonctionnalisation.

D’apres les résultats obtenus, on peut conclure que la modification de certaines propriétés
physicochimiques sans affecter la structure cristalline de zéolithe est possible et que la méthode de

fonctionnalisation par silylation dite post-synthese, utilisé dans ce travail de recherche, est efficace.

La deuxi¢éme partie de ce travail concerne I’étude de I’application de nos matériaux zéolithiques avant

et aprés fonctionnalisation dans I’adsorption du phénol présent dans 1’eau.

L'effet de quelques parametres expérimentaux a été étudié en utilisant une technique
d'adsorption en batch. Les résultats ont montré que 1’adsorption du phénol est rapide ou

I'équilibre est atteint au bout de 60 minutes. L'effet de la masse de !’adsorbant, la
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concentration initiale du polluant, le temps de contact, le pH de la solution et la température ont été

examines.

D’aprés nos résultats on a observé que 1’élimination du phénol par nos matériaux zéolithiques est

possible dans un intervalle de pH allant de 4 jusqu’a 8, mais elle est plus important a pH =5.5.

L’étude de I’effet de la température sur la capacité d’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et
apres fonctionnalisation a montré que la capacité d’adsorption du phénol a été diminué quand la

température augmente.

Les données expérimentales de 1’isotherme d’adsorption du phénol par nos zéolithes ont été mod¢lisé
par le modele de Langmuir, Freundlich, Temkin et R-D. Les résultats obtenus montrent que
I’isotherme d’adsorption du phénol par les zéolithes ZSM-5 et 13X avant greffage obéit bien au
modéle de Langmuir avec un coefficient de corrélation R? =0.995 pour la zéolithe ZSM-5 calcinée et
R? =0.990 pour la zéolithe 13X calcinée. Cependant, I’isotherme d’adsorption du phénol par les
zéolithes ZSM-5 et 13X apres greffage obeit bien au modéle de Freundlich avec un coefficient de
corrélation R? =0.985 pour la zéolithe ZSM-5 greffée et R? =0.985 pour la zéolithe 13X greffée ce
qui indique que la surface de nos zéolithes apres greffage contient des groupements fonctionnels

différents.

L’¢tude de la cinétique d’adsorption du phénol sur nos zéolithes avant et aprés fonctionnalisation a
montré que le processus d’adsorption suit le modéle du pseudo second ordre. La diffusion
intraparticulaire n’est pas 1’étape limitante qui contréle 1’adsorption du phénol sur les différentes
zéolithes.

L’¢étude thermodynamique nous a permis de conclure que le phénomeéne d’adsorption du phénol par
nos matériaux est non spontané, sauf pour la zéolithe 13X greffée a la température T= 298 qui est
spontanée, et exothermique et les valeurs de la variation d’enthalpie des quatre matériaux confirmant

que le phénoméne d’adsorption est de type physique.

Les résultats de notre travail montrent que la capacité d’adsorption du phénol par les zéolithes apres
fonctionnalisation a été amélioré avec un pourcentage d’environ 35% par comparaison avec la
capacité d’adsorption par les zéolithes avant fonctionnalisation, ¢a signifie que la modification des
propriétés physicochimique de la surface de zéolithes par silylation augmente leur caractére
hydrophobe et par conséquent augmente leur pouvoir adsorbant. Elles indiquent également que la
capacité d’adsorption du phénol par nos zéolithes avant et aprés greffage est dans 1’ordre suivant 13X
greffée > ZSM-5 greffée > 13X calcinée > ZSM-5 calcinée, ¢a signifie que la capacité d’adsorption

du phénol dépend aussi de la taille des pores de zéolithes. Cela nous permet de conclure que la
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capacité¢ d’adsorption des composés organiques susceptibles présent dans l’eau dépend de

I’hydrophobicité et de la taille des pores de zéolithes utilisées.

D’apres les résultats obtenus par cette étude, il est important de signaler que [’utilisation et
I’exploitation de ce type de matériaux est treés intéressant a cause de son efficacité et de sa possibilité

de régénération, et que cette étude doit étre poursuivie par :

+ L’utilisation de ces zéolithes greffées pour I’adsorption des autres types de polluants
organiques des eaux usées.

+ Des test d’adsorption de micropolluants inorganiques et des colorants par nos matériaux
modifiés.

+ La fonctionnalisation de nos matériaux par d’autres types de composés d’organosilane pour
avoir de nouveaux matériaux avec d’autres propriétés physico-chimiques.

