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RESUME

Les  matériaux  microporeux  aluminophosphates  (AIPOs-11),
silicoaluminophosphates (SAPO-5, SAPO-5 et SAPO-40) et les composites
métalloaluminophosphates (Fe>Os/AIPO4-11), métallosilicoaluminophosphates
(Fe,O3/SAPO-5 et Fe,O3/SAPO-31) ont été ¢laborés par procédé hydrothermal
et dopage d’oxyde de fer. Leurs performances dans 1’adsorption et la réduction
des ions chrome VI ont été étudiées. Ils ont été caractérisés par DRX, MEB,
EDS, ATD, ATG et FTIR. La nature des unités de coordination des noyaux 2’Al,
31P et 2°Si a été déterminée par RMN du solide. Les meilleures performances en
adsorption (119 et 91 mg/g) ont ét¢ obtenues sur les matériaux SAPO-40 et
SAPO-5 dues a leurs propriétés de surface et elle est de type Langmuir qui se
fait en monocouche et de premier ordre PPO. Le processus d’adsorption a été
estim¢ thermodynamiquement endothermique. Les composites €laborés ont €té
performants dans la réaction de photo réduction de ces ions (99%) dus aux
propriétés de surface (semi-conducteur) de 1’oxyde Fe,Os. La réaction de
réduction obéit aussi a une cinétique de PPO, dépend de la constante cinétique
apparente (kapp) et rationalisée par le modele de Langmuir—Hinshelwood (LH).
L’¢tude thermodynamique a montré que le processus de la photo réduction du
chrome (VI) sur le composite Fe;O3/AIPO4-11 est exothermique. Par contre, il

est endothermique sur les composites Fe,Os/ SAPO-31 et Fe,Os/ SAPO-5.

Mots clés : Matériaux microporeux, composites, AIPO4-11, SAPO-5, SAPO-5,
SAPO-40, Fe,0s, semi-conducteur, adsorption, photo réduction.



ABSTRACT

Microporous  aluminophosphates  (AIPO4-11),  silicoaluminophosphates
(SAPO-5, SAPO-5 and SAPO-40) and composites métalloaluminophosphates
(Fe,03/A1PO4-11), métallosilicoaluminophosphates (Fe,Os/ SAPO-5 and, Fe,Os/
SAPO-31) were produced by hydrothermal process and iron oxide doping. Their
performances in the adsorption and reduction of chromium VI ions have been
studied. They were characterised by XRD, SEM, EDS, DTA, DTG and FTIR.
Solid NMR determined the nature of coordination units of nuclei 27Al, 31P and
29Si. The best adsorption performances (119 and 91 mg/g) were obtained on the
SAPO-40 and SAPO-5 materials due to their surface properties. The adsorption
was considered Langmuir type which is made in monolayer, first order PPO and
thermodynamically endothermic. The composites developed best performances
on photo-reduction (99%) due to surface properties (semiconductor) of Fe,Os.
The reduction reaction also obeys kinetics, depends on the apparent rate constant
(Kapp) and 1s rationalized by the Langmuir-Hinshelwood (HL) model. The
thermodynamic study showed that the photo reduction process of chromium VI
were spontaneous, exothermic for Fe,O3;/AIPOs-11 and endothermic for
Fe;O3/SAPO-5 and Fe,O3/SAPO-31 composites.

Keywords: Microporous materials, composites, AIPO4-11, SAPO-5, SAPO-5,
SAPO-40, Fe,0s, semiconductor, adsorption, photo reduction.
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Liste des abréviations

: Secondary Building Units.

: International Zéolites Association

: Z€olite de type faujasite.

: Union Carbide Corporation.

: Cation échangeable de valence n.

: Nombre de molécules d'eau.

: Nombre total de tétra¢dres dans la maille élémentaire.
: Aluminophosphate de type 11 (eleven).

: Aluminophosphate Thirty-One.

: Structurant organique.

: Coefficients steechiométriques.

: Aluminophosphate de type n.

: Silicoaluminophosphate

: Métalloaluminophosphate.

: Aluminophosphate de type n (El = B, As, Ga, Ge, Be...).
: Métallosilicoaluminophosphate de type n.

: Silicoaluminophosphate de type n (El = B, As, Ga, Ge, Be...).
: Bande de valence.

: Bande de conduction.

: Bande interdite.

: Contre électrode.

: Taille du cristal (m).

Energie d’activation intrinseéque. (j/mol).



Er : Niveau de fermi.

(e, th : Paire électron, trous.

€BC : Electron dans la bande de conduction.

hv : Photon de lumiére (j).

Ks : Constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir.
K: : Constante de la vitesse de réaction.

Kapp : Constante cinétique apparente.

1 : Longueur de pénétration de la lumicre(m).

Lp : Longueur de diffusion(m).

T : Température (k).

w : Domaine d’existence du champ électrique.

e : Charge élémentaire

M : Media semi-conductrice.

Qe : Capacité d’adsorption. (mg/g)

q : Charge ¢élémentaire.

) : Vitesse initiale apparente de la réaction de photocatalyse (m/s).
RCS : Région de charge spatiale.

SC : Semi-conducteur.

SBET : Surface spécifique (m?/g).

tey" : Trous dans la bande de valence.

Uuv : Ultraviolet.

\% : Potentiel (V).

Vi : Potentiel de la bande plate (V).

Von : Potentiel ou se manifeste le photocourant (V).
o : Coefficient d’adsorption optique

A : longueur d’onde (m).



AG°
AH®
AS°
Co
Ce

S/L

: Masse volumique de la solution (Kg/m?).

: Conductivité thermique.

: Potentiel de pliage des bandes.

: Mobilité électrique (cm?/V.s).

: Energie libre Standard (KJ/mol)

: Enthalpie Standard (KJ/mol)

: Entropie Standard (J.K"!/mol)

: Concentration initiale du chrome (VI) (mg/1).
: Concentration finale du chrome (VI) (mg/1).

: Rapport solide/ liquide (g/ml).

: Temps de contact (min).
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Les matériaux solides microporeux occupent une place privilégiée dans le domaine
industriel. Ces derniers furent parmi les premiers solides a étre utilisés dans les sciences des
matériaux et le génie des procédés. En comparaison avec les matériaux cristallins
inorganiques, les matériaux solides microporeux possedent des propriétés physico-chimiques

et mécaniques trés intéressantes a savoir :

e Un caractére microporeux avec des dimensions de pores uniformes,

e Une sélectivité de forme qui permet a certaines molécules de gaz ou d'hydrocarbures
dont leurs diamétres critiques sont inférieurs ou égales a celui du cristal de diffuser a
l'intérieur des pores de celui-ci,

e Des propriétés d'échange d'ions qui permettent de réaliser des réactions d'échange
d'ions,

e La possibilit¢ de développer une réactivit¢ de surface qui leur permettent une
utilisation dans la catalyse hétérogéne, la photo catalyse et récupération des métaux
lourds (Pb, Cu, Zn, Cr, etc...),

e Une stabilité thermique €levée.

Les matériaux solides microporeux sont aussi utilisés comme adsorbants dans le
traitement des eaux usées et déchets radioactifs. L'exploitation industrielle de ces solides
nécessite souvent leur élaboration. Ils sont obtenus par cristallisation hydrothermale de gels a
base d’aluminium, de phosphate et ou de silicium et de métaux alcalins actifs a différentes
températures et pressions. Il s’agit des hydroxydes alcalins (NaOH), des formes actives
d'alumine (AL203), de silice (SiO2) et de phosphore (H3PO4). Ainsi, une nouvelle classe de
matériaux a base d’enchainement de tétraédres AlO4, SiO4 et PO4" ont vu le jour et ayant des
structures et propriétés trés similaires aux zéolites classiques, ces matériaux sont appelés les

aluminophosphates et dérivés.



L’utilisation de ces matériaux poreux dans le domaine de préservation de
I’environnement par la réduction de la pollution due aux différentes activités industrielles et
agricoles est actuellement nécessaire. Parmi les différentes pollutions, on trouve les métaux
lourds et en particulier le chrome hexavalent est a signaler car a trés faible dose, il est toxique.

Le chrome trivalent et hexavalent sont des poisons cumulatifs trés toxiques. Il entraine
en toxicit¢ aigué des troubles gastro-intestinaux et une irritation des voies respiratoires
(bronchite). Diverses réglementations fixent également les teneurs maximales en chrome dans

les rejets industriels, les boues d'épuration et les sols cultivés.

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de
ces derni¢res années. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, 1'échange d'ions, 1'¢lectrolyse, les procédés membranaires, la photo

catalyse et I'adsorption qui est un procédé simple et moins couteux.

L’¢élaboration =~ de  matériaux  poreux  aluminophosphates (AIPOs-11),
silicoaluminophosphates (SAPO-31 et SAPO-5), métalloaluminophosphates (Fe2O3/AIPO4-
11) et métallosilicoaluminophosphates (Fe2O3/ SAPO-31 et Fe,O3/ SAPO-5), la maitrise des
différents parameétres de leur obtention et leur caractérisation par différentes techniques sont
les premiers objectifs du présent travail. L'étude des pouvoirs d’adsorption et de réduction des

ions chrome (VI) sur ces matériaux élaborés est le second objectif.

Pour exposer les résultats obtenus, cette these est articulée comme suit :

Dans la partie consacrée a la théorie (chapitre I), nous avons présenté les travaux

suivants :

e Les matériaux solides microporeux de types aluminophosphates et

silicoaluminophosphates.
e Lechrome
e [es semi conducteurs

e L’adsorption



e La photo catalyse
e Les différentes techniques d’analyse et de caractérisations

Dans la partie expérimentale (chapitre II), nous avons présenté les méthodes de

synthése et les techniques de caractérisation suivantes :

e Les méthodes d’élaboration des matériaux AIPOs-11, SAPO-31 et SAPO-5

e Laméthode de préparation de semi conducteur Fe2O3

e Les méthodes d’élaboration des matériaux composites FeoO3z/AIPOs-11, FexOs/
SAPO-31et Fe2O3/ SAPO-5

e Les techniques utilisées : DRX, MEB, FTIR, Analyse par EDS, ATD, ATG, BET et
granulométrie laser

e Les protocoles expérimentaux utilisés d’adsorption en batch et de réduction par photo
catalyse
La troisieme partie (chapitre III et chapitre IV) est consacrée a la présentation et

discussion des différents résultats obtenus.

En fin, une conclusion générale permettant de faire la synthése des principaux résultats

obtenus et des perspectives.
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Chapitre 1. Généralités sur les zéolites et les matériaux microporeux

I.1. Introduction

La premicre syntheése hydrothermale a été réalisée en 1862 par De Sainte Claire
Deville. L’¢étude systématique des propriétés des zéolites naturelles et la synthése de la
premicre zéolite synthétique (analogue de la mordenite), ont ét¢ commencées par R.M. Barrer
et ses collaborateurs vers 1930 sous des températures et pressions élevées (T > 200°C, P> 100

bars) [1-9].

L’utilisation de mélanges réactionnels du type Al.03/NaxO/SiO2/H2O sous des
conditions bien déterminées (température, pression et temps de cristallisation), a permis
I’obtention d’une grande variété de zéolites synthétiques [10]. L’introduction des molécules
organiques (amines, ammoniums quaternaires,....) comme agents structurants fut une étape
déterminante dans I'histoire de la préparation de ces matériaux. Cette nouvelle voie a permis
d'obtenir des matériaux riches en silicium (augmentation du rapport Si/ Al) et thermiquement
plus stables que les zéolites naturelles.

Actuellement, toutes les =zéolites naturelles (environ une cinquantaine) sont
synthétisées et prés de 135 architectures zéolitiques différentes sont répertoriées dans 1’atlas
des zéolites [11].
1.2.Structure des zéolites

Du point de vue structural, les zéolites appartiennent a la famille des tectosilicates
[12], caractéris€ées par une charpente résultant de I'enchainement tridimensionnel de
tétracdres "TO" mettant en commun des atomes d’oxygene,"T" représente généralement les
¢éléments silicium et aluminium. L’introduction d’aluminium (au degré d’oxydation + III) a la
place d’un atome de silicium (+ IV) dans la charpente, induit un défaut de charge qui est
compens¢ par des cations alcalins ou alcalino—terreux (Na, K, Li, Ca). Les zéolites se
distinguent alors des autres tectosilicates, comme le feldspath, par la présence de canaux et

cavités contenant les cations de composition échangeables ainsi que de 1'eau.

Les zéolites sont ainsi des aluminosilicates hydratés de composition :
Mixn [(AlO2) x (Si02) y] * z H,O (L1)
Ou : M : cation échangeable de valence n, Z : nombre de molécules d'eau, x +y : nombre total

de tétraedres dans la maille élémentaire.
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Les chaines de tétracdres SiO4>" ou AlO4™ forment des arrangements caractéristiques
(des anneaux, des polyedres), qui se retrouvent dans plusieurs types de zéolites. La structure
est décrite comme un assemblage de briques élémentaires de construction topologique
appelées SBU (Secondary Building Units), ’unité primaire étant le tétracdre TO4. Cette
classification, proposée par Meier [13], est composée des motifs donnés a la figure I.1. Dans
cette représentation, chaque segment symbolise une liaison T-O-T (T = Si, Al), I’atome

d’oxygene étant au milieu du segment.

= =1 & L&
13 (=R [=T-F] (151
=piro—5 “f ==t G- B-5
L -5 Lhan} 33
41 ol Hg4-2 S |
e 3 =] 23
5-1 5-= 5-=
1) et a0
[ = s-B-2 2"
[=1% &=} =3

Figure 1.1 : Enchainement de tétra¢dre et SBUs constituant la charpente zéolitique
(symbole et nombre de structures contenant le SBU) [6]

Grace a leur structure poreuse les zéolites sont classées en trois catégories :

- zéolites a petits pores ayant un diamétre libre compris entre 3- 4.5 A ; - zéolites de taille de
pore intermédiaire ayant un diamétre libre compris entre 4.5- 6 A ; - zéolites a larges pores

dont le diamétre est compris entre 6 — 8 A.
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Pour désigner les structures zéolitiques, la commission de 1’Association Internationale des
Zgolites (IZA) a défini un code composé de trois lettres majuscules. Par exemple, FAU

correspond a la structure faujasite a laquelle les zéolites bien connues X et Y appartiennent.
1.3.Propriétés des zéolites

La composition chimique et la structure particuliére des zéolites conférent a ces
matériaux plusieurs propriétés a savoir :

I.3.1. L’échange cationique

La propriété d’échange cationique des zéolites est due a la présence des cations de
compensation (Na, K, Li, Ca...), qui peuvent étre facilement échangés par d’autres cations de
valences différentes présents dans les solutions aqueuses [14]. L’échange dépend de plusieurs
facteurs a savoir : la nature du cation échangé, son diamétre et sa valence, la nature de la
zéolite, la nature du milieu d’échange cationique, la concentration de la solution d’échange et

la température d’échange.
1.3.2. L’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface, elle fait intervenir des interactions
dipolaires entre la zéolite et des molécules ayant une taille adéquate pour entrer dans les pores
et rester dans les cavités. Cette sélectivité de forme et/ou de taille confére aux zéolites leur
utilisation comme tamis moléculaires lors des processus de séparation [15]. L’adsorption par
mécanisme de complexation de surface fait intervenir des liaisons chimiques entre les ions en
solution et les sites de surface, groupements anioniques (OH), se trouvant a la surface des
matériaux [16-17].

1.4. Différents types de matériaux microporeux

Parmi les différents types de matériaux microporeux, on distingue :
- les zéolites de type aluminosilicate et les aluminophosphates et dérivées.
1.4.1. Les zéolites de type aluminosilicate

Les aluminosilicates sont classés selon le rapport molaire Si/Al comme suit [ 18] :
- zéolites a faible rapport Si/Al (1 a 1.5) telles la faujasite X et la zéolite A ;

- zéolites a moyen rapport Si/Al (2 a 5) telles la faujasite Y et la mordenite ;
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- zéolites riches en silicium avec un rapport Si/Al (10 a 100) telle la ZSM-5.

1.4.2 Les aluminophosphates et dérivées

En 1982, les chercheurs d’Union Carbide Corporation (UCC) ont publié les résultats
obtenus sur une nouvelle classe de matériaux cristallins microporeux sans silicium [19]. Ces
nouveaux tamis moléculaires basés sur I’enchainement de tétraédres d’AlO4 et PO4" ont des

structures et des propriétés tres similaires aux zéolites.

Les aluminophosphates sont caractérisées par la présence de tétraédres de PO4", dans
leur structure qui, associés aux tétracdres d’AlO47, créent une flexibilité plus importante de la
charpente. Plusieurs mod¢les d’assemblage lors de la synthése ont été développés sur la base
d’observations expérimentales afin de rationaliser la formation de plusieurs structures
d’AIPO-n [20].