+ La fonctionnalisation de différents types de zéolithes par d’autres composés dans le but
d’obtenir de nouveaux matériaux capables d’adsorber les micropolluants organiques et

inorganiques.
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Introduction

Pour comprendre la composition d’un matériau, il est essentiel de le caractériser, c'est-a-
dire d'analyser ses propriétés. Il existe différentes techniques de caractérisation des matériaux
basées sur différents principes physiques de base : interactions rayonnement-matiére,
interaction chaleur-matiére et I’analyse de la structure poreuse. Dans ce chapitre, Les principaux
techniques d’analyse utilisées pour la caractérisation des matériaux poreux qui sont la
diffraction des rayons X, Spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (TF-IR), Analyse
par BET (Adsorption-désorption d’azote), La microscopie électronique a balayage (MEB) et
les analyses thermiques (ATG et ATD)

1. Diffraction des rayons X (DRX)

1.1 Introduction

Les rayons X ont été découverts par Rontgen en 1895 et leur nature ondulatoire a été établie
en 1913 avec la réalisation des premiéres expériences de VVon Late. Le domaine de longueur
d'onde des rayons X va de 0,1 A (limite des rayons y) a 100 A (limite de I'U.V. lointain). En

termes d'énergie ceci correspond a la gamme 0,1 - 100 keV [1].

La diffraction des rayons X sur poudre est une technique d'analyse physico-chimique
qualitative et quantitative non destructive. Elle est principalement utilisée pour déterminer la
nature de chaque phase cristalline au sein d'un échantillon et d’obtenir des informations
détaillées sur la composition et la structure cristallographique (parameétres de maille, positions
atomique, ...) de matériaux naturels ou synthétisés. Cette technique est basée sur les
interactions de la structure cristalline d’un échantillon avec des radiations de courte longueur
d’onde. Parmi les interactions possibles, il y a la « diffusion élastique », Dans laquelle, les
rayons X rebondissent simplement sur le nuage électronique, ils sont diffusés dans toutes les

directions de I'espace, en gardant la méme énergie, la méme longueur d'onde [2].
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Atome

photon X incident

Figure. 1: Diffusion élastique
1.2. Principe de la DRX

La DRX utilise un faisceau de rayons X monochromatique et parallele de longueur d’onde
connue qui frappe un cristal est diffracté par un ensemble de plans réticulaires (plans d’atomes
ordonnés sur le réseau cristallin) d’indice de Miller (h,k,I) [2] rencontrés sous un certain angle

().

Echantillon en
poudre sur
une plaque
d’aluminium

Faisceau
de Rayons X

Monochromateur
avant

Figure. 2: Principe de la diffraction des rayons x

Ces rayons X diffusés interferent entre eux d’une maniére constructrices dans certaines
directions spécifiques déterminées par la loi de Bragg, qui dépend de la longueur d’onde des
rayons X et de la distance entre deux plans réticulaires ( dpy;).

NA=2dSin (0) .ccooevvviiiniiiiiiininnnnnnn. 1)


https://fr.wikipedia.org/wiki/Loi_de_Bragg
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ou 0 est la moitié de la déviation, n est un nombre entier appelé «ordre de diffraction», et A est
la longueur d'onde des rayons X.

fa[:’-_&c&au "‘“..F interférences
meident S

L

falscean ™.
diffracte 3.

d H
U\ P Pt
Epaisseur ~ e plans
de couche atomiques
a4 *j 26
PN
‘*.{' Ny

Figure. 3: Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont constructrices

Les rayons X diffractés lors du balayage angulaire de la surface de I’échantillon sont collectés
par un détecteur adapté permet de visualiser les angles et intensités des pics de diffraction
obtenus. L'indexation de ces pics est réalisée a I'aide de bases de données spécifiques permettant
I'identification du (ou des) composé(s) en présence. En mesurant I'angle et I'intensité des rayons
diffractés, on peut déterminer les dimensions de la maille, les symétries de la structure

cristalline et d’autres informations structurales [3].

2. Spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (TF-IR)

2.1. Introduction

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) est I'une des techniques
spectroscopiques d’analyse physico-chimique les plus couramment utilisées dans le domaine
de la chimie organique et inorganique. Il s'agit tout simplement de la mesure d'absorption d'un
rayonnement infrarouge de différentes fréquences par un échantillon positionné sur le trajet
d'un faisceau (FTIR). Le principal objectif de I'analyse spectroscopique (FTIR) est de
déterminer les groupes fonctionnels chimiques dans I'échantillon. Différents groupes
fonctionnels absorbent les fréquences caracteristiques du rayonnement (FTIR). En utilisant
divers accessoires d'échantillonnage, les spectromeétres infrarouges peuvent accepter une large
gamme de types d'échantillons tels que les gaz, les liquides et les solides. Ainsi, la spectroscopie
(FTIR) est un outil important et populaire pour I'élucidation structurelle et I'identification des
composés [4].
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La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est basée sur l'idée de
I'interférence de rayonnement entre deux faisceaux pour produire un interférogramme. Un
interférogramme est un signal produit en fonction du changement de trajet entre les deux
faisceaux. Les deux domaines de distance et de fréquence sont interconvertibles par la méthode

mathématique de la transformation de Fourier [5].

La partie infrarouge du rayonnement électromagnétique est partagée en trois domaines : le
proche infrarouge (le plus énergétique) qui s'étend de 14 000 a 4000 cm™ ; I'infrarouge moyen
qui va de 4000 a 400 cm! et enfin I'infrarouge lointain, qui couvre le domaine spectral de 400
a10 cm™ [6]

2.2. Principe

Dans un spectrometre (FTIR), le rayonnement infrarouge émergeant d'une source passe a
travers un interférometre puis a travers I'échantillon avant d'atteindre le détecteur. Lors de
I'amplification du signal, dans laquelle les contributions haute fréquence ont été éliminées par
un filtre, les données sont converties sous une forme numérique par un convertisseur

analogique-numeérique et transférées a I'ordinateur pour une transformation de Fourier.

Le principe de 1’analyse est basé sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Ce rayonnement infrarouge absorbé par le matériau provoque la vibration des liaisons
chimiques des molécules [7,8]. Chaque liaison vibre a sa propre longueur d’onde et chacune de
ces vibrations donne lieu a une absorption. Cette absorption est mesurée en fonction de la
longueur d'onde (sous la forme de nombres d'onde, typiquement de 4000 & 400 cm™). Le résultat
est un spectre qui donne une "empreinte chimique" distinctive qui peut étre utilisée pour obtenir

des informations sur la structure et 1’identité du matériau irradié.
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Figure. 4: Schéma de fonctionnement d'un spectrométre infrarouge

La détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques permet d'identifier les
fonctions chimiques présentes dans le matériau. Les groupements fonctionnels sont
généralement détectés par 1’absence ou la présence des bandes d’absorption enregistrées sur un
spectre infrarouge. L’absorption d’un rayonnement infrarouge par une substance, dépend de ses

constituants et du type de liaisons qui les relient.

3. Analyse par BET (Adsorption-désorption d’azote)

3.1. Introduction

Les mesures d'adsorption de gaz sont largement utilisées pour la caractérisation d'une
variété de solides poreux (par exemple oxydes, carbones, zéolites et polymeéres organiques).
L'application de la physisorption (adsorption physique) a une importance particuliére pour la
détermination de la surface spécifique et de la distribution de la taille des pores des catalyseurs,
adsorbants industriels, pigments, charges et autres matériaux. L'azote (a 77 K) est le gaz
recommandé pour déterminer la surface spécifique et la distribution de la taille des pores des
materiaux. La caractérisation texturale des solide par physisorption est I’adsorption de 1’azote

a une température de 77 K. L’adsorption est un phénomene de surface ou des molécules de gaz
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ou de liquide (adsorbat)se fixent sur la surface d’un solide (adsorbant). Le phénoméne inverse
s’appelle la désorption et a lieu lorsque les molécules se détachent de la surface.
L’augmentation progressive de la pression de ce gaz, jusqu’a la pression de vapeur saturante,
suivie d’une désorption permet 1’obtention d’une isotherme compléte. La technique est utilisée

pour I’étude de I’aire spécifique et de la porosité des matériaux [9].

3.2. Principe

Le principe de cette technique de caractérisation est basé sur 1’adsorption des molécules du
gaz d’azote a une température de 77 K sur la surface du matériau analysé. L’adsorption du gaz
en fonction de sa pression a température constante constitue une isotherme d’adsorption.
L’isotherme d'adsorption est obtenue en mesurant la quantité¢ de gaz adsorbé sur une large
gamme de pressions relatives d’équilibre (p/py) du gaz (entre O et la pression de vapeur
saturante) a une température constante. Inversement, les isothermes de désorption sont obtenus

en mesurant le gaz éliminé lorsque la pression est réduite.
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Figure. 5 : Principe de la méthode de BET