L'incorporation d'un certain nombre d'éléments dans ce type de charpente (Fig.1.2), a
permis la découverte de nouvelles familles de tamis moléculaires :
- SAPO: silicoaluminophosphate, en 1984 par Lok et al. [21]; - MeAPO
Meétalloaluminophosphate, en 1985 par Messina et al ; ainsi que Wilson et al [22-23].

La formule chimique générale des aluminophosphates et dérivés est donnée par :
x MeO ySiOz ZA]203 WPzOs fHF rR thO (1.2)

Ou : R : structurant, et X, y, z, w, f, r, h : coefficients stoechiométriques.

AIPO4-n ,1<n<52

v v
MeAIPO-n (Me = Ge, Fe, EIAIPO-n (El= As, B,
Mg, Zn, Mn...) Yy Be, Ga, Li, Ti)
SAPO-n, (S=Si)

MeAIPSO-n .| EIAIPSO-n

Figure.1.2 : Familles des AIPO4-n et dérivés [24].
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Nomenclature : Pour désigner les structures de cette nouvelle famille de matériaux
aluminophosphates, la commission de 1’Association Internationale des Zéolites (IZA) a aussi
défini un code les désignant par le préfixe AIPOs, qui renseigne sur la composition de la
phase. L’incorporation d’¢léments dans la charpente AIPO4 donne naissance a de nouvelles
familles de tamis moléculaires d’ou des sigles appropriés ont été introduits pour chacune
d’elles (SAPO, MeAPO, MeAPSO, EIAPO, EIAPSO). Le nombre apres le préfixe AIPOs-n,
indique le type structural du tamis moléculaire quelle que soit la composition : AIPO4-5,
SAPO-5, CoAPO-5. Tous ces matériaux ont la méme structure fondamentale AFI

(Aluminophosphate Five) mais différents dans leur composition [23].

1.4.2.1. Structure des AIPO4-n élaborés dans ce travail :

Les AIPOs-n sont représentés par un grand nombre de nouvelles structures. Certaines
AlPO4-n ont une topologie des charpentes similaires a celle des zéolites, a savoir : chabazite
(34, 44, 47), érionite (17), gismondite (43), levynite (35), faujasite (37) et sodalite (20) [25].
L’aluminophosphate AIPO4-11 a une structure orthorhombique et ayant les constantes
cristallographiques, a = 8.3A, b= 18.7A et ¢ = 13.4A. La charpente est constituée par des
anneaux a 10 tétraédres formant des cavités de 6,5 A (Fig.1.3). Ce type de structure se

retrouve dans 1'AIPOs4-11 et ses dérivés tels que SAPO-11, MeAPO-11.

“Wue de la charpente selon [100]

W ue de la cavité selon [001]

Figure .1.3 : Vue stéréographique et coupes schématiques des cavités du matériau

AIPO4-11 selon [100] et [001] [11]
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La structure du SAPO-31 est rhomboédrique, de symétrie hexagonale et ayant les
constantes cristallographiques a = 20,8A et ¢ = 5,0A. La charpente de ce matériau est
constituée par des anneaux a 4 ou 6 membres liés entre eux, formant des cavités de 5.4 A

(Fig.1.4). Ce type de structure se retrouve dans I'AIPO4-31.

Vue de la charpente selon [001]

Vue de la cavité selon [001]

Figure .1.4 : Vue stéréographique et coupes schématiques des cavités du matériau

SAPO-31 selon [001] [11]

La structure du SAPO-5 est hexagonale et ayant les constantes cristallographiques a =
13,8A et ¢ = 8,6 A. La charpente de ce matériau est constituée par des anneaux a 4 ou 6
membres liés entre eux, formant des cavités de 5,4 A (Fig.L.5). Ce type de structure se

retrouve dans MeAPO-5, avec Me = Cd, Cu, Mo, V/Mo, Zr.
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WVue de la charpente selon [001]

Figure .15 : Vue stéréographique et coupes schématiques des cavités du matériau

SAPO-5 selon [001] [11]

La structure du SAPO-40 est orthorhombique et ayant les constantes
cristallographiques a = 21,944 A, b=13,691 A et c = 14,249A. La charpente de ce matériau est
constituée par des anneaux a 8 ou 12 membres liés entre eux, formant des cavités de 6,7 A et
6,9 A selon [001] et 3,7 A selon [010] (Fig.1.6). Ce type de structure se retrouve aussi dans
MeAPO-40, avec M = Cd, Cu, Mo, V/Mo, Zr.

10
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Wue de la charpente selon [001] “ue de la charpente selon [010]

Figure .1.6 : Vue stéréographique et coupes schématiques des cavités du matériau

SAPO-40 selon [001] et [010]. [11]

L.5. Synthése des matériaux microporeux

Les matériaux microporeux synthétiques sont principalement obtenus par le traitement
hydrothermal d’un mélange réactionnel, a des pH basiques ou acides respectivement en
présence de I’ion OH ~ ou F - comme minéralisateur a des températures comprises entre 60 et
200 °C. Ce mélange réactionnel appelé “Gel” contient une source de silice, une source
d'alumine (dans le cas des zéolites aluminosiliciques), une source de phosphore (dans le cas
des aluminophosphates et dérivées), 1’agent minéralisateur (OH ~ ou F°) et des cations de
métaux alcalins ou alcalino-terreux. Dans la majorité des cas, la synthése des matériaux
microporeux nécessite aussi la présence de structurants organiques (sels d'amines
quaternaires, amines, alcools, etc...). Des synthéses en milieux non aqueux [26] ou
l'utilisation d’un chauffage micro-onde [27-32] ont également été rapportées dans la

littérature.
11
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I.5.1Facteurs influents sur la synthése des zéolithes

La synthése des matériaux microporeux est influencée par de nombreux facteurs dont

les plus importants sont :

- la nature des réactifs et la composition du mélange, le pH (le role du minéralisateur), le type
de structurant utilisé, le mlrissement, 1'ajout de germes,

- la température,

- l'agitation,

- la durée de synthese.

e Nature des réactifs et la composition du mélange

Le type de sources de silice, d’aluminium et de phosphore est trés important dans la
syntheése des matériaux microporeux. Ainsi une source de silice trés polymérisée va mettre
plus de temps pour se “solubiliser”, mais les cristaux de matériaux microporeux seront
généralement plus grands que ceux obtenus avec une source de silice plus réactive. Cette

derniére conduit a la formation de nombreux nucléides et donc a des cristaux plus petits [33-

35].
e Nature et role des agents structurants

Quelquefois, il est souvent indispensable de faire recours a l'utilisation d'un agent
structurant pour accéder a une forme cristalline difficile a obtenir. Les agents structurants sont
dans la plupart des cas des substances organiques de types alcools, cétones, halogénoalcanes,
amines, sels d'ammonium quaternaires ou autres. Des molécules d'amines primaires
secondaires et tertiaires sont utilisées dans la synthese d'un grand nombre de matériaux

microporeux.
e [Effet de la température sur la cristallisation des zéolites

La température influe de différentes fagons sur la synthése des matériaux microporeux, elle
peut controler la vitesse de cristallisation, mais aussi le type de matériaux microporeux formé.
Généralement des températures de synthése é€levées conduisent a la formation de phases

denses.

12



Partie Théorique

I.5.2. Procédure générale de synthése

Le schéma de principe général de préparation d’un matériau microporeux quelconque

Agikation forke )
[ Agent mohilisateur

bL{ Agitation forte i

[ Agent structurant

i"‘_‘—| Agitation forte )

(ﬁ?;rme De zéolithes
( Agitation forte )

Source De silicium
‘LI Agitation forte )

Source I¥ aluminium

r__( Agitation forke )

[ Mirissement & 20 °C

'

Cristallisation sous
Pression autogéne

'

l Agitation moderée

est présenté dans la Figure 1.7.

Figure .1.7 : Schéma de principe pour la synthése des matériaux microporeux
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I.6.Applications

Grace a leurs propriétés d’adsorption, d’échange cationique et leur pouvoir
catalytique, les matériaux microporeux trouvent plusieurs domaines d’application, a savoir :

- Penvironnement ; - la catalyse ; - la médecine ; - 1’agriculture ; - le batiment.

1.6.1. Applications liées a I’environnement

Les zéolites sont des matériaux treés utilisés dans la protection de I’environnement et
leur utilisation ne cesse d’augmenter, cela est dii a leurs capacités d’échange cationique
¢levées ainsi qu’a leurs propriétés d’adsorption (sélectivité dimensionnelle, hydrophobicité et
capacité d’adsorption).

Dans le traitement des eaux, a titre d’exemple, la zéolite A et la faujasite X sont
utilisées dans 1’adoucissement de 1’eau (fixation de calcium et de magnésium) [36]. Les
zéolites naturelles telles la mordenite, la clinoptilolite, I’erionite et la chabazite, sont utilisées
dans le traitement des eaux résiduaires [37].

D’autres zéolites a base de métaux (Fe-clinoptilolite, Fe-NaY'..) sont appliquées pour
I’élimination des cations métalliques (Cu?*, Zn**, Cr**, Pb**, Cd*") [38-39].

Dans 1’adsorption, la purification et la séparation des gaz, a titre d’exemple, les
faujasites X et Y sont utilisées dans 1’adsorption du CO; [40-41]; la Linde type A dans
I’adsorption des CO, NO [42,43]; les pentasils métalliques (CuZSM-5, CoZSM-5, GaZSM-5),
la faujasite Y et BaNaY dans la réduction des oxydes d’azote (NOx). D’autre part, les
membranes zéolitiques sont largement utilisées dans la purification de I’hydrogene (SAPO-

34) [44] et la séparation des gaz (P/NaX et Pd-A) [45-46].

Plusieurs travaux de recherche ont montré que les zéolites (zéolite A, clinoptilolite,
faujasites, erionite), peuvent fixer I’ion uranyle et piéger des ions radioactifs (Cs*, Cr")), d’ou
leur utilisation pour la décontamination et le traitement des effluents radioactifs [47-48]. En
1986 pres de 1.5 10° tonnes des zéolites ont été utilisées afin de fixer le *’Cs et *°Sr, suite a
I’accident de Tchernobyl. Lors de ’incident de Three miles Island, 2.271 10° litre de zéolites
ont été utilisés pour traiter I’eau contaminée. De plus, aprés 1’accident de 1’atoll de Bikini, des
sols contaminés par le '*’Cs ont été traités par des zéolites riches en potassium [49].

Les avantages de I’utilisation des zéolites naturelles pour le traitement des eaux de rebuts
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nucléaires, sont liées a leur résistance a la dégradation en présence de radiation et a leur faible
solubilité, d’ou leur application pour le stockage des radionucléides [50].

1.7. Généralités sur le chrome

Le chrome est un métal lourd a 1’éclat argenté, son poids moléculaire est de 52 g/mol.
La plupart de ses composés sont des solides a la température ambiante, placé dans le groupe
VI a du tableau périodique, de numéro atomique 24, de configuration électronique et
paramagnétique de la premicre série des métaux de transition. Le chrome est utilisé dans la
composition d’aciers inoxydables, d’aciers spéciaux et d’alliage .il améliore la dureté des
métaux et leur résistance a la corrosion. Le traitement du minerai permet 1’obtention des
produits a partir desquels sera ¢élaboré le chrome métal soit par électrolyse ou soit par

aluminothermie [51].
1.7.1. Principales sources d’exposition

Les principales sources d’émission de chrome sont: I’industrie chimique, la
combustion de gaz naturel, d’huile et de charbon. Le transport par le vent des poussicres de
route, les usines de production de ciment, les industries utilisant le chrome ou des composés

du chrome constitue d’autres sources d’émission atmosphérique [52].

Dans I’air, les composés de chrome sont présents sous forme de fines particules
portées sur les aérosols qui se déposent progressivement sur les sols et les surfaces aquatiques.
Les précipitations de pluie et de neige favorisent le processus de dépdt et I’entrainement dans

les eaux de ruissellement [52]
Les eaux provenant des installations de chromage peuvent contenir du chrome (VI).

Le tonnage du cuir, I’industrie textile, la fabrication des teintures et pigments peuvent

¢galement libérer du chrome III et du chrome VI dans les cours d’eau.

La majeure partie du chrome présent dans les sols ne se dissout pas facilement dans

I’eau. La faible fraction soluble se propage en profondeur vers les eaux souterraines [52].
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1.7.2. Toxicité du Chrome

Le chrome métal est médiocrement absorbé par le transit intestinal. Une absorption de
composés de chrome en quantité relativement importante peut engendrer des étourdissements,

de grandes soifs, des douleurs abdominales des vomissements, etc.

Le chrome (VI) est dangereux pour la santé, principalement pour les personnes
travaillant dans I’industrie de ’acier et du textile. Les personnes qui fument du tabac ont aussi

un risque plus important au chrome.

1.8. Généralités sur le procédé d’adsorption des matériaux poreux
Ce paragraphe illustre les aspects théoriques généraux du procédé d’adsorption et se

focalise sur les aspects particuliers de 1’adsorption en phase aqueuse.

1.8.1 Définition générale de I’adsorption
L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules a 1’état gaz ou liquide

(appelées adsorbats) se fixent a la surface ou l'interface d’un matériau solide (appelé
adsorbant). Les sites ou se s’adsorbent ces molécules sont appelés sites actifs. L’adsorption
peut étre physique ou chimique selon la nature des interactions qui lient I’adsorbat a la surface

de I’adsorbant [53-54].

1.8.2.1 Adsorption physique.

L’adsorption physique met en jeu des interactions faibles telles que les forces de Van
Der Waals et les forces dues aux interactions €lectrostatiques de polarisation. La force des
liaisons créées peut étre estimée par I’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40
kJ.mol!. Ce qui est considéré comme faible. Ces interactions sont peu spécifiques et
réversibles et la désorption peut étre totale. L’adsorption physique est rapide et généralement

limitée par les phénomenes de diffusion [56-57].

1.8.2.2 Adsorption chimique

L’adsorption chimique implique la formation d’une liaison chimique qui résulte du
transfert d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface de I’adsorbant. Ces liaisons sont
beaucoup plus fortes que les interactions physiques, 1’énergie d’adsorption est supérieure a 80

kJ.mol! [58]. Ces interactions sont spécifiques et difficilement réversibles, la vitesse
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d’adsorption est lente et la désorption difficile. L’adsorption physique peut avoir lieu en

monocouche ou en multicouches alors que 1’adsorption chimique est uniquement mono

moléculaire car la présence des liaisons de valence entre 1’adsorbat et I’adsorbant exclut la

possibilité de couches multimoléculaires [56-57].

Selon la valeur et la nature de 1’énergie de liaison adsorbant/adsorbat on distingue

I’adsorption physique et 1’adsorption chimique. Les critéres qui permettent de différencier ces

deux modes d’adsorption sont rassemblés dans le Tableau 1.1 [55].

Tableau I.1. Principales caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption [55].

Propriété

Adsorption chimique

Adsorption physique

Liaison

Liaisons fortes, Chimique
ionique, covalente

Liaisons faibles, Physique Van
Der Waals

Caractére de la surface

Hétérogene : les sites ne sont pas
équivalents de point de vu
énergétique

Plus ou moins homogéne

Chaleur d’adsorption

Ne dépasse pas 50 kJ/mol

De 100 a 1000 kJ/mol

Vitesse d’adsorption

Parfois lente a cause de la grande
barriere d’énergie d’activation

Rapide sauf s’il y a diffusion
dans des micropores

Désorption

Difficile

Facile

Réversibilité du phénoméne

Limitée

Trés marquée

Température du processus

Plus élevée

Relativement basse

Formation de couche

Monocouche

Monocouche ou multicouche
possible

Influence de I’élévation de la
température

Faible et parfois favorable suite a
I’activation de la surface

Diminue avec I’augmentation de
la température

Energie d’activation

Activation nécessaire

Adsorption rapide sans activation

1.8.3. Les principaux adsorbants et leurs applications
Les principaux adsorbants employés dans I’industrie sont les charbons actifs, les

zéolithes, les gels de silices et les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées

dans le Tableau 1.2.
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Tableau 1.2 Caractéristique des principaux adsorbants industriels [55].

Adsorbant Surface spécifique (m%.g™) Tailles des pores (nm) Porosité interne
Charbons actifs 400 22000 1,024,0 0,420,8
Zéolites 500 a 800 0,320,8 03204
Gels de silice 600 a 800 2,0a5,00 0,420,5
Alumines activées 200 a 400 1,0a6,0 0,3a20,6

L’adsorption est utilisée dans I’industrie dans des procédés de séparation et de
purification des gaz et des liquides, dans des domaines trés variés tels que la pétrochimie, la
chimie, la pharmacie et I’environnement [40-47]. Les applications industrielles utilisent en
général uniquement les propriétés d’adsorption physique des matériaux car ce phénomeéne ne
modifie pas la structure moléculaire de 1’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de

récupérer la molécule adsorbée et ainsi de régénérer 1’adsorbant.

1.8.4. Isothermes d’équilibre d’adsorption

Quand un adsorbant et un adsorbat sont mis ensemble, un équilibre thermodynamique
se crée entre les molécules adsorbées a la surface de ’adsorbant et les molécules en phase
fluide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe spécifique de la quantité¢ de
molécules adsorbées par unité¢ de masse d’adsorbant en fonction de la concentration en phase
fluide. L’allure de cette courbe permet de renseigner sur les mécanismes possibles qui
peuvent avoir lieu a savoir, adsorption en monocouche ou multicouche et interactions entre
molécules adsorbées [59]. Plusieurs modeles ont ét¢ développés afin de représenter ces
isothermes d’équilibre d’adsorption.
1.8.4.1 Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption

La Figure [.8 montre les huit types d’isothermes que distingue la classification

de I'IUPAC ( International Union of Pure and Applied Chemistry) :

18




Partie Théorique

Type La Typs 1B T lim
|
| i
Type Iib A Typen Twpe T i
- i _l
."-- _l
= -
f
Ty T | Ty ' _,' Ty Wi
|
|
|
-

Figure 1.8 Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption selon la classification de I’'TUPAC [60].

Types Ia et Ib : sont réversibles et caractéristiques d’un adsorbant dont le volume microporeux
(diametre des pores inférieur a 2 nm) est particuliérement élevé. La saturation des sites
d’adsorption se fait progressivement des les faibles concentrations et la forme de 1’isotherme
est caractérisée par un long plateau indiquant une faible formation de multicouches. La partie
concave par rapport a I’axe des pressions relatives traduit des interactions adsorbat/adsorbant
fortes. Le type d’isotherme Ib est caractéristique pour 1’adsorption sur les charbons
microporeux et les zéolithes. Cette forme est a rapprocher du modéle mathématique de

Langmuir.

Types Ila, IIb : sont observées dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux
important (diamétre des pores supérieur a 50 nm). L’adsorption se fait d’abord en
monocouche puis multicouche jusqu’a condensation, ce qui traduit 1’existence d’interactions
intermoléculaires fortes comparées aux interactions entre les molécules et le solide
(phénomene d’ystérisys en IIb). Dans le cas de I’adsorption en phase liquide, la majorité des

isothermes rencontrées sont de type I ou IL.

Types III : correspond a une adsorption moins énergétique avec peu d’interaction avec la
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surface non poreuse. Ce type d’isotherme est peu courant.

Types IVa et IVb : correspondent a des interactions moléculaires sur surface poreuse avec

phénomene d’ystérisys en IVa.

Types V : correspond aussi a des interactions moléculaires sur surface aussi poreuse avec phénomene
d’hystérisés.

Ces isothermes sont associées aux adsorbants plutot mésoporeux (diametre des pores
compris entre 2 et 50 nm). La présence de deux paliers dans IVa et IVb peut résulter de la
formation de deux couches successives d’adsorbat a la surface du solide. Quand les
interactions entre les molécules et la surface sont plus fortes que celles des molécules entre
elles, les sites d’adsorption de la seconde couche ne commencent a étre occupés que lorsque
la premiére couche est totalement saturée.

Type VI : correspond a une adsorption en surface homogene

Le phénomeéne d’adsorption en milieu aqueux peut étre étudié en différents régimes, les

plus importants sont :

1.8.5. Parameétres influencant I’adsorption
Le phénomeéne d’adsorption peut étre influencé par plusieurs parametres tels que la
nature de 1’adsorbat, la nature du solvant, la nature de 1’adsorbant, la concentration, le pH du

milieu de la solution, la température, le rapport solide liquide, la vitesse d’agitation et autres.

1.8.5.1. Nature de I’adsorbat

La nature chimique de I’adsorbat (polarité, polarisabilité, liaison =...) influe sur la
quantité adsorbée, plus la molécule est polaire plus elle est fortement adsorbée sur une surface
polaire. Les propriétés physiques de I’adsorbat telles que le point d’ébullition et la taille des

molécules peuvent aussi, influencer la sélectivité des molécules adsorbées [62].

1.8.5.2. Nature du solvant

Les interactions entre adsorbat-solvant-solide peuvent étre mises en évidence par la

comparaison entre différents systemes : solvant-adsorbat, adsorbat-solide et solvant-solide
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D’une maniere générale, plus les interactions solvant-solide sont faibles plus il y a possibilité

d’une forte adsorption entre le soluté et sa surface [62].

1.8.5.3. Nature de I’adsorbant

L’adsorption dépend étroitement des propriétés de 1’adsorbant comme [63] :

= les propriétés géométriques : surface spécifique, nature et volume des pores,
porosité, distribution de la porosité,

= les propriétés chimiques superficielles : nature et distribution des sites actifs,

= |e caractere acido-basique de la surface,

* Ja granulométrie de I’adsorbant.

1.8.5.4. La concentration

L’adsorption dépend fortement de la concentration. En effet, elle est plus intense pour
une concentration élevée quand 1’équilibre d’adsorption s’établit entre les deux phases solide
— liquide. L’adsorption dépend aussi de la masse moléculaire de la macromolécule. En
général, plus la masse de la molécule est grande plus la quantité adsorbée est importante
[62,64].

1.8.6 Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés. Ceux dont I'utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir et de
Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter
correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des

cas.

1.8.6.1 Modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir, initialement développé pour I’adsorption en phase gazeuse,
s’adapte tres bien a la représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse. Ce modele est
basé sur plusieurs hypotheses [65-66].

a les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous €nergiquement équivalents

a chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule
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a  I’adsorption se fait en monocouche

o il n’ya pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

L’¢équation de Langmuir est exprimée par :

_x _ gbC

La formule linéaire de 1’équation de Langmuir est :

Ce 1 N C,
— =+ (14
4. 4o-b g 4

Avec :

Je
qgo

: quantité de soluté adsorbée en (mg.g™!)
: capacité maximale d’adsorption (mg.g™!)
: concentration du soluté a I’équilibre (mg.L™!)

: Constante relative a I’énergie d’adsorption.

La constante relative est définie comme suit :

—AH,

b=byexp * (15

Avec :

bo
AH,
R
T

: constante relative a I’énergie

: énergie d’adsorption (Kcal / mol).

: constante du gaz parfait (Kcal / mol.K).
: température (K).

Dans le cas ou le terme b.Ce est tres inférieur a 1 (faible valeur de Ce), I’équation de

Langmuir ce réduit a la relation linéaire suivante :

qe = b qOCe (16)
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1.8.6.2 Modé¢le de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modéle semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous ¢équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles
concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est
contradictoire avec 1I’expérience. L expression mathématique associée a ce modele est donnée
par [63-64]:

L’équation de Freundlich peut étre exprimée par :

" e (L7)

La forme linéaire de cette équation est :

Lng, = LnK + anCL

n ¢ (I.8)
Avec :
qe : quantité de soluté adsorbée en (mg.g™!)
K : constante de Freundlich (mg!-'/".L"" g1)
C. : concentration du soluté a I’équilibre (mg.L™!)
I/n : coefficient de Freundlich

1.8.7 Cinétique de I’adsorption

Les modeles les plus employés pour décrire la cinétique de 1’adsorption sur les
matériaux microporeux sont les modeles de pseudo premier et second ordres [67-68]. Ces
deux modeles supposent que la différence de concentration ente la phase solide q¢ au temps t
et a I’équilibre qe est la force motrice de I’adsorption [69]. Lorsque 1’équation de vitesse est
proportionnelle a cette force, la cinétique obéit au modele du pseudo premier ordre. Si elle est
proportionnelle au carré de la force, la cinétique suit le modele du pseudo second ordre [67-

68].

1.8.7.1 Modéle du pseudo premier ordre :

Ce modele est décrit par 1’équation suivante [70] :

K
log [qe— qt]=10gqe — 2—; t (1.9)
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Avec
ge : quantité du soluté adsorbé par unité de masse a I’équilibre (mg.g™)

qt : quantité du soluté adsorbé par unité de masse a I’instant t (mg.g™")

K : constante de vitesse d’adsorption (s min™)

La constante de vitesse K est déduite de la pente du droit représentant log (qe—qt) en

fonction du temps.

1.8.7.2 Modéle du pseudo second ordre :
Le modéle du pseudo second ordre est décrit par I’équation suivante [71] :
t 1 1

— = +—t (I.10)
4 K,q. 4.

La constante vitesse de réaction notée K, (g.mg'.min') est déterminée a partir de

I’ordonnée a I’origine de la droite représentant t/q¢en fonction de t.

1.9. Généralités sur la photo catalyse :

La photo catalyse est un cas particulier de catalyse hétérogene déclenchée par
I’irradiation de matériaux semi-conducteur avec des photons d’énergie adaptés au solide. Elle
permet 1’oxydation totale jusqu'a la minéralisation compléte de nombreux composés
organiques, minéraux, etc., adsorbés sur le catalyseur [52]. Il faut qu’il y ait transfert de masse
du polluant de la phase fluide vers la surface du catalyseur pour qu’il puisse y avoir une
réaction.

Les recherches sur la photo catalyse ont beaucoup progressé durant les dernicres
années concernant le comportement photo €lectrochimique des semi-conducteurs d’oxydes
métalliques a large bande (gap) tels que TiO2. La recherche s’est tournée vers la destruction
des polluants par I’action des oxydes métalliques semi-conducteurs dans un milieu aqueux.

Le principe de la photo catalyse repose sur I’excitation d’un oxyde métallique semi-
conducteur par une source lumineuse d’une longueur d’onde a laquelle I’activité photo
catalytique doit étre maximale. Un électron excité va passer de la bande de valence (BV) en
créant un site d’oxydation (trou h"), vers la bande conduction (BC), en créant un site de

réduction (¢électron ¢7) (Fig.1.9) :
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Msc — Mse+ hg, ™ +ene (111)

Les électrons réagissent avec les accepteurs des électrons tels que 1’oxygeéne pour
former des radicaux superoxydes. Le role de ces réactions est de limiter la recombinaison des

charges : O:+e o O

Particule

M
BC [ ——Mm
Semi-conducteur (P) \\

M
UV
«——

Figure 1.9 : Schéma du mécanisme de dégradation photo catalytique

Photon (hv

Les trous h' réagissent avec I’eau, les anions OH™ et les polluants organiques R

adsorbés a la surface du semi-conducteur en formant des radicaux hydroxydes.

HyO0.s +h" . H" +OH° (I.12)
OHads- + h+ — OHOads (113)
Rats + h™ - Rags’ (1.14)

En D’absence d’accepteurs et de donneurs d’électrons appropriés, on assiste a
I’annihilation trou/élection (réaction de recombinaison trés rapide de 1’ordre de la
picoseconde) :

Msc +hg, ™ +esc - Mse (1.15)

Cette derniere réaction explique I’importance de 1’eau et de I’oxygeéne dans la réaction
de dégradation photo chimique. La recombinaison trou/€lectron est un facteur qui limite
I’efficacité de cette méthode. Il existe plusieurs solutions pour remédier cet inconvénient : le
dopage de semi-conducteur par d’autres métaux [72] pour é€largir la gamme d’absorption du
rayonnement U.V ou encore 1’addition au milieu réactionnel d’accepteurs d’électrons (ozone,

peroxyde d’hydrogene, etc.) [73].

H,0, + ¢ -, OH" +OH° (1.16)
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H.0, + 02° . O,+OH" +OH?° (1.17)
20; + Opc® . 20,+0° (1.18)

Le peroxyde d’hydrogene a double avantage d’adsorber dans I’U.V et de conduire a la
formation des nouveaux hydroxyles :

H20: hv 20H° (I1.19)
—>

La réaction photo catalytique dépend de I’intensité de la lumicre et de la surface
spécifique du semi-conducteur.

Quand on illumine le semi-conducteur par une lumiére de fréquence (hv >E,), des
paires (e7/t") sont générées sur une longueur (1) appelé longueur de pénétration de la lumiére :
I=1/a; (o) représente le coefficient d’absorption optique qui est proportionnel a la longueur
d’onde. Les paires ainsi générées sont alors séparé par un champ électrique de jonction au
niveau d’une région de la charge spatial, au, dela de cette région, le paire se combinent apres

avoir parcouru une longueur (Lp) dite longueur de diffusion de porteurs (figure 1.10)
d : Taille du cristal ;
Photon (hv) W : domaine d’existence du champ électrique :

/\/\/ —3 { - longueur de pénétration de la lumiére ;

Ly 2 longueur de la diffusion.

F N

Y

&
Y

F 3
3

F 3
r

Figure 1.10 : Longueur caractéristiques dans le cristal semi-conducteur

La recombinaison des paires sera accompagnée par un dégagement d’énergie par effet
radiatif ou par effet thermique [74]. Pour I’effet radiatif, 1’énergie dégagée sous forme de
photon émis par le matériau. Dans ’effet thermique, I’énergie sera dissipée au sein du réseau

cristallin sous forme de chaleur. Afin d’éviter une telle recombinaison des paires, il faut
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opérer dans des conditions de telle maniére que la longueur de la région de charge spatiale
(W) soit plus grand que celle de la longueur (1) de pénétration de la lumiére pour permettre a

toutes les paires générées d’étre suffisamment séparées par le champ électrique de jonction.

Apreés une bonne séparation de la masse de ces paires, les électrons migrent vers

I’interface semi-conducteur /€lectrolyte pour dégrader les polluants.

1.9.1. Modéle cinétique de la photo catalyse

En catalyse hétérogene, il existe un modele qui couple la cinétique de réaction et
I’équilibre d’adsorption, le cas de notre travail. Ce modele est celui de Langmuir-
Hinshelwood. Ce dernier considére que la réaction d’adsorption sur la surface du catalyseur
s’effectue avec une vitesse de réaction proportionnelle a la production d’espéces adsorbées.

Son expression s’applique généralement bien a la photo catalyse est a 1a forme suivante [76] :

dac
r=—=K
t

d app

Ly (1.20)
Ou r : vitesse initiale apparente (donc mesurée de la réaction de photo catalyse (en m.s™)
Kapp = Kr Ks (1.2 1)

Ou Ks: constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir (Kvr), K:: constante de la vitesse de
réaction et
Co : concentration en composé (suppose a I’équilibre a chaque temps t de photocatalyse).

_dC  KyKs €

K

r =
dt  1+K:Cy app

C, (1.22)

L’inverse de 1’équation conduit a :

1 1 Cq
= + —=
Kﬂpp K‘R"KS K‘i"‘

(1.23)

Les valeurs des constantes cinétiques apparentes K app sont déduites du tracé de

Ln(Cy/C) en fonction du temps. Ainsi, la vitesse initiale, ros’€crit :

C, (1.24)

dac
=g = Kapp
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La relation classique de Langmuir repose sur certaines hypothéses qui sont les

suivantes :

> L’adsorption est localisée, c'est-a-dire que la molécule adsorbée » est
située sur un site bien défini du matériau adsorbant.

> Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une molécule.

> A de fortes concentrations en soluté, la surface du matériau est saturée
par une monocouche de soluté adsorbé (qo).

> L’adsorption est réversible.

> La surface du matériau est homogeéne et les interactions entre les
molécules adsorbées ne sont pas considérées : 1’énergie d’adsorption de tous le site
donc identique et indépendante de la présence de molécules adsorbées sur les sites

voisins.

1.9.2. Notion de photo électrochimie

L’irradiation d’une électrode semi-conductrice par une source lumineuse adéquate,
ayant une énergie (hv) plus grande que celle de la barriére énergétique qui correspond a la
bande interdite (Eg), induite un photo courant (Ipn) qui dépend du potentiel de 1’¢électrode et de
la composition de la solution qui fournit des données concernant la nature du processus photo
¢lectrochimique, les grandeurs €nergétiques qui lui sont associées et la cinétique des réactions
mises en jeux [76].

Les phénoménes photo électrochimiques sont souvent considérés pour leurs intéréts
pratiques, parceque la production d’une photo courant a partir d’'une source lumineuse refléte
la conversion de I’énergie lumineuse en énergie électrique qui s’avere engageant dans le
domaine des énergies renouvelables. De plus, ces phénomenes sont souvent examinés afin de
chercher une bonne connaissance de la nature de I’interface électrode/solution. La plupart de
la réaction photo électrochimique se produit sur une électrode semi-conductrice [77].

L’¢tude des phénomenes photo électrochimiques est souvent menée pour essayer
d’expliquer les réactions qui peuvent se dérouler a I’interface semi-conducteur/électrolyte.