L’exploitation des données issues de ces isothermes d’adsorption, en utilisant la méthode de
Brunauer, Emmet, Teller (BET), permet d’accéder a la texture poreuse des solides, qui sont la

surface spécifique, la distribution des pores et leur volume.
3.3. Mesure de la surface spécifique par la méthode BET

La méthode Brunauer — Emmett — Teller [10 - 12] reste la méthode la plus utilisée pour
mesurer la surface spécifique des matériaux poreux. Pour rendre compte les spécificités de

I’adsorption physique ou chaque molécule adsorbée peut servir de site d’adsorption pour une
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autre molécule, Brunnauer, Emmet et Teller (B.E.T.) ont congu un modé¢le d’adsorption en

multicouches. Ce modele repose sur les hypotheses suivantes :

» Tous les sites d’adsorption ont la méme énergie d'adsorption pour l'adsorbat.

» Il n’y apas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées.

» Les molécules adsorbées formant une couche donnée constituent des sites d’adsorption
pour les molécules de la couche suivante.

» Le nombre de couches adsorbées tend vers a I’infini

» La couche la plus haute est en équilibre avec la phase vapeur

Figure. 6 : Adsorption en multicouche

Cette technique consiste a déterminer la quantité de gaz adsorbé en une monocouche complete,

puis de calculer I'aire de cette couche, donc la surface spécifique de la poudre ou du solide.

L'équation de BET [13] qui décrit I'adsorption physique d'un gaz sur un solide permet de

déterminer le volume de gaz adsorbé en monocouche (V,,,). L’expression linéarisée de cette

équation est utilisée dans le domaine de formation de la monocouche ( 0.05 < Pi < 0.35)[9]:
0

P D) (Py, 1
s = vt (Po) e e Q)

Ou V est le volume de gaz adsorbée, P est la pression d’équilibre de gaz adsorbée, P est la

pression de saturation de gaz adsorbée, V,, est le volume de gaz adsorbé en monocouche et €
est la constante de BET ( € = exp (%) Ou E; est la chaleur d'adsorption de la premiére

couche et E; est la chaleur de vaporisation de gaz).

La relation B.E.T. est en géneéral vérifiée aux faibles pressions partielles, pour pﬁ < 0.35.En
0

, en fonction de 5, on obtient une droite de pente LD et d*ordonnée a

tragant - PP P V¢
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1‘origine e La pente et l'ordonnée a l'origine de la régression linéaire des points
m

expérimentaux permettent alors de calculer le volume d'une monocouche V,, et la constante C.
Une fois ce volume V,,, connu, la surface totale et la surface spécifique de I'échantillon peut

étre calculée.

Ou Sy est la surface totale de 1’échantillon, n est nombre de molécules de gaz adsorbées en
monocouche et S, est la surface d'une molécule de gaz (pour I’azote ( N2) a une température
de 77K, S,,, = 16,2.1072°m?).

La surface totale de I'échantillon peut exprimer en fonction du volume de gaz adsorbée en

monocouche V,,, par la relation :

Ou V,, est le volume de gaz adsorbée en monocouche, N4 est Le nombre d‘AVOGADRO et
V.no1 €St le volume molaire des gaz parfaits (22,4 L/mol).

La surface spécifique qui représente la surface totale par unité de masse du matériau accessible
aux atomes et aux molécules est calculée par la relation :

2
OU Sgpr est la surface spécifique de I’échantillon (en ™ /g) et m est la masse de

I’échantillon (en g)

La valeur de la constante € donne une indication sur 1’énergie d’adsorption des molécules
a la surface de la premiére couche. Si la constante C est élevé, I’adsorption des molécules
gazeuses se fera davantage pour réaliser d’abord la monocouche et seulement apres débutera

I’adsorption multicouches.

3.3.1. Distribution des dimensions des pores

Il est souvent important de connaitre la répartition de la dimension des pores. Le paramétre
dimensionnel est le rayon du pore (ou son diamétre). Dans le cas de pores cylindriques, le
rayon d’un pore est clairement déterminé ; il I’est moins dans un capillaire, méme tubulaire,
dont la forme est quelconque. On peut alors 1’assimiler au rayon équivalent d’un pore

cylindrique ayant la méme aire de section droite.
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3. 3.2. Volume poreux total et rayon moyen des pores

Pour déterminer le volume total des pores, il est nécessaire de mesurer le volume total V.
adsorbé a une pression relative la plus élevée possible. L’hypothése des pores cylindriques
permet de calculer le rayon moyen des pores a partir du volume total adsorbe V- et de la surface