L’étude photo ¢électrochimique permet de :

1) Tracer les courbes intensité-potentiel
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i1) D’identifier le type du matériau SC et de positionner leurs bandes BV et BC a partir de
potentiel de la bande plat Vpp. Ce dernier correspond a la séparation des courbes (I-V) sous
lumiére et dans le noir. Vi, est caractéristique du matériau et correspond a la manifestation du
photo courant Iph. Ipn est proportionnel au flux lumineux de la lumicre utilisée et peut
s’exprimer par la relation [77] :

Ipn= Cst (Vi -V) (1.25)

Aprées la mise en contact d’une électrode semi-conductrice avec un couple redox, un
équilibre ¢électrochimique est atteint, le niveau de fermi (Ef) dans le SC et celui du couple
redox s’égalisent. Un champ électrique de jonction AU résultant d’un transfert de charges
entre le SC et 1’¢lectrolyte redox apparait sous forme d’un pliage de bandes. Sous
illumination, les réactions photo électrochimiques entre les paires photogénérées qui sont
séparées par AU dans une région de charge spatiale (RCS) dans le SC et les especes

réductrices a I’interface sont illustrées comme suit :

SC +hvy ———pepc + tpyv (1.26)
(CE) H.O+2e¢ —»1/2H, +20H (1.27)
Red + tgv' — 5 OX (1.28)

CE : contre électrode.
1.9.3. Les sources lumineuses
1.9.3.1. Irradiation solaire

Le soleil est une énorme réaction qui envoie une énergie en moyenne a la surface de
la terre de 1,5.10'® kWh par ans, ce qui représente approximativement 28000 fois la
consommation mondiale annuelle. Les radiations hors atmosphere ont une longueur d’onde
comprise entre 0,2 et 05 pm, qui est réduit entre 0,3 et 3 um lorsqu’ils atteignent la surface a
cause de ’absorption par les différents composés atmosphérique (ozone, oxygene, dioxyde de
carbone...). Les radiations qui atteignent la terre sans €tre absorbées ou dispersées sont
appelées radiations directes diffuses, et somme des deux, représentent la radiation globale

[78].
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La figure I.11 représente les différents domaines de rayonnement classés suivant les

longueurs d’onde.

Rayons X Micro-ondes
— »
E B
" Le Visible -
Ultra Violet kY [nfrarouge
L s 2007700
S 10n_Ann B 770108
100 nm 1000 nm 10000 nm

Figure I.11 : Domaine de rayonnement

Le rayonnement UV posséde plus de propriétés quantiques que le rayonnement visible
ou infra-rouge. La lumiére ultra-violette est généralement scindée en 3 parties suivant les

effets qu’elle produit [77,78].

La région UV-A (315-400 nm) qui est le type de rayonnement le moins nuisible. On
I’appelle souvent la lumicre noir qui utilisée pour exciter des matériaux fluorescents pour

emmetre une lumiére visible, qui apparait dans le noir.

La région UV-B (280-315 nm) est typiquement la plus destructive, parce que
I’énergie du rayonnement est suffisante pour créer des dommages aux tissus biologiques. Ce
domaine de rayonnement est connu pour provoquer des cancers. Ce rayonnement peut étre

complément absorbé par 1’atmosphere.

La région UV-C (100-280 nm) est completement absorbée par I’aire. Quand les
photons UV-C entre en collision avec de I’oxygene de I’air, le transfert d’énergie est suffisant
pour former 1’0ozone. Les lampes UV-C sont utilisées pour le traitement de 1’eau car le

rayonnement permet de tuer les bactéries.

1.9.3.2. Irradiation artificielle

La source de la lumiére est un facteur trés important dans 1’élaboration de réacteurs

photo chimiques. Différentes lampes permettent la génération des radiations pour déférents

30



Partie Théorique

domaines de longueurs d’onde. Le chois d’une lampe se fait suivant I’énergie de réaction

requise dans le processus. Il ya quatre types de source de radiations [78].

Les lampes a arc : I’émission est obtenue par un par un gaz activé par collision avec
des électrons accélérés par une décharge éclectique. Le gaz activé est en général du mercure

et/ou du xénon.

Les lampes fluorescentes : 1’émission est obtenue par 1’excitation de substances
fluorescentes, disposées dans un cylindre, par décharge électrique réalisée dans le gaz a
I’intérieur du cylindre. Généralement, ces lampes émettent dans la région visible, mais
certaines lampes aux actinides ont une émission dans le proche UV. Il est évident que le
spectre d’émission dépend de la nature de la substance fluorescente utilisée. La puissance de

ces lampes est relativement faible, environ 150 w.

Les lampes incandescentes : 1’émission est obtenue par chauffage a trés haute

température d’un filament, de nature variable, par circulation d’un courant électrique.
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Chapitre II : Partie expérimentale

I1.1.Synthése des matériaux microporeux (AIPO4-n et leurs dérivés)

I1.1.1.Procédure de synthése hydrothermale

Les différents matériaux sont préparés sous agitation continue dans des réacteurs en

polyéthyléne hermétiques et étanches pour résister aux différentes attaques acides des parois

et afin de maintenir la composition chimique initiale (figure II.1).

Figure. 1.1 : (a) Autoclave en acier inoxydable, (b) chemise en téflon, (¢) Etuve

utilisée pour le chauffage

Le mélange réactionnel est ensuite transvasé dans des autoclaves en acier inoxydable
chemisés de téflon congus et réalisés au sein de laboratoire de technologie des matériaux de
I’USTHB. Ces autoclaves d’une capacité de 40 a 120 cm® sont chauffés a des températures
entre 120 et 250°C pendant des durées variables comprises entre quelques heures a quelques

jours et dans certains cas sous agitation continue.

Les produits de synthese ainsi récupérés sont filtrés et lavés avec 1’eau distillée jusqu'a
neutralisation (pH = 6,5-7) et ensuite séchés dans une étuve a 80°C pendant 4 heures, avant

de les soumettre aux différentes analyses et caractérisations.
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I1.1.1.1.Obtention du gel

Pour obtenir le gel on doit suivre ces parametres :

> le choix de la source de réactifs et des ¢léments de substitutions
> ’ordre et temps d’ajouts

> le temps d’agitation

> la température et

> le temps de cristallisation

11.1.1.2.Produits et Réactifs utilisés

L’eau : est un ¢lément essentiel du mélange réactionnel. Elle est responsable de la
formation des microporosités et intervient directement dans la formation de la structure. Elle
joue également le role de solvant en permettant la mobilité des especes actives résultant de la
dissolution de la phase amorphe (gel) et leur arrangement autour de I’agent structurant pour
donner la forme cristalline. De méme, I’eau remplit les canaux et les cavités et contribue par
ses interactions avec les cations et les éléments de la charpente a la stabilité thermodynamique

des phases mises en jeux.

La source d’aluminium : est utilisée souvent sous forme de pseudo-boehmite
(AIOOH), Catapal B (77% ALOs, 23 % H20) de vista chemicalcompagny, il existe d’autres
sources d’aluminium comme I’isopropoxyde d’aluminium AI(OCH(CHsz)2); de merck ou
Aldrich,le sulfate d’aluminium, le nitrate d’aluminium, 1’aluminium métallique en poudre
solubilis¢ dans une base. Dans notre étudenous avons utilisés le catapal B (69% Al>Os, 31 %

H>O) qui est une source tres active et de bonne pureté.

La source de silicium : est généralement utilisée de substitution pour obtenir des
silicoaluminophosphates et leurs dérivés. La source de silicium est introduite sous forme de
silice de colloidale de type Ludox AS-40 (40% SiO», 60%H>0) ou sous forme de Silice de
combustion de type Aerosil-130 ou Aerosil-200 de Degussa.

La source de phosphore : est utilisée sous forme d’acide orthophosphoriquea 85%

(Merck et Fluka) .1l faut noter que des essais plus laborieux ont été réalisés avec le pentoxyde

37



Partie Expérimentale

de phosphore (P20Os) ou I’acide phosphorique a 100%. Dans notre cas, nous avons utilisé

I’acide orthophosphoriquea 84 % fourni par (VWR).

Les agents structurants: ont été utilisés pour développer de nouvelles phases
d’aluminophosphates microporeux cristallins comme indiqué dans le chapitre 1. Certaines
synthéses ont lieu par addition de sels minéraux ou de molécules organiques dites (template
ou structurant) amines primaires, secondaires, tertiaires ou sels d’ammonium quaternaire qui
complétent ou remplacent les cations de compensation et ont un effet structurant. Il faut noter
que chaque type d’agent structurant peut conduire a la formation d’un ou de plusieurs types
structuraux et inversement chaque type de structure peut étre obtenu a partir d’un ou de deux

types d’agents structurants.
I1.1.2.Synthése de I’AIPOs-11 :

L'AIPO4-11 est élaborée par cristallisation hydrothermale d'un gel de steechiométrie de

départ :
1,7 CeHisN 1,2A103 1,03P:0s 1HF 62H:0

Le protocole suivi est celui montré par le schéma de la figure I1.2 et selon les
conditions suivantes :- Temps de cristallisation : 48 heures ; - Température de cristallisation :
200°C. Les masses des différentes sources de réactifs utilisés sont montrées dans le tableau

IL.1.

Tableau II.1 : Sources et masses des réactifs utilisées pour la synthése de I’AIPO4-11

Source de réactifs | Pureté (%) | M (g/mol) | Fournisseur Masse réactif (g)
H3PO 4 85 98 VWR 11.87
HF 48 20 BDH Ameler 2,08
ALO; 69 102 Vista 8, 87
CeHisN 100 101,19 Merck 8, 60

38



Partie Expérimentale

Aprés chaque utilisation, les chemises en Téflon sont placées dans 1’acide

fluorhydrique a 40% pendant 24 h, puis rincées a 1’eau distillée. Ceci assure une destruction

compléte des cristaux résiduels éventuels provenant d’une précédente synthése.

Temps d’agitation

Germination et

Cristallisation

HO

Ordre D’ajout

HsPo 4

AlOs3

CsHi1sN

HF

Four 4 200°C

Durant 48 h

~_~

(Lavage jusqu'a pH=7)

Filtration

- =

Séchage a 80°C durant 4h

—

AGF* : agitation forte Caractérisation par (DRX, MEB, EDAX, ATD, IR)

Figure. I1.2 : Mode de synthése de I’AIPOs-11.
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I1.1.3.Synthése du SAPO-31 :

Le SAPO-31est élaboré par cristallisation hydrothermale d'un gel de steechiométrie de

départ :

1,7 CéHisN  1,2A103 1,03P.0s 04 SiO: 1HF 62H20

Le protocole suivi est celui montré par le schéma de la figure I1.3 et selon les

conditions suivantes :

- Temps de cristallisation : 24 heures ;
- Température de cristallisation : 200°C ;

Les masses des différentes sources de réactifs utilisés sont obtenues de la méme

manicre que celle de I’AIPO4-11 et sont montrées dans le tableau I1.2.

Tableau II. 2 : Sources et masses des réactifs utilisées pour la synthése du SAPO-31

Source de réactifs | Puret¢ | Masse molaire | Fournisseur Masses
(%) (g/mol) (8
H3PO 4 85 98 VWR 11,87
HF 48 20 BDH Ameler 2,08
ALO; 69 102 Vista 8,87
CsHisN 100 101,19 Merck 8,60
Si0» 100 60 Degussa 1,20
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Ordre D’ajout
HO
————— H3;PO.4
AGF*
15min
ﬂ<): ALO;
AGF*
120 min
1

Si0;

Temps d’agitation

CesHisN

HF

Germinations et Four 4 200°C

Durent 24 h

~ _~

Filtration Lavage jusqu’a
pH=7
— ——

Cristallisation

Séchage a80°C
durant 4h

AGF* : agitation forte

Caractérisation par (DRX, MEB, EDAX, ATD, IR)

Figure .I1.3 : Mode de synthése du SAPO-31
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I1.1.3.Synthése du SAPO-5 :

Le SAPO-5 est ¢élaboré par cristallisation hydrothermale d'un gel de steechiométrie de

départ :
(TEA 0 ALOs P.0s 0,4 SiO: 50 H:20

Le protocole suivi est celui montré par le schéma de la figure 11.4 et selon les

conditions suivantes :
- Temps de cristallisation : 24 heures ;

- Température de cristallisation : 225°C ;

Les masses des différentes sources de réactifs utilisés sont obtenues de la méme

manicre que celle de I’AIPO4-11 et sont montrées dans le tableau I1.3.

Tableau II. 3: Sources et masses des réactifs utilisées pour la synthése du SAPO-5

Source Puret¢ | Masse molaire | Fournisseur Masses
(%) (g/mol) (8
H3PO 4 85 98 VWR 18,44
AlLOs3 69 102 Vista 11,04
TEAOH 100 101,19 Sigma-aldrich 81,64
Si0» 100 60 Degussa 2,08
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H,0 Ordre D’ajout

H3;PO 4

AlOs3

Si0;

Temps d’agitation

TEAOH

Germinations et Four 4 225°C

Cristallisation Durent 24 h

~_~

Filtration Lavage

jusqu’a pH=7

-~ =

Séchage a 80°C
durant 4h

< >

Caractérisation par (DRX, MEB, EDAX, ATD, IR)

AGF* : agitation forte

Figure .11.4 : Mode de synthése du SAPO-5
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I1.1.3.Synthése du SAPO-40 :

Le SAPO-40 est ¢laboré par cristallisation hydrothermale d'un gel de stoechiométrie de

départ :
(TPA )0 ALOs P.0s 0,4 SiO:2 50 H20

Le protocole suivi est celui montré par le schéma de la figure IL.5 et selon les

conditions suivantes :
- Temps de cristallisation : 24 heures ;

- Température de cristallisation : 200°C ;

Les masses des différentes sources de réactifs utilisés sont obtenues de la méme

manicre que celle de I’AIPO4-11 et sont montrées dans le tableau 11.4.

Tableau II. 4 : Sources et masses des réactifs utilisées pour la syntheése du SAPO-40

Source Puret¢ | Masse molaire | Fournisseur Masses
(%) (g/mol) (8
H3PO 4 85 98 VWR 9.22
AlO3 69 102 Vista 5.52
TPAOH 100 101,19 Sigma-aldrich 40.22
Si0» 100 60 Degussa 25.8
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9 s
H,0 Ordre D’ajout
H;PO4
AGF*
15min
e — ALO;
AGF*
120 min
< <: Si0,

Temps d’agitation

TPAOH

Germinations et

Four a 200°C

Cristallisation Durent 24 h

~

Filtration Lavage

jusqu’a pH=7

-~ =

Séchage a 80°C
durant 4h

=~ _~

AGF* : agitation forte Caractérisation par (DRX, MEB, EDAX, ATD, IR)

Figure .I1.5 : Mode de synthése du SAPO-40
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I1.2.Préparation des matériaux Fe203/zéolites pour la photo catalyse

Dans le cadre de notre travail, nous avons préparé les matériaux Fe;Os/zéolites par la
méthode d’imprégnation. La procédure générale pour doper I’AIPO4-11 et le SAPO4-31 avec

I’oxyde de fer FeoOsest décrite comme suit :

Le matériau Fe;Os/zéolite a été préparé a partir d’'un mélange molaire de deux
steechiométries de 2 g de zéolite et de 0,5gde nitrate de fer [Fe(NO3)s3 ,9 H2O]. Ce dernier a
été d’abord dissout dans 10 ml d’eau distillée a 50 °C avec faible agitation. La solution est
ensuite évaporée dans un bain de sable a la température de 300 "C. La poudre amorphe ainsi
obtenue est homogénéisée par broyage dans un mortier en agate, puis on met la poudre dans
un creuset en céramique pour étre chauffée dans un four a 450 “C pendant 6 heures. Plusieurs
recuits sont nécessaires afin d’obtenir la phase recherchée Fe;Os/zéolite. La figure 11.6 montre
les déférents catalyseurs obtenus a partir de matériaux élaborés I’AIPO4-11, SAPO-31 SAPO-
5 et SAPO-40.

Figure 11.6 : Images des différents matériaux élaborés.

(a) ALPO4-11, (b) Fe205 /ALPO4-11, (¢) SAPO-5, (d) Fe;05 /SAPO-5,

(e) SAPO-31, (f) Fe,05 /SAPO-31, (g) SAPO-40 et (h) Fe.03 /SAPO-40.
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I1.3. Application des matériaux AIPO4-11, SAPO-31, SAPO-5 et SAPO-40 dans

I’adsorption des ions Cr®*

Nous avons testé nos matériaux synthétisés dans 1’adsorption des ions Cr®". Nous
avons réalisé ce test selon les conditions des travaux antérieurs réalisés sur 1’adsorption du

chrome sur différents adsorbants a savoir, zéolites, argiles, charbons actifs et biomasses [1-7].
I1.3.1. Préparation de la solution mere de chrome VI

La solution mére de chrome est préparée a raison de 1g/1 en faisant dissoudre 2,83¢g de
bichromate de potassium K>Cr,O7 dans un litre d’eau distillée. Les autres concentrations sont
obtenues par dilutions successives de la solution mere. Le pH est ajusté en ajoutant des

solutions diluées de 0.1 M de HCI ou NaOH [7].
I1.3.2. Méthode d’analyse du chrome par spectroscopie UV-visible

Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi la méthode de spectrophotométrie UV-
visible qui reste la technique la plus utilisée afin de déterminer la concentration du chrome. Il
reste a noter que cette technique n’est applicable qu’en milieu fortement acide. En milieu
fortement acide, le chrome hexavalent réagit d’une manicre totale avec le réactif 1,5-
diphénylecarbazide (Ci3H14N4O) pour former un complexe fortement coloré en violet de
carbazone et d’un ion chromeux (Cr’"). Les solutions métalliques du chrome a la fin des
expériences d’adsorption sont dosées par spectrophotométrie UV-Visible de type

SHIMADZU UV-1601PC.

La figure II.7 montre les spectres UV-visibles donnant la longueur d’onde

d’absorption de chrome (VI) de 540 nm a différente concentrations.
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2,5 1
I'eau
| 10 mg/l
2,0 H — 40 mg/I
o ] —— 70 mg/I
e 154 120mg/I
S 7 170mg/I
5 ]
(2]
S 1.0
0,5
0,0 - Aﬂ
460 I 560 I 660 I 760 I 860

longueur d'onde (nm)

Figure I1.7 : Spectres d’absorption UV-visible des ions Cr(VI) a différentes

concentrations

I1.3.2.1 Courbe d’étalonnage des ions chrome VI
La figure I1.8 montre la courbe d’étalonnage reliant I’absorbance a la concentration en

ions chrome VI.

3,57

y=0,03x+0,116
R*=0,994

n @
[} o
1 1

absorbance
N
o
1

0,0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentration(mg/l)

Fig. I1.8. Courbe d’étalonnage des cations de chrome (V)
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L’absorbance est représentée par la loi de Beer Lambert exprimée par 1’équation

suivante :

I
Ay = —logmf— =gy-£-C.
0 (IL.1)

Ou I/Tp est la transmittance de la solution (sans unité), A est ’absorbance ou densité optique a
une longueur d'onde A (sans unité), €, est le coefficient d’extinction molaire (en 1.mol '-cm™).
Il dépend de la longueur d'onde, de la nature chimique de I'entité et de la température. Cette
constante représente une propriété moléculaire fondamentale dans un solvant donné, a une
température et une pression donnée. ¢ est la longueur du trajet optique dans la solution
traversée, elle correspond a 1'épaisseur de la cuvette utilisée (en cm). C est la concentration

molaire de la solution.

I1.4. Dispositif expérimental utilisé pour I’adsorption et la photo réduction des ions

chrome (VI)

Le mélange de solution de chrome de concentration précise contenant le matériau
adsorbant ¢élaboré AIPO4-11, SAPO-31, SAPO-5 ou SAPO-40 est agité¢ dans une cellule a
double paroi reliée a un bain thermostaté assurant le maintien a la température désirée durant
la réaction d’adsorption.

Le montage expérimental de photo réduction est représenté par la figure 11.9, il
comprend aussi un réacteur a double paroi en pyrex contenant les matériaux AIPO-n et
dérivés dopés de FexOs. L’éclairage du réacteur est assuré au moyen d’une lampe en
tungsténe dont la puissance est de 200 W disposée au-dessus de ce dernier. La commande de

la température au milieu réactionnel est maintenue grace a une circulation d’eau (bain marie).
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Figure I1.9 : Dispositif expérimental utilis¢. (1) bain marie (2) agitateur magnétique (3)
réacteur a double paroi et (4) lampe.
I1.5. Méthodes de caractérisations utilisées.
Tous les matériaux élaborés ont été caractérisés par les techniques suivantes :

e La diffraction des rayons X (DRX) en utilisant un équipement de type Philips X Pert
Pro, utilisant la radiation Ko du cuivre.

e La microscopie électronique a balayage (MEB) en utilisant un appareil de type Jeol
JSM 6860, équipé d’un analyseur de spectroscopie d’énergie dispersive (EDS).

e La résonance magnétique nucléaire du solide a angle magique (RMN) en utilisant un
équipement de type Brucker DSK de 300 MHz.

e La spectroscopie infrarouge (FTIR) en utilisant un appareil de type GENESIS II
MATTSON, avec un nombre de scan égal a 32 et une résolution de 8 cm™.

e Les analyses thermiques de gravimétrie et différentielle en utilisant un équipement de
type Setaram.

e La granulométrie laser en utilisant un équipement mastersizer 2000.
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Résultats Et Discussion

II1. Caractérisation des matériaux élaborés

Dans ce chapitre nous allons présentés les résultats de la caractérisation de tous nos
matériaux élaborés par les méthodes hydrothermales et dopages. A cet effet, plusieurs

techniques de caractérisations ont été utilisées et ont ¢té déja citées dans le chapitre I1.

ITL.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

III.1.1. Identification des matériaux AIPOs-11, SAPO-31, Fe:03/AIPO4-11 et
Fe203/SAPO-31 et I’oxyde de fer Fe:03

La figure III.1 (a) et (c) montre les diffractogrammes DRX des matériaux AIPO4-11 et
SAPO-31 synthétisés. Ils sont identifiés comme des structures AEL (Aluminophosphate
Eleven) et ATO (Aluminophosphate Thirty One) avec des pics de diffraction dans la gamme
de 26 (5 a 60°), ce qui indique que l'aluminophosphate et le silicoaluminophosphate
microporeux ont été bien obtenus. Tous les diffractogrammes DRX sont comparés a ceux
donnés dans la collection des diffractogrammes de poudre simulés pour les matériaux

microporeux [1].

Les pics de diffraction les plus importants et les plus intenses caractérisant la structure
AlPQO4-11 apparaissent a 26 : 8°; 9; 20,51°; 21,9°; 23°; 31° et 35,8°. Ils correspondent a la
distance inter réticulaire dnx de valeurs respectives 10,77; 9,39; 4,32; 4,05; 3,81; 2,86 et 2,49
A, indiquant une structure orthorhombique avec des paramétres cristallographiques a = 8,3 A,

b=18,7Aetc=134A.

Concernant le matériau SAPO-31, les pics de diffraction caractéristiques sont a 20 :
8,6°; 20,49°; 21,26°; 22,19°; 23.01°; 23,31°; 32° et 35,7°. Elles correspondent également a la
distance inter réticulaire dnxi de valeurs respectives 10,28; 4,33; 4,17; 4,00; 3,9; 3,81; 2,80 et
2,53 A, indiquant une structure rhomboédrique et de symétrie hexagonale ayant les

paramétres cristallographiques a=20,8 A etc =5,0 A.
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Figure II1.1 : Diffractogrammes DRX : (a) et (c) les matériaux AIPO4-11 et SAPO-31
synthétisés, (b) et (d) les composites AIPO4-11/Fe203 et SAPO-31/Fe20s et (e) 1'oxyde de fer
Fe;0s. Les lignes pointillées indiquent les positions 260 des pics de diffraction de Fe;Os.

Les diffractogrammes XRD des matériaux composites ou métalloaluminophosphate
AlPOs-11/Fez03 et métallosilicoaluminophosphate SAPO-31/Fe2O3 ont été présentés sur la
figure I1I.1 (b) et (d). Ils indiquent que les matériaux de base conservent leur structure intacte
et révelent les pics de diffraction principaux des matériaux AIPO4-11 et SAPO-31 et I’oxyde
de fer Fe2Os marqués par des lignes pointillées. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus
par Barquist et al.[12] qui ont rapporté la préparation de composites oxyde de fer/Zeolite Y et
oxyde de fer/Y-nano ayant un comportement magnétique. La figure III.1(e) montre le

diffractogramme DRX de I’oxyde de fer préparé et identifi¢ comme étant de 'hématite Fe,Os.
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I11.1.2. Identification des matériaux SAPQO-5, Fe203/SAPO-5 et ’oxyde de fer Fe203

La figure I11.2 (a) et (c) montre les diffractogrammes DRX du matériau A SAPO-5
synthétisé. Il est identifié comme la structure AEF (Aluminophosphate Five ) avec des pics
de diffraction dans la gamme de 26 10 a 60°, ce qui indique que silicoaluminophosphate
microporeux a été bien obtenu. Tous les diffractogrammes DRX sont comparés a ceux donnés

dans la collection des diffractogrammes de poudre simulée pour les matériaux microporeux

[1].

Les pics de diffraction les plus importants et les plus intenses caractérisant la structure
SAIPO4-5 apparaissent a 20 : 8 ,7° ; 12 ,56°; 16,17°; 20,29° ; 22,48° ; 25,44° et 31,37 . Ils
correspondent a la distance inter réticulaire dn de valeurs respectives 10,18; 6,9; 5,44; 4,42;
3,81; 3,62 et 2,87 A, indiquant une structure  hexagonale avec des paramétres

cristallographiques a= 13,8 Aetb=8,6 A .
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Figure II1.2 : Diffractogrammes DRX : (a) les composites SAPO-5/Fe;Os3 (b) le matériau
SAPO-5 et (c) 'oxyde de fer Fe,Os (e).
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I11.1.3. Identification des matériaux SAPO-40, Fe203/SAPO-40 et ’oxyde de fer Fe203

La figure II1.3 (a) et (c) montre les diffractogrammes DRX de matériau A SAPO-40
synthétisé. Il est identifié comme la structure AEF (Aluminophosphate forty one ) avec des
pics de diffraction dans la gamme de 26 10 a 60°, ce qui indique que silicoaluminophosphate
microporeux a été bien obtenu. Tous les diffractogrammes DRX sont comparés a ceux donnés

dans la collection des diffractogrammes de poudre simulée pour les matériaux microporeux

[1].

Les pics de diffraction les plus importants et les plus intenses caractérisant la structure
SAIPO4-40 apparaissent a 26 : 20 ,39° ; 20 ,74°; 22,12° ; 22,08° ; 24,18° ; 29,7° et 36,25° . Ils
correspondent a la distance inter réticulaire dn de valeurs respectives 4,35 ; 4,27; 4,015; 3,89;
3,67; 3,005; 2,47 et 2,28 A, indiquant une structure orthorhombique et ayant les constantes
Cristallographiques a = 21,944 A b=13,691 A ¢ = 14,249A.

intensité(u.a)

0 10 20 30 40 50 60
2 theta

Figure I11.3. Diffractogrammes DRX : (a) les composites SAPO-40/Fe>Os (b) le matériau
SAPO-40 et (c) I'oxyde de fer Fe2Os3 (e).
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II1.2. Caractérisation par Microscopie électronique a balayage
II1.2.1. Observation de la morphologie et analyse EDS de I’AIPO4-11 et SAPO-31

Les particules d'AIPO4-11 synthétisées ont la forme d'aiguilles allongées d'une
longueur moyenne de 20 pm comme le montre la Fig.I11.4 (a) obtenue par MEB. En revanche,

les particules de SAPO-31 sont obtenues sous la forme d'une sphére de dimension moyenne

de 20 um (Fig.II1.4 (b)).
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Figure I11.4: Micrographies MEB et spectres d’énergie EDS de AIPO4-11 (a) et SAPO-31(b)

Comme rapporté dans la littérature [2,3], les particules de SAPO-31 sont obtenues
sous sphériques en 1'absence d'ions fluorure. Cependant, les grains de SAPO-31 sont obtenus
sous forme d’aiguilles en milieu fluoré. C'est le cas de I'AIPO4-11 ou la forme de ces
particules est clairement en forme de batonnets ou d'aiguilles. Les ions fluor jouent également
le réle de solvant comme I'eau en permettant la mobilité des especes actives issues de la
dissolution de la phase amorphe (gel) et leur disposition autour de l'agent structurant pour

donner la forme cristalline.

56



Résultats Et Discussion

Comme le montre la Fig.Ill.4, les résultats de l'analyse EDS confirment bien la

présence des principaux €léments (Al, Si et P) des structures synthétisées.

I11.2.2. Observation de la morphologie et analyse EDS de SAPO-5 et SAPO-40 et leurs
composites a base de Fe203

Les micrographies MEB et spectres EDS des matériaux composites élaborés AlIPOs-
11/Fe20O3, SAPO-31/Fe2O3 et FexOsz sont montrés par la Fig.IIL.5. Ces résultats confirment
bien la présence des particules d’hématite dans les matériaux élaborés AIPO4-11 et SAPO-31

et que celle-ci est bien dispersée dans leurs structures.

Les résultats de I'analyse EDS confirment la présence des principaux éléments (Al et
P) de la structure synthétisée ainsi la présence d’oxyde de fer incorporé par la méthode

d’imprégnation (Fig.IIL.5(b) et (c)).

De méme, la Fig.II1.6 montre les micrographies MEB et spectres EDS des matériaux
¢laborés SAPO-5 et composite SAPO-5/Fe>Os. Les cristaux du SAPO-5 synthétisés ont une
forme de chou-fleur (Fig.II1.6(a)) avec des batonnets dont la longueur moyenne est de 50 um.
Il semble que les particules de 1’oxyde de fer recouvrent toute la surface du SAPO-5 comme

le montre le Fig.II1.6(b).

Les micrographies MEB et spectres EDS du matériau SAPO-40 et celui du composite
SAPO-40/Fe;O3 sont montrés par la Fig.II.7. Les cristaux du SAPO-40 ont une forme de
batonnets (Fig.III.7(a)) et une longueur moyenne de 2 a 3 pm. Les particules de ’oxyde de fer

recouvrent aussi toute la surface du SAPO-40 comme le montre le Fig.II1.7(b).
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Figure IIL.5 : Micrographies MEB et spectres d’énergie EDS de (a) : Fe203, (b) : AIPO4-

11/Fex0O3 et (¢) : SAPO-31/Fe203
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Figure I11.6 : Micrographies MEB et spectres d’énergie EDS des matériaux (a) : SAPO-5 et

(b) : Fe205/SAPO.5
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Figure I11.7 : Micrographies MEB et spectres d’énergie EDS des matériaux (a) : SAPO-40 et
(b) : Fe203/SAPO.40

Les compositions finales de tous les matériaux obtenus sont présentées sous forme
anhydre TO: et leurs charges ont ét¢ déterminées par rapport au cadre de la structure TO>
(Tableau III.1.). La génération de la charge négative par le tétraecdre TO> (T = Al, P) a été
rapportée par E.M. Flanigen et al. [4,11].

La charge de la charpente par TO> d'un matériau a base d’aluminophosphate est
déterminée a partir de sa composition exprimée sous forme d'oxyde :
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4 3+ 5+
([Si]  [Al] , [P] ,) O, (I1L.1)
La charge/TO; est alors égale a 4 (x) + 3 (y) + 5 (z) + 2 (-2) ou X, y et z sont les

fractions molaires de Si, Al et P respectivement (x +y +z=1).

Le tableau III.1 regroupe les compositions finales et charges/TO, des matériaux
anhydres ¢laborés.

Tableau III.1 : Compositions finales et charges/TO> des matériaux anhydres ¢laborés

Echantillon Composition Charge/TO,
AlPO4-11, Alg 5049 Po 4950 O -0.0103
AlPO4-11/Fe205 Feg o792 Algago1 Po.asis O, -0.0976
SAPO-31 Sigos03 Al 0.4283 Po.a011 02 - 0.0640

SAPO-31/Fex03 Feo.0361 Sigogos Al 03005 Poasao Oz |- 0.1269

SAPO-5 Sig.g708 Al g.08114 Po.00as O -0.2246

SAPO-5/Fe20s Feo 1152 Sigaas Al 5506 Poasao Oz -0.6712

SAPO-40 Siga71 Al g06s6 Po263 O2 -1.4042

SAPO-40/Fex0s Feg 1332 Sig 7038 Al 00728 Posao O [-0.3418

En ce qui concerne la charge/TO> de I'AIPO4-11, elle présente une valeur négative
de - 0,0103. La charge tend vers zéro, ce qui concorde avec la charge neutre de la structure
AIPOg4 -11 ou il existe un équilibre entre les ¢léments Al et P [5-6].

D'autre part, le matériau composite AIPOs-11/Fe2O3 présente une charge
négative/TO» significativement plus élevée que celle des matrices basiques AIPO4-11 (-
0.0103), indiquant que les oxydes de fer sont responsables de cette augmentation de la
charge/TO;, de leurs surfaces. Les propriétés de surface acides sont nécessaires dans les
réactions de catalyse hétérogeéne et notamment la réaction de réduction des ions chrome

Cr(VI) sur les matériaux composites a base de Fe O3 [13-18],
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Les résultats de I'analyse EDS confirment tous la présence des principaux €léments qui

constituent les matériaux aluminophosphates et dérivés (Si, Al et P).