Sger Mesurée par la méthode B.E.T.
Trmoyen = oversserssueessnesssnnensanes (6)

4. Le microscope électronique a balayage (MEB)

4.1. Introduction

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil multifonctionnel, dont les
premiers modeles ont été commercialisés vers le milieu des années 60, qui permet de visualiser
la surface de toute sorte d’échantillons avec un fort grossissement et une grande profondeur de
champ (effet relief). Contrairement aux microscopes optiques, qui utilisent des photons pour
observer la matiére avec des grossissements de quelques unités a mille fois (des détails de
I’ordre du micromeétre), les microscopes électroniques a balayage utilisent un faisceau tres fin
d'électrons permettant d’atteindre des grossissements encore plus importants pouvant atteindre
un million de fois (des détails de 1’ordre du nanométre) [14].

La microscopie électronique a balayage est une technique d’analyse trés intéressante, elle
peut fournir des informations sur la morphologie, la topologie et la composition chimique des
matériaux. Deés lors, un examen par microscopie électronique constitue fréquemment la
premicre étape de 1°étude de la surface d’un matériau. Elle est utilisée en chimie, métallurgie,
géologie, médecine, biologie. Ainsi, le microscope électronique a balayage peut étre utilisé a la
fois pour faire une image de la topographie de I’échantillon avec un grossissement pouvant
atteindre plusieurs millions de fois (caractérisation morphologique) et pour déterminer la nature

des atomes constituant I’échantillon (caractérisation chimique).

4.2. Principe

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique basée sur les interactions
électrons matiere. Son principe consiste a balayer, point par point, la surface de I'échantillon a
observer par un faisceau d’électrons émis par un canon a électrons et accélérés sous une
différence de potentiel donnée. L'interaction entre ces électrons et I'échantillon provoque
I’émission de nouveaux électrons (électrons secondaires, électrons rétrodiffusés et électrons Auger)

et des rayons X, qui vont étre captés par des détecteurs spécifiques disposés autour de 1’échantillon :
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> Les électrons secondaires de basse énergie qui proviennent des couches superficielles de
I’échantillon permettent d’obtenir des images caractéristiques de sa surface (contour,
morphologie, etc.)

» Les électrons rétrodiffusés, qui sont sensibles a la nature des atomes qui constituent
I'échantillon, permettent de distinguer sur les images des zones de composition chimique
différente.

> Les électrons Auger permettent de faire une analyse quantitative de la composition chimique
de la surface de I’échantillon.

» lesrayons X (ou photons X) permettent de faire une analyse quantitative de la composition

chimique élémentaire de 1’échantillon (microanalyse X) [15].
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Figure. 7: Principe de fonctionnement du microscope électronique a balayage (MEB)

Ces particules sont amplifiées puis détectés et convertis en un signal électrique par différents
détecteurs (détecteur d’électrons secondaires, détecteur d’électrons rétrodiffuseurs).
L'intensité de ce signal électrique dépend a la fois de la nature de I'échantillon au point
d'impact qui détermine le rendement en électrons secondaires et de la topographie de
I'échantillon au point considéré. L'ensemble des signaux permet de reconstruire la typographie
de I'échantillon et de fournir une image en relief. La qualité des images obtenues en
microscopie électronique a balayage dépend grandement de la qualité de I'échantillon analysé.

Idéalement, celui-ci doit étre absolument propre, si possible plat et doit étre conducteur

10
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d'électricité ou rendu conducteur par dépét d'une couche mince de métal ou de graphite
(metallisation sous vide), afin d'éviter I'accumulation de charges électriques a sa surface et la

présence génante de zones « lumineuses » sur I’'image [16,17].

5. Analyses thermiques

Les analyses thermiques sont des techniques utilisées pour déterminer les propriétés
physiques ou chimiques des matériaux lorsqu’elles sont chauffées, refroidies ou maintenues a
température constante. Ces techniques remontent a 1887, lorsque Henry Le Chatelier réalisa
ses premiéres mesures thermométriques sur les argiles. Depuis lors, les scientifiques des
matériaux sont fascinés par les analyse thermiques en raison de leur double caractéristique :
elles fournissent non seulement des informations analytiques sur les propriétés de base des
matériaux, mais sont également un outil d'ingénierie de base essentiel au développement de

produits industriels.

Théoriquement, toutes les techniques d’analyse thermiques mesurent simplement le
changement d'une propriété spécifique (masse, enthalpie,) d'un matériau en fonction de la

température, du temps et de I'atmosphere [18].