La substitution du silicium dans le réseau cristallin d'AIPO4 afin d’élaborer un

silicoaluminophosphate pourrait avoir lieu selon le mécanisme suivant :
Le Silicium remplace le Phosphore selon :
Si*" +R* =P (I11.2)
Ou R" est un cation organique (C¢HisN) utilisé comme structurant organique.

Apres calcination des matériaux silicoaluminophosphates SAPO-31, SAPO-5 ou
SAPO-40, la charge compensatrice du cation R" donne un proton attaché a la charpente de la

structure sous forme de liaisons des groupements —OH (Eq.II1.2).

IIL.3. Caractérisation par résonance magnétique nucléaire (RMN) des matériaux

AlPO4-11 et SAPO-31

Les noyaux d'aluminium et de phosphore jouent un rdle important dans la
caractérisation de matériaux solides cristallisés par la technique de résonance magnétique
nucléaire (RMN) de solide a angle magique (MAS) (Magic angle spinning). Ces noyaux
constituent, en général, le cadre de base TO> du matériau AIPOs-11 qui est formé de plusieurs

séquences alternées de tétraedres AlO4 et PO4.[7-8-9] comme indiqué en partie théorique.

La structure de I'AIPO4-11 contient deux noyaux 2’Al et *'P dont I'abondance est de
100%. Les spectres RMN solides du noyau *'P montrent généralement deux gammes de
déplacements chimiques symétriques (8) de -14 a -35 ppm (par rapport a H3PO4 a 85%
comme source de référence) attribuées aux unités de tétraédres PO4 dans la structure du

matériau [10-11].
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Figure I11.8 : Spectre RMN solide du noyau *'P de 1°AIPO4 -11 synthétisé.

La figure II1.8 montre le spectre RMN solide du noyau *!'P de matériau AIPO4 -11
synthétisé. Nous observons pour I'échantillon AIPO4 -11 un déplacement chimique ()
d'environ -25.003 ppm attribué¢ aux unités de tétraedres PO4 dans la structure avec un
environnement tétraédrique P(OAl)4. Les deux pics RMN apparaissant symétriquement par
rapport a (8) du noyau 'P de (-25,003 ppm) ont des déplacements chimiques de 49,322 et -
99,223 ppm. Ces derniers sont également attribués au méme noyau >'P et sont dus a cause de
sa tres haute rotation a la fréquence de 121,5 MHz. Le pic RMN a -19,327 ppm est
¢galement attribué aux unités des sites octaédriques P(OAl)4 (OH), en raison des groupes OH

de I'eau adsorbée lors de la synthése hydrothermale [2].

Les spectres RMN du solide des noyaux 2’Al sont trés complexes et peuvent
présenter des déplacements chimiques importants et asymétriques (d) dus aux interactions
quadripolaires du noyau 2’Al. Ceci résulte d'une distorsion importante des tétraédres AlO4
causée par l'interaction de molécules structurantes organiques ou d'eau piégée dans les cavités
de la structure du matériau. Les déplacements chimiques (8) des noyaux de ?’Al, attribués aux

unités de coordination tétraédriques de 1'aluminium Al, couvrent généralement la plage de 29
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a 46 ppm (par rapport a AI(NO3)s comme source). D'autre part, les atomes d'aluminium de
coordination octaédrique présentent des déplacements chimiques dans une gamme variant de -

7a-23 ppm.
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Figure I11.9 : Spectre RMN solide du noyau *'Al dans AIPO4 -11 synthétisé.

La figure II1.9 montre les spectres RMN solides du noyau *'Al dans des matériaux
synthétisés AIPOs4 -11. Le déplacement chimique (8) des noyaux *’Al de apparait a 41,614
ppm, indiquant des unités de coordination tétraédriques de l'aluminium [6]. Comme le montre
la figure I11.9, le déplacement chimique de I'aluminium de coordination octaédrique apparait a
-17,368 ppm pour le matériau AIPO;4 -11. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés par
la littérature [6,10-11].

La figure II1.10 montre le spectre RMN solide du noyau®' P de SAPO-31 synthétisé.
De méme, le spectre RMN solide du noyau *'P du matériau SAPO-31 présente les mémes
types de déplacements chimiques que celui de I’AIPO-11. Le déplacement chimique (o) de -
25,280 ppm est attribué aux unités de tétracdres PO4 dans la structure avec un environnement
tétraédrique P(OAl)4. Les pics symétriques de la RMN du noyau >'P apparaissent a (8) a
51,529 et -104,988 ppm. En outre, nous observons un pic RMN entre -13,589 ppm. Comme
'échantillon SAPO-31 contient des noyaux de silicium associés a ceux du phosphore et de
'aluminium, les atomes de phosphore appartenant a la structure peuvent également former des
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environnements octaédriques P(OAl)s (OSi), [2,11]. Par conséquent, le pic RMN a -13,589

ppm sera attribué aux unités de tétracdres PO4 hexacoordonnés (sites octaédriques).
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Figure I11.10 : Spectre RMN solide du noyau P*! de SAPO-31 synthétisé.

La figure II1.11 montre le spectre RMN solide du noyau ?’Al de matériau synthétisé
SAPO-31. Le déplacement chimique () des noyaux 2’Al apparait a 41,612 ppm, indiquant
des unités de coordination tétraédriques de I'aluminium [6]. Comme le montre la figure III.11,
les déplacements chimiques de l'aluminium de coordination octaédrique apparaissent a -
17,392 ppm pour le matériau SAPO-31 respectivement. Ces résultats sont en accord avec
ceux rapportés par la littérature [2,10-11].
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Figure I11.11 : Spectre RMN solide du noyau ' Al de SAPO-31synthétisé.
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Le spectre RMN solide du noyau 2°Si montre quatre unités structurelles du type
Si(OSi)4-n (OAl)n, conventionnellement désignées par Si[nAl]), avec n = 0 a 4 dans les
matériaux silicoaluminophosphates [11]. Chaque unité structurelle donne également un
déplacement chimique (8) par rapport a une référence de tétra méthyle silane de départ
Si(CH3)4 et apparaissent dans la gamme de - 70 a - 175 ppm. La figure III.12 montre le
spectre RMN solide des noyaux de 2°Si du matériau SAPO-31 synthétisé.
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Figure I11.12 : Spectre RMN solide du noyau **Si du SAPO-31 synthétisé.

La figure III.12 montre cinq pics RMN correspondant aux atomes de silicium
entourés de 0, 1, 2, 3 et 4 atomes d'aluminium et des déplacements chimiques allant de -
172,968 a -70,859 ppm sont observés et attribués comme suit:

- site chimique (coordination) Si (OAl) autour de -172.968 ppm,

- site chimique (coordination) Si (1Al) autour de -147.307 ppm,

- site chimique (coordination) Si (2Al) autour de -122.148 et -128.361 ppm,

- site chimique (coordination) Si (3Al) autour de -96.585 ; - 99.967 et -111.742 ppm,

- site chimique (coordination) Si (4Al) autour de -70.859 ; -75.543 ; -79.384 et -87.495 ppm,

Cependant, nous remarquons que les intensités des signaux RMN du *°Si dans
I'échantillon SAPO-31 ne sont pas intenses. Ceci est directement li¢ a la concentration relative
des unités Si(nAl) présentes dans sa structure. En effet, les travaux de G. Engelhardt et al.[9]
ont montré I'existence de ce type de corrélation sur des matériaux a base de faujasites X et Y

avec différents rapports molaires Si/Al. L'augmentation de ce rapport entraine une diminution
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des intensités des signaux des unités Si(nAl) riches en aluminium. Par contre, dans le cas
contraire, une augmentation des intensités des signaux Si(nAl) pauvres en aluminium sera
observée [10-11].

De plus, la composition chimique de SAPO-31 déterminée par EDS (Figure IIL.5)

montre clairement que cet échantillon est riche en aluminium.

I11.4. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique des matériaux élaborés

AlPO4-11 et SAPO-31

L’analyse de thermogravimétrie (ATG) du matériau AIPO4-11 effectuée sous courant
d’hélium est montrée par la figure III.13. Cette figure révele une perte de masse totale
d’environ 1,3 % a 900°C. De 50°C jusqu’a 150°C, la perte de masse (environ 0.05%) est
attribuée au départ des molécules d’eau physisorbées. A 400°C, la perte de masse est
d’environ 0,9 % et attribuée dans ce cas a la désorption des molécules d’eau occluses dans les
canaux de I’AIPOs-11. A 520°C, la perte de masse est d’environ 1,1 % et attribuée a la

désorption des molécules de structurant organique (C¢HisN).

Le diagramme ATD montre une série de pics endothermiques. Les pics de 50 a 180°C
sont attribués a la déshydratation de I’AIPOs-11. Le pic endothermique entre 250 a 420 est
attribué aussi a la déshydratation complete du matériau et au départ du structurant organique.
Les derniers pics sont endothermiques de 420 a 850°C caractérisent la décomposition du

structurant organique.
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Figure II1.13 : Diagrammes ATG/ATD du matériau élaboré AIPO4-11.

L’analyse de thermogravimétrie (ATG) du matériau SAPO-31 effectuée sous courant
d’hélium est montrée par la figure III.14. Cette figure révele une perte de masse totale
d’environ 2,8 % a 900°C. Une perte de masse (environ 0,75%) est enregistrée jusqu’a 250°C.
Elle est attribuée au départ des molécules d’eau physisorbées. Par contre celle enregistrée a
450°C (environ 2 %), correspond a la désorption des molécules d’eau et maticre organique

occluses dans les canaux du SAPO-31.

Le diagramme ATD montre trois faibles pics endothermiques. Le premier est attribué
a la déshydratation du SAPO-31. Le deuxieme est attribué aussi a la déshydratation complete
du matériau et au départ du structurant organique. Quant au dernier, il caractérise la
décomposition du structurant organique. Le matériau SAPO-31 manifeste une stabilité jusqu’a
900°C.
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Figure II1.14 : Diagrammes ATG/ATD du matériau élaboré SAPO-31.

IIL5. Caractérisation des matériaux élaborés AIPOs-11, SAPO-31 et SAPO-5 par

spectroscopie infrarouge

La caractérisation des échantillons €élaborés par spectroscopie infrarouge a été réalisée
a une fréquence allant de 400 a 4000 cm™'. Les résultats sont illustrés par les figures 11115 a

II.17.

La caractérisation FTIR du matériau AIPO4-11 (Fig.III.15) met en évidence les bandes

d'adsorption correspondant aux vibrations des différentes liaisons suivantes :

#3292 cm™! ; 3104 cm™! : vibration d’élongation des groupements OH de type P-OH-Al
*1262,6 cm™! : vibrations des liaisons CH3 dues a la présence du structurant organique
(Dipropylamine) ;

*1593,6 cm™! : vibration due a la présence de molécule d’eau ;

*735 cm! ; 625,1 cm'! : vibration d’élongation symétrique interne de type Al-O ;
*560,8 cm™! ; 587,5 cm™! : vibrations attribuées aux liaisons P-O ;

*435.6 : vibration des ouvertures des pores.
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Toutes ces bandes observées sont en accord avec celles caractéristiques des

aluminophosphates obtenues par d’autres auteurs [3,6-7].
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Figure III.15 : Spectre infrarouge de I’AIPO4-11

Pour le matériau SAPO-31, on observe les bandes d'adsorption correspondantes aux

vibrations des différentes liaisons(Fig.I11.16) :

*3736,6 cm™ ; 3708,5 cm™! : vibration d’élongation d’intensité fable des groupements OH de
type Si-OH-Al

* 3325 cm! : vibration d’élongation de type P-OH-Al ;

* 1661,2 cm™ ; 1626,8 cm™! : vibration de faible intensité due a la présence des molécules

d’eau

* 1383,8 cm’! : vibrations des liaisons CHs3 dues a la présence du structurant organique

(dipropylamine) utilisé lors de la synthése ;

*#1120,9 cm’! : vibration d’élongation symétrique interne de type Si-O ;
*730,2 cm™! : vibration d’élongation symétrique interne de type Al-O ;
* 629.4 cm™ : vibrations attribuées aux liaisons P-O ;

*#480,5 cm™! : vibration des ouvertures des pores.
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Toutes ces bandes sont aussi en concordance avec celles observées dans les

silicoaluminophosphates par d’autres auteurs [7,11].
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Figure. II1.16 : Spectre infrarouge du SAPO-31

De méme, les bandes d'adsorption infrarouge du matériau SAPO-5 sont attribuées aux

vibrations des différentes liaisons qui existent dans sa structure (Fig.I11.17) :
* 1600 cm™! : vibration de faible intensité due a la présence des molécules d’eau
*1064,14 cm™! : vibration d’élongation symétrique interne de forte intensité de type Si-O

* 711,15 cm™ : vibration d’élongation symétrique interne aussi de forte intensité de type Al-O

* 635 cm™ : vibration de trés faible intensité attribuée aux liaisons P-O ;

* 458,65 cm™! : vibration des ouvertures des pores.
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Figure. II1.17 : Spectre infrarouge du SAPO-5

Nous remarquons dans le spectre infrarouge du SAPO-5 I’absence des bandes de
vibration d’élongation des groupements OH de type Si-OH et aussi celles des molécules

d’eau. Ceci peut s’expliquer par le comportement hydrophobe du matériau SAPO-5.

IT1.6. Répartition granulométrique et surface spécifique des matériaux élaborés

Les figures III.18 a II1.20 présentent la répartition granulométrique cumulative des
particules des poudre élaborés AIPOs-11, SAPO-31, SAPO-5 obtenues par granulométrie
laser. A partir de la distribution granulométrique, trois diamétres caractéristiques peuvent étre
déterminés a savoir Djo, Dso et Doo.

Nous notons que Ds est le diameétre pour lequel 50% des particules (en nombre ou bien
en volume) sont plus petites a ce diametre, il représente la taille moyenne des particules.
D1 et Doo sont définis de la méme maniere et caractérisent la taille des fractions les plus fines
et les plus grossicres, respectivement. On peut diviser la courbe de 1’AIPO4-11 obtenue en

trois populations essentielles a savoir (Tableau.IIl.2) :
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Figure II1.19. Répartition granulométrique cumulative des particules de la poudre SAPO-31
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Figure. I11.20 : Répartition granulométrique de la poudre du SAPO-5

La surface spécifique d’une poudre peut &tre aussi déterminée par cet appareil, elle
correspond a la surface S en (m?) développée par une unité de masse M en (g). Plus la surface
spécifique d’une poudre est élevée, plus sa réactivité est importante. Les surfaces spécifiques

enregistrées par 1’appareil sont trés faibles (Tableau I11.2).

Tableau III.2 : Caractéristiques des poudres élaborés AIPOs-11, SAPO-31, SAPO-40

Poudre AlPO4-11  SAPO-31 SAPO-5
D10 (um) 0,561 4,033 7,115
D50 (um) 5,861 376,201 49,533
D90 (um) 32,852 518,491 373,937
Surface spécifique (m?/g) 3,81 3,81 3,81
Surface spécifique (m*g) par BET 70 240 300
Volume poreux (cm®/g) par BET 0,09 0,16 0.17

Par contre, les surfaces spécifiques obtenues par la méthode de BET correspondent a

des valeurs plus élevées car elle est plus précise (Tableau II1.2).
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Chapitre IV. Application des matériaux élaborés dans ’adsorption des ions Cr® et la

photocatalyse

IV.1. Application des matériaux AlIPQs-11, SAPO-31, SAPO-5 et SAPO-40 dans
I’adsorption des ions Cr®*

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés particuliecrement a 1’étude de
I’adsorption du cation Cr*® en solution aqueuse choisi comme un métal lourd toxique, a I'aide
des matériaux ¢€laborés. L’influence des divers paramétres expérimentaux sur cette adsorption

a été étudiée.

Des essais d’adsorption en batch (en discontinu) sont effectués dans le but d’observer
I’effet de certains parametres opératoires, qui peuvent influencer sur le rendement
d’adsorption de Cr™® par les matériaux élaborés. Ces paramétres sont le pH initial de la

solution, la concentration initiale Co, le rapport R solide liquide et la température T.

Ainsi, nous avons testé nos matériaux synthétisés dans 1’adsorption des ions Cr®". En
utilisant les conditions opératoires des travaux antérieurs réalisés sur 1’adsorption du chrome

sur différents adsorbants a savoir, zéolites, argiles, charbons actifs et biomasses [ 1-7].

Les résultats de ces tests d’adsorption sont montrés par les figures IV.1 et IV.2. Nous
remarquons que 1’adsorption du chrome augmente au cours du temps dans 1’ensemble des
matériaux ¢laborés. Elle est rapide pendant les premieres 30 minutes pour le SAPO-40,
SAPO-5 et SAPO-31 enregistrant des taux respectifs de 38; 24 et 12%. Par contre,
I’adsorption est tres lente pour I’AlIPOs-11 et ne dépasse pas les 3% dans les 30 mn et
continue a augmenter jusqu’a atteindre un palier de saturation de 20% pendant 125 mn qui est
le temps d’équilibre considéré pour ce matériau.

Le matériau SAPO-31 présente un temps d’équilibre court de I’ordre de 60 mn comme
le montre la Fig.VI.1 et un taux d’adsorption maximal de 25%. Les matériaux SAPO-40 et
SAPO-31 enregistrent quant a eux des taux plus ¢€levés de 73 et 53% respectivement a un

temps d’équilibre de 125 mn.
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Figure IV.1 : Pourcentage d’adsorption de Cr®" en fonction du temps sur les matériaux AIPO4-

11, SAPO-31, SAPO-5 et SAPO-40.
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Figure IV.2 : Quantité de Cr%" adsorbée en fonction du temps sur les matériaux

AlIPO4-11, SAPO-31, SAPO-5 et SAPO-40.
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Quant aux quantités adsorbées de chrome, le matériau SAPO-31 enregistre une valeur
de 2,5 mg/g et celui de I’AIPO4-11 une valeur de 2 mg/g. Ces valeurs sont considérées

modérées par rapport aux autres types de matériaux microporeux [1,2,3.4].

Par contre les matériaux SAPO-5 et SAPO-40 enregistrent des valeurs de 5,2 et 7,24

mg/g respectivement, meilleures a celles d’AIPO4-11 et SAPO-31.

Comme nous ’avons déja indiqué, les matériaux aluminophosphates et dérivées ne
peuvent pas échanger des ions comme dans le cas des zéolites. Ceci est due a 1’absence de
cations compensateurs de charge tels les ions de sodium ou alcalins en général [5]. De ce fait,
ces matériaux sont limités dans le domaine d’échange d’ions et méme celui d’adsorption. Les
résultats des tests d’adsorption des ions de chrome (VI) sur ces matériaux ont montré que le

pourcentage d’adsorption est faible pour I’AIPOs-11 et SAPO-31.

Pour ces raisons, nous avons opté pour une réaction de réduction des ions Cr®" en ions
Cr** moins nocifs comme nous 1’avons déja cité dans le chapitre 1. Cette réaction se base sur
le principe de la photo catalyse qui nécessite des catalyseurs ou matériaux solides ayant un
caractére semi-conducteur [6,7,8]. A cet effet, les catalyseurs composites préparés a base de
matériaux AlPOs-11, SAPO-31, SAPO-5 et SAPO-40 par imprégnation d’oxyde de fer selon

les méthodes déja cités [9-15,16-17] sont utilisés.

IV.1.1. Etude paramétrique de I’adsorption de Cr*¢ sur les matériaux SAPO-5 et SAPO-
40

1V.1.1.1. Effet de la concentration initiale

Les tracés des courbes des pourcentages d’adsorption en fonction de la concentration
initiale des ions chrome (VI) des matériaux SAPO-5 et SAPO-40 sont montrés par la figure
IV.3. Nous constatons que les courbes obtenues a différentes concentrations ont toutes les

mémes allures.
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Figure IV.3 : Effet de la concentration initiale des ions chrome (VI) sur les matériaux (a) :

SAPO-40 et (b) : SAPO-5[masse adsorbant = 100 mg, pH =2 et T =20 °C].

concentration initiale

D’apres ces résultats, nous remarquons que le taux diminue avec I’augmentation de la

concentration, ceci est probablement dii a la saturation des sites superficiels des adsorbants

SAPO-40 et SAPO-5 par le chrome.
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IV.1.1.2. Effet du pH sur le taux d’adsorption
L’effet du pH sur I’adsorption du Cr(VI) est étudié¢ a des valeurs de pH allant de 2 a 7

et a une température de 20 °C. Il est tout a fait évident d’apres la Fig.IV.4 que ’adsorption la

plus forte du Cr(VI) correspond a un pH = 2.
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Figure IV.4 : Effet du pH sur I’adsorption des ions Cr®" sur les matériaux SAPO-40 et
SAPO-5 [Co = 50 mg/L, masse adsorbant = 100 mg et T =20 °C].

L’effet bénéfique d’un pH bas peut s’expliquer par la neutralisation des charges
négatives accumulées a la surface des adsorbants SAPO-40 et SAPO-5 par des ions H' en
exces, ce qui est susceptible de faciliter la diffusion de I’ion dichromate HCrO4 ™ a travers les
pores et donc son adsorption ultérieure. A faible pH (pH < 7) il y'a compétition, en
adsorption, entre les ions H' en solution et les ions du Cr®" et ce sont les H" qui sont

préférentiellement fixés [9-15,16-17].

1V.1.1.3. Effet de 1a masse de ’adsorbant

Pour étudier I’effet de la masse des adsorbants SAPO-40 et SAPO-5, nous avons varié
cette dernicre de 20 a 140 mg et les autres parametres sont maintenus constants (Co = 50

mg/L ; T =20 °C et pH = 2. Les résultats de cette étude sont illustrés par la figure IV.5.
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On constate que 1’adsorption des ions chrome (VI) est favorisée aussi par
l'accroissement de la masse des adsorbants SAPO-40 et SAPO-5. Cela peut s’expliquer

facilement par I’augmentation du nombre de sites d’adsorption avec la quantité d’adsorbant.
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Figure IV.5 : Effet de la masse des adsorbants SAPO-40 et SAPO-5 sur le taux
d’adsorption des ions Cr®" (Co =50 mg/L ; T =20 °C et pH = 2)

Nous constatons aussi que d’aprés les courbes obtenues que les masses optimales

sont de I’ordre de 120 et 80 mg pour les matériaux SAPO-40 et SAPO-5 respectivement.

IV.1.1.3. Effet de la température
Pour réaliser 1’étude de ce paramétre, nous avons retenu quatre valeurs de
température 20, 30, 40 et 50°C et les autres parameétres sont maintenus constants (Co = 50

mg/L, pH = 2, masse SAPO-40 = 120 mg et masse SAPO-5 = 80 mg).

La figure IV.6 représente 1’évolution du taux d’adsorption des ions chrome (VI) en

fonction de la température.
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Figure IV.6 : Effet de la température sur le taux d’adsorption des ions Cr®* sur les matériaux
SAPO-40 et SAPO-5 (Co= 50 mg/L, pH = 2, masse SAPO-40 = 120 mg et masse
SAPO-5 = 80 mg).

Nous remarquons qu’avec 1’¢lévation de la température, le taux d’adsorption des ions
chrome (VI) diminuent. Cette diminution indique que le processus d’adsorption du chrome

(VI) par les matériaux SAPO-40 et SAPO-5 est favorisé avec faible température.

IV.1.2. Etude des isothermes d’équilibre d'adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un réle important dans la détermination des
capacités maximales et dans I’identification du type d’isotherme. La Figure IV.7 montre la
représentation graphique de qe (quantité adsorbée a 1’équilibre) en fonction de Ce
(concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat) de I’adsorption des ions Cr®" sur les matériaux

SAPO-40 et SAPO-5.
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Figure IV.7 : Isothermes d’équilibre de 1’adsorption des ions Cr®" sur les matériaux
SAPO-40 et SAPO-5
D’aprés ces résultats, nous remarquons que les allures des isothermes d’adsorption
des ions Cr® sur les deux matériaux SAPO-40 et SAPO-5 sont similaires. La quantité
adsorbée augmente rapidement pour des faibles concentrations en solution, puis s’atténue
pour atteindre 1’équilibre correspondant a une saturation des sites d’adsorption. Les
isothermes obtenues sont de type 1 dites de Langmuir d’aprés la classification de Giles qui

montre que le processus d’adsorption de ces ions se produit en monocouches [32-35].

IV.1.3. Application des modéles d’adsorption

Pour étudier 1’équilibre des isothermes d’adsorption des ions Cr®" sur les deux
matériaux SAPO-40 et SAPO-5, nous avons appliqué deux modeles de Langmuir et
Freundlich qui sont les plus utilisés dans la description de 1’adsorption des différents ions
métalliques. Pour déterminer le modele le plus représentatif, nous avons tracé leurs formes

linéaires comme cité dans le chapitre 1.
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La représentation graphique du mod¢le linéaire de Langmuir est illustrée par la Figure

IV.8. Elle permet ’obtention d’une droite de pente (1/qm) et d’'une ordonnée a 1’origine de

(1/qm b). A partir des droites de régression obtenues par la méthode des moindres carrés, nous

calculons les valeurs b et qm. Les constantes de Langmuir sont récapitulées dans le Tableau

IV.1.

(9
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| |
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Figure IV-8 : Isothermes de Langmuir de 1’adsorption des ions CrS' sur les matériaux (a):

SAPO-40 et (b) : SAPO-5

Par contre, la représentation graphique du modele linéaire de Freundlich est montrée

par la Figure IV.9. Le tracé de Inqe en fonction de InCe résultera apres régression linéaire et

donnera comme tangente (1/n) et comme ordonnée a I’origine InKr. Les résultats obtenus des

valeurs des constantes de Freundlich sont récapitulées dans le Tableau IV.1.
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Figure IV-9 : Isothermes de Freundlich de I’adsorption du Cr* sur les matériaux (a) :
SAPO-40 et (b) : SAPO-5

Tableau IV.1 Valeurs des constantes de Langmuir et de Freundlich

Modele de Langmuir Modele de Freundlich

Qo(mg/g) |bo(L/mg) |R? K 1/n R?
SAPO-40 | 90,90 0,02 0,9899 6,4857 0,4999 0,9225
SAPO-5 119,04 0,012 0,9892 4,577 0,5722 0,9616
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Nous pouvons noter selon les résultats obtenus que le modele de Freundlich n’est pas
adapté pour modéliser I’adsorption de Cr®" pour les deux matériaux SAPO-40 et SAPO-5 vu
leurs coefficients de régression R? respectifs de 0,9225 et 0,9616.

En revanche, le modele de Langmuir s’applique bien aux résultats expérimentaux
obtenus car les coefficients de régression enregistrés sont meilleurs et tendent vers 1’unité
(0,9899 et 0,9892). Au vu de ces résultats, le modele de Langmuir est le plus représentatif du
mécanisme d’adsorption des ions chrome VI. Globalement, il semble donc que 1’adsorption
du Cr®'se fasse par monocouche sur des sites d’énergie identiques [32,33]. Des capacités
d’adsorption tres intéressantes sont obtenues pour les deux matériaux SAPO-40 et SAPO-5 et

sont de I’ordre de 119 et 91 mg/g respectivement.

Afin de vérifier que le processus d’adsorption est bien favorable, nous avons
déterminé la valeur du coefficient de séparation Ry, paramétre de Langmuir compris entre 0 et
1 [34-35]. Ce dernier indique que 1’adsorption sur les matériaux poreux est favorable s’il est

compris entre 0 et 1.

Selon les résultats de la figure IV.10, L’adsorption des ions chrome VI sur les
matériaux ¢élaborés SAPO-40 et SAPO-5 est trés favorable car toutes les valeurs des

coefficients de séparation a différentes concentrations de chrome sont comprises entre 0 et 1.
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Figure VI.10. Coefficients de séparation en fonction de la concentration de chrome VI pour

leur adsorption sur les matériaux (a) : SAPO-40 et (b) : SAPO-5

IV.1.3.1. Etude de cinétique d’adsorption

Comme indiqué dans le chapitre I, nous avons étudié la cinétique d’adsorption des
matériaux €laborés SAPO-40 et SAPO-5 en utilisant deux modeles cinétiques le pseudo

premier ordre (PPO) et le pseudo second ordre (PSO).

IV.1.3.2. Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre ( PPO)

Dans le cas d’une réaction de pseudo ordre 1, la vitesse d’adsorption du Chrome (VI)
est proportionnelle a (Qe-Qf). L’équation d’une droite Log (Qe-Qt) en fonction ¢, dont la
pente permet d’accéder a Kia.as, constante de vitesse d’adsorption (min™') comme le montre les

figures IV.11 et IV.12.
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Figure VI.11. Courbes cinétiques de PPO de I’adsorption de chrome (VI) sur SAPO-40 a
Co:50mg/LetaT:20°C
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Figure IV.12. Courbes cinétiques de PPO de I’adsorption de chrome (VI) sur SAPO-5 a

Co:50mg/LetaT:20°C

Pour les matériaux étudiés, la variation de Log (Qe-Qt) en fonction de t est révélée

linéaire comme le montre les Fig.IV.11 et IV.12 et les coefficients de régression R* obtenus

sont regroupés dans les tableaux IV.2 et IV.3. L’analyse de ces régressions des courbes

cinétiques de PPO de I’adsorption de chrome (VI) sur les matériaux SAPO-40 et SAPO-5

montre des valeurs R? de I"ordre de 0,9928 et 0,9965 respectivement qui sont considérées

satisfaisantes. Les valeurs des capacités d’adsorption expérimentales qe®® (mg/g) et celles

calculées ge® (mg/g) sont dans ce cas trés proches.

Tableau IV.2. Paramétres de PPO a Co :50 mg/L et T : 20°C. Cas du matériau SAPO-40

SAPO-40 Kiadgs (g mg'min™) qe™ (mg/g) qe*™ (mg/g) R?
Co.50 (ma L) 9,550 x 107 21,595 20,592 0.9872
T :20°C 8,825 x 1072 21,035 20,908 0,9928

Tableau IV.3. Parametres de PPO a Cp :50 mg/L et T : 20°C. Cas du matériau SAPO-5

SAPO-5 Kiads (g mg'min) qe”™ (mg/g) qe*! (mg/g) R?
Co:50 (mg.L") 9,009 x 10 37,060 39,284 0,9965
T:20°C 1,311 x 10! 36,890 37.823 0,9409
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IV.1.3.3. Cinétique d’adsorption du PSO

Dans le cas d’une réaction de pseudo ordre 2, I’équation d’une droite t/q: en fonction
de t permet aussi d’accéder a Koags, constante de vitesse d’adsorption (g/mg.min) comme le

montre les figures IV.13 et [V.14.
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Figure IV.13. Courbes cinétiques de PSO de I’adsorption de chrome (VI) sur SAPO-40 a
Co:50mg/LetaT:20°C
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Figure IV.14. Courbes cinétiques de PSO de ’adsorption de chrome (VI) sur SAPO-5 a
Co:50mg/LetaT:20°C

L’analyse des régressions des courbes cinétiques de PSO de ’adsorption de chrome
(VD) sur les matériaux SAPO-40 et SAPO-5 regroupées dans les tableaux IV.4 et IV.5, donne
aussi des valeurs satisfaisantes pour les coefficients de régression R?, de 1’ordre de 0,9933et
0,9865respectivement. Par contre, les valeurs des capacités d’adsorption expérimentales qe®?

(mg/g) et celles calculées e (mg/g) sont lointaines.
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Tableau IV.4. Paramétres de PSO a Cop :50 mg/L et T : 20°C. Cas du matériau SAPO-40

SAPO-40 K2ads (g mg 'min™) qe®*? (mg/g) qe* (mg/g) R?
Co:50 (mg.L") 1,768 x 107 21,255 26,455 0,9933
T :20°C 1,949 x 1073 22,250 28,161 0,9319

Tableau IV.5. Parametres de PSO a Co :50 mg/L et T : 20°C. Cas du matériau SAPO-5

SAPO-5 Koas (g mg'min™) | qe™ (mg/g) qe™ (mg/g) R?
Co.50 (mg.LY) 1,120x 107 37.060 49,212 0,9423
T: 20°C 1,787 x 107 36,390 24.63 0,9865

Sur la base de comparaison des résultats obtenus dans 1’application des modéeles

cinétiques de PPO et PSO, il ressort clairement que la réaction d’adsorption suit bien une

cinétique d’ordre 1.

IV.1.4. Etude thermodynamique de I’adsorption du chrome VI sur SAPO-40 et SAPO-5

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence 1‘influence de la température

sont déterminés a partir des relations thermodynamiques présentées dans le chapitre 1. Le

tracé des droites In Kc = f (1/T) permet d‘obtenir les valeurs de ces paramétres comme le

montre la figure IV.15.
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Figure IV.15. Détermination des parameétres thermodynamiques. Cas des matériaux SAPO-40
et SAPO-5

Les valeurs des parameétres thermodynamiques sont présentées dans le Tableau IV.6.

Tableau IV.6. Valeurs de AH®, AS°® et AG® pour ’adsorption des ions Cr®" sur les matériaux

SAPO-40 et SAPO-5

AG® (KJ /mol)

AH® (KJ/mol) [AS® (J /molk) [T=293 K [T=303K |T=313K |[T=323K
SAPO-40 43,700 202,310 |-15,570  |-17,590 19,620 |-21,640
SAPO-5 52,590 235299 |-16,351  |-18,704 21,056 |-23,409

Nous constatons que la variation de l‘enthalpie AH® du systéme est positive, ce qui
indique que le processus d’adsorption est endothermique. Les valeurs de AG® diminuent avec
I’augmentation de la température, indiquant que le processus d'adsorption est favorisé a la
température élevée.

La variation d‘entropie (AS°) est une mesure du désordre. Les transformations
spontanées vont dans le sens d‘une augmentation du désordre. Dans le cas des matériaux
SAPO-40 et SAPO-5, la valeur de I'entropie d'activation est positive, ce qui signifie que les
molécules dans la phase liquide sont plus organisées que celles a l'interface solide-liquide.

Les sorptions de nature physique et chimique peuvent étre classées, dans une certaine

mesure, suivant I'ampleur de la variation d'enthalpie. Il est admis que les forces de liaison <84
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kJ mol’! sont généralement celles de 1'adsorption de type physique, alors que les forces de
liaison pour la chimisorption peuvent varier de 84 a 420 kJ mol™' [23,33,35]. Sur cette base,
l'adsorption du Cr®" sur les deux matériaux SAPO-40 et SAPO-5, est qualifiée de processus
physique.

IV.2. Application de I’AlIPO4-11/Fe203, SAPO-31/Fe203 et SAPO-5/Fe2O3 dans la
réduction des ions Cr¢* par réaction de photo catalyse

Au vu des performances d’adsorption des ions chrome (VI) obtenues sur les matériaux
¢laborés SAPO-5 et SAPO-40 et des faibles taux enregistrés pour AIPO4-11 et SAPO-31,
nous avons opté pour leur dopage par imprégnation d’oxyde de fer (Me : Fe) afin d’¢laborer
des composites MeAPO et MeAPSO et de les utiliser dans la réduction des ions chrome (VI).
Nous rappelons que ces matériaux ne peuvent pas échanger des ions comme dans le cas des
zéolites dues a ’absence de cations compensateurs dans leurs structures [5]. L’introduction
d’oxyde de fer dans la charpente des aluminophosphates et dérivées a pour effet d’augmenter
les performances de réduction des ions chrome sur ces matériaux [6-8]. Cette partie de travail
est justement dédi¢e a 1’application de 1I’AIPO4-11/Fe2O3, SAPO-31/Fe;03 et SAPO-5/FexO3

dans la réduction des ions Cr®" par réaction de photo catalyse

IV.2.1. Facteurs influencant la réaction de photo catalyse

IV.2.1.1. Effet de 1a masse des matériaux composites MeAPO et MeAPSO

Dans le but d’examiner I’influence de la masse de ces composites, nous avons varié¢

leur quantité de 20 a 200 mg en gardant les autres parametres constants.

Le taux d’adsorption et de photo réduction du chrome (VI) Tg est calculé selon

I’équation suivante [18-20] :

G, -C

Te (%) ¢ 100 (IV.1)

0

Co : concentration initiale du chrome (VI) en (mg/1)
Ce : concentration a I’équilibre du chrome (VI) en (mg/1)

Les expériences ont été réalisées dans les conditions suivantes :
- Volume de la solution a traiter du chrome (VI) : 100 ml.
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- Concentration de la solution a traiter 50 mg/1

- Température : 25°C.

- Acide oxalique 0.02 g

- Vitesse d’agitation : 250 trs/min.

- Une nuit d’adsorption (sans lumiére)

- Lampe de puissance 200 W

- pH=2

L’examen de la figure IV.16 montre que la masse influe positivement sur le

pourcentage de réduction du chrome VI quand elle est importante et négativement quand
elle est faible. Le composite AIPO4-11/Fe;O3 présente une masse optimale de 150 mg
avec un taux de réduction de 99 % (Fig. IV.16 (a)). Pour celui du SAPO-31/Fe;0s, elle est
optimale pour une valeur de 60 mg avec un taux de réduction de 99%. Par contre le
composite SAPO-5/Fe;O3, manifeste une masse optimale de 120 mg avec un taux de
réduction aussi appréciable de 97.81%. Ceci est attribué a 1’augmentation de la surface
spécifique disponible des composites imprégnés par I’oxyde de fer. En effet, la mesure de
leurs surfaces spécifiques montre une augmentation de 70, 240 et 300 m?/g pour I’AIPO4-
11, SAPO-31 et SAPO-5 respectivement. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus sur

des argiles Algériennes dopées par le méme oxyde de fer [6,16].
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Figure IV.16 : Influence de la masse des composites sur la photo réduction du chrome VI.

(a) : AIPO4-11/Fe205 (b) : SAPO-31/Fe;0s et (c): SAPO-5
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1V.2.1.2. Effet de la concentration initiale :

L’influence de la concentration initiale sur le pourcentage de réduction du chrome VI
sur ces composites a été¢ étudiée pour les concentrations 50, 100, 150, 200 et 250 mg/l de
chrome. La réaction a ¢été réalisée sous les conditions suivantes : pH = 2 ; masse d’acide
oxalique : 20 mg; temps de contact : 4 h; masse d’AIPO4-11/Fe2O3 : 150 mg ; masse de
SAPO-31/Fe203: 60 mg et masse de SAPO-5/Fe;03 : 120 mg.

Les résultats de ces expériences sont illustrés par la figure IV.17. Il ressort que le taux
de réduction des ions chrome (VI) diminue avec 1’augmentation de la concentration initiale
dans les trois cas des composites utilisés. De tels résultats sont aussi obtenus par d’autres

auteurs [ 1,6].
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Figure IV.17 : Influence de la concentration initiale sur la photo réduction du chrome (VI)

(a) : AIPO4-11/Fez0s et (b) : SAPO-31/Fe20s3 et (¢): SAPO-5/Fex03
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1V.2.1.3. Effet du pH

Le pH initial de la solution est un paramétre important qui doit &tre pris en
considération lors de toute étude de photo réduction [1,21-24]. L’effet de ce facteur sur
I’évolution de capacité de la photo réduction a été analysé sur une gamme de pH allant de 2 a
7. Les résultats présentés par la figure IV.18 montrent que la quantité maximale du chrome
(VI) réduite se produit a pH optimal de 2 dans le cas de tous les composites utilisés. Des taux
de réduction appréciables de I’ordre de 82 ; 99 et 96 % ont été obtenus pour les composites
AlPO4-11/Fe;03, SAPO-31/Fe2O3 et SAPO-5/Fe;O3; respectivement. Le taux de photo

réduction diminue avec I’augmentation de pH dans les trois cas des composites utilisés.
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Figure IV.18 : Influence du pH sur la photo réduction du chrome (VI)
(a) : AIPO4-11/Fe203 ;5(b) : SAPO-31/Fe205 et (¢) :SAPO-5/Fe203

IV.1.2.4. Effet de la température

L’¢étude de I’influence de la température sur la photo réduction du chrome (V1) sur les
matériaux composites élaborés a été aussi réalisée pour les mémes conditions que
précédemment. Nous avons retenu quatre valeurs de températures : 25, 30, 40 et 50°C. Les
résultats sont illustrés par la figure IV.19. Dans le cas du composite AIPO4-11/FexO3

(FiglV.19(a)), le taux de photo réduction des ions chrome (VI) augmente avec I’augmentation
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de la température. Par conséquent, la photo réduction de ces ions semble étre un phénomene

endothermique et peut étre du a une augmentation relative de la mobilité des ions Cr (VI) en
solution [1,22]. Par contre dans les cas des composites SAPO-31/FexOs (FiglV.19(b)) et
SAPO-5/Fe>03 (FiglV.19(c)), les taux de photo réduction des ions chrome (VI) diminuent

avec ’augmentation de la température. Le phénomene de photo réduction est dans ces cas

exothermique et il est favorable a faible température.
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Figure IV.19. Influence de température sur la photo réduction du chrome (VI)

(a) : AIPO4-11/Fe;0s et (b) : SAPO-31/Fe;03(c) :SAPO-5/Fe;0;

IV.1.2.5. Effet de ’acide oxalique

Dans cette étape, nous nous intéressons a 1’effet de 1’acide oxalique sur la photo
réduction du chrome VI. Les résultats illustrés par la figure IV.20 montrent que 1’acide
oxalique joue un rdle important dans la photo réduction du chrome VI. Un taux de 99 % a été
obtenu avec la présence de 1’acide oxalique. Par contre, sans acide oxalique, un taux de 25 %
est enregistré. Ce comportement s’explique au niveau de la jonction (bande de valence et
bande de conduction) du semi-conducteur que 1’acide oxalique empéche la photo corrosion en

augmentant la séparation de charge des paires d'électron/trou (e/h+), de ce fait améliorant la

photo activité [16,17].
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Figure IV.20 : Réduction du chrome (V) sans et en présence de I’acide oxalique

(Co=50 mg/L, composite dose = 100 mg, dose des acides = 20 mg, pH =2, T =25°C).

V1.3. Thermodynamique de la réduction des ions Cr* par réaction de photo catalyse
Afin de déterminer les parameétres thermodynamiques de la réaction de réduction des
ions chrome (VI) a savoir, I’enthalpie (AH®), I’entropie (AS°) et 1‘énergie libre de Gibbs

(AG®), nous avons utilisé les équations suivantes [19,25-26] :

0 0
LnK, = A;; - A}Z (IV.2)
Ou:
AG® = —RTLnK, (IV.3)

Le coefficient de distribution K¢ (mg/l) a été déterminé aux températures : 298, 303,

313 et 323 K en utilisant la relation suivante :

Kc = @ (Iv.4)

Le tracé des droites In K= f (1/T) permet d‘obtenir les valeurs de AH® (pente de la

droite) et de AS® (ordonnée a I‘origine) comme le montre les figures IV.21 a IV.23.

103



Application des matériaux élaborés dans ’adsorption des ions Cr®* et la photocatalyse

54—y F7
305 310 315 320 325 330 335 340 345

1000/T

Figure IV.21. Variation de Ln K¢ en fonction del/T. Cas de I’AIPO4-11/Fe20s.
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Figure IV.22. Variation de In K¢ en fonction del/T. Cas de SAPO-31/Fe;O:s.
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Figure IV.23. Variation de In K. en fonction del/T. Cas de SAPO-5/Fe;Os.

Ainsi, nous avons obtenu les valeurs de AS° AH%tA G° qui sont regroupées dans le

tableau IV.7.

Tableau IV.7 : Paramétres thermodynamiques A S°, A H° et A G® des matériaux composites
AlPO4-11/Fex03, SAPO-31/Fe203 et SAPO-5/Fex03

AH° AS° A G° (kJ/mol)
Composite (kJ/mol) (J/mol.K) 298 K 303K 313K 323K
SAPO-31/Fe.O;3 59,48 267,34 -20,18  -21,52  -24,19  -26,87
SAPO-5/Fe>0s 137,676 381,186 -16,77  -18,74  -22,24  -28,51
AlPO4-11/Fe;03  -48,82 -26,46 -40,93 -40,8 -40,5 -40,2

Les parametres thermodynamiques de la réaction de photo réduction du chrome (VI)
sur les composites SAPO-31/FecOs; et SAPO-5/Fe;O3 indiquent quela réaction est
endothermique (AH°>0), que le processus est irréversible (AS® > 0) et que la réaction est

spontanée (AG°<0). Par contre dans le cas du composite AIPOs-11 /Fe;Os, les valeurs
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obtenues de I’enthalpie (AH®), I’entropie (AS°) et 1’énergie libre (AG®) sont négatives

montrant que la réaction cette fois ci est exothermique et spontanée.

Selon la littérature [5,19], I'entropie AS® refléte le changement qui se produit dans
I'hydratation des ions lors de la réaction de photo réduction. La valeur AS® négative obtenue
suggere que la libération d'eau des ions Fe(Ill) hydratés contribue au processus de réduction
du Cr(VI) lors du passage du composite AIPOs-11/Fe;O3 a la phase de solution. Par contre, la
valeur de I'entropie de la réduction des ions chrome des autres matériaux composites SAPO-
31/Fe;03 et SAPO-5/Fe;03; a été obtenue positive, indiquant une grande affinité de ces
composites envers les ions Cr(VI). Leurs propriétés de surface acides ¢élevées avec des valeurs
négatives de charge/TO> de - 0,1269 et - 0,2246 ont contribué a I'augmentation de l'entropie.
Ainsi, la quantité d'oxyde de fer dans le composite influence directement le comportement
thermodynamique de la réaction de photocatalyse hétérogeéne. L'augmentation de la quantité

de fer dans ces composites favorise et augmente la réduction des ions chrome.

V1.4. Etude cinétique de la photo réduction des ions Cr%" sur composites élaborés

Cette ¢tude a été réalisée selon les données présentées dans le chapitre 1. Les valeurs

des constantes cinétiques apparentes K ,,, sont déduites du tracé de Ln (Co/C) en fonction du

app
temps [6]. Les figures V.24 a IV.26 montrent ces tracés dans le cas des catalyseurs AIPOs-

11 /Fe2O3, SAPO-31/Fe>O3 et SAPO-5/Fe>Os respectivement.

3,5 1 = Cr(VI)=50 mg/l
e Cr(VI)= 100 mg/l
304 Cr(V1)= 150 mg/!
v Cr(VI)=200 mg/l
Cr(VI)= 250 mg/l

Temps(min)

Figure IV.24. Cinétique de la photoréduction du chrome (VI) sur compositeAIPO4-11/Fe2O3
a différentes concentrations
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Figure IV.25. Cinétique de la photoréduction du chrome (VI) sur composite SAPO-31/Fe;03

a différentes concentrations
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Figure IV.26. Cinétique de la photoréduction du chrome (VI) sur composite SAPO-5/Fe>Os

a différentes concentrations

Les valeurs des constantes cinétiques apparentesK,,, sont regroupées dans les

\

tableaux IV.8 a IV.10. La variation de ces constantes cinétiques en fonction de la

concentration initiale des ions Cr®" a été aussi étudiée. Une augmentation de la concentration
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entraine une diminution des constantes apparentes Kap, comme la montre les figures IV.27 a

Iv.29.
Tableau IV.8. Parameétres cinétiques de la photo réduction du chrome VI. Cas du
composite AIPO4-11/Fe2O3
Co (mg/1) R? Kapp(mn™) 1/Kapp K; (mg L' min™) Ks(L mg™)
37,02 0,996 0,021 47,62 0,97 0,18
87,44 0,985 0,011 90,91
132,54 0,984 0,007 142,85
188,01 0,996 0,005 200
231,54 0,984 0,002 500
Tableau IV.9. Parametres cinétiques de la photo réduction du chrome VI. Cas du composite
SAPO-31/Fe;03
Co (mg/) R? Kapp(mn™) 1/K app K; (mg L"! min™) Ks(L mg™h)
47,14 0,997 0,007 142,85 0,18 0,22
83,48 0,993 0,002 500
132,51 0,995 0,002 750
185,02 0,997 0,001 1000
241,58 0,988 0,001 1000

Tableau IV.10. Parametres cinétiques de la photo réduction du chrome VI. Cas du composite

SAPO-5/Fex0s

Co (mg/l) R? Kapp(mn') 1/Kapp K, (mg L'! min!) KoL mg™)
36,14 0,991 0,022 45,45 0,19 0,34
72,48 0,972 0,008 125
131,51 0,948 0,005 200
175,02 0,96 0,001 1000

221,58 0,974 0,001 1000
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Figure IV.27.Variation del/Kapp en fonction de la concertation initiale Co.Cas du composite

AlPO4-11/Fes0s.
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Figure IV.28.Variation de 1/Kapp en fonction de la concertation initiale Co.Cas du composite

SAPO-31/Fe;0:s.
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Figure IV.29.Variation de 1/Kapp en fonction de la concertation initiale Co.Cas du composite
SAPO-5/Fex0s.

Les valeurs des constantes cinétiques apparentes Happ sont donc dépendantes des

concentrations initiales des ions Cr®" (HCrOs). Le processus de cette réaction de photo
catalyse suit bien la cinétique de pseudo premier ordre (PPO) qui est rationalisée par le
modele de Langmuir-Hinshelwood (LH) [6,21]. Ce modele est valable pour les réactions
ayant lieu a ’interface solide-liquide comme dans notre cas. En modifiant le modele LH en
introduisant les constantes d’équilibre d’adsorption de Langmuir (Ks) et de vitesse de réaction
(Ky) par I’expression décrite dans le chapitre 1 (Kapp = KiK5), le tracé de (1/Kapp) en fonction
de Co permet 1’obtention des constantes (Ks) et (K;) (Fig.IV.27 a 1V.29). Ces valeurs sont

regroupées aussi dans les tableaux IV.8 a IV