Ces techniques présentent souvent un caractére dynamique, c'est-a-dire que les mesures
s'effectuent pendant [I'échauffement ou le refroidissement progressif de I'échantillon,
généralement placé dans une enceinte dont le programme de températures est controlé. Elles
sont aussi appliquées d'une maniére statique, en régime isotherme ou isobare, pour réaliser les

conditions les plus favorables a I'établissement de I'équilibre thermodynamique.

La gamme de températures la plus couramment explorée s'étend depuis la température
ordinaire jusqu'a 1 000 °C, mais certaines des techniques font appel & un domaine beaucoup

plus large, allant des valeurs proches du zéro absolu jusqu'a 2 400 °C environ.

5.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

5.1.1. Introduction

L’analyse thermogravimétrique est une technique expérimentale qui mesure la variation de

masse d’un échantillon lorsqu’il est soumis a une programmation de température, sous
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atmospheére contr6lée. Cette variation peut étre une perte de masse (émission de vapeur) ou un
gain de masse (fixation de gaz, oxydation...) [19].

5.1.2. Principe

La technique de la thermogravimétrie repose sur les variations de masse d’un matériau
soumis soit a une loi de chauffe définie par des paliers de température en fonction du temps
(mode isotherme) soit a une loi déterminée par élévation constante de la vitesse de chauffe.

Le dispositif constitué d’une microbalance et d’un systéme de chauffage mesure les gains ou
pertes enregistrées, ensuite, par un systéme d’acquisition. La thermogravimétrie permet, ainsi,
d’obtenir une quantification de la perte d’éléments constituant les matériaux et de surveiller

leurs stabilités thermiques [20,21].

Poutre

Contrepoids

«—— Entrée
T gaz
Gaz
protecteur
o )
m
o
]
Echantillon
— Sortie
gaz

Thermocouple

Figure. 8: Schéma de I'analyseur Thermogravimétrique (ATG).

L’A.T. G s'emploie le plus souvent dans 1'étude des phénomenes tels que [21]:
» Decomposition des polymeéres.

» Corrosion des métaux sous différentes atmospheres.
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» Réactions chimiques des composés solides.

Y

Pyrolyse des huiles, des charbons, etc.
» Hydratation et déshydratation des solides.

5.2. Analyse thermique différentielle (ATD)

5.2.1. Introduction

L’analyse thermique différentielle est une technique mesurant la différence de
température entre un échantillon et une référence (matériau inerte thermiquement) en fonction
du temps ou de la température, lorsqu’ils sont soumis a une méme programmation de

température (échauffement ou refroidissement), sous atmospheére contrdlée [22].

5.2.2. Principe

Cette analyse est basée sur 1’étude de 1’énergie dégagée ou absorbée par le matériau quand
il subit des transformations physiques (changement d’état, de phase) ou chimiques (perte d’eau
ou de matiere organique) lors d’un cycle thermique. En effet, la décomposition ou 1’oxydation
des molécules organiques présentes dans 1’échantillon, donnent lieu a une variation d’enthalpie.
Toutes variations d’enthalpie, qui dépendent de la nature de 1’atmospheére (inerte ou oxydante)
et de I’élimination d’une molécule entraine une différence de température AT entre la référence
et le produit analysé, se traduisant par I’apparition d’un pic. La transformation est dite
exothermique si AT >0 et AH <0 ,endothermique si AT <0 et AH > 0 et pas de transformation
si AT=0 . La désorption d’eau d’une structure microporeuse se traduit toujours par un
endotherme et ce, quelle que soit I’atmosphere utilisée. Par contre, dans le cas d’une molécule
organique, le départ conduit a un signal endothermique sous argon et exothermique sous

atmosphere oxydante (O2 ou air) en raison de la combustion de I'espéce organique [23].
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LT
——— i
S
T W

chauffage

Figure. 9:Principe de I’analyse thermique différentielle(ATD)

L’¢tude des matériaux par ces techniques permet notamment de déterminer leur taux

d’hydratation et, pour les composés ayant subi un échange ionique avec des cations

alkylammonium ou un greffage d’organosilane, de déterminer la teneur en matiere organique.

Les principales applications de I’analyse thermique différentielles sont [21,23]:

>

vV V V V V

Fusion et cristallisation

Transitions de phase (transition vitreuse, ordre-désordre, ...
Diagramme de phase

Déshydratation et déhydroxylation

Décomposition

Oxydation, réduction,
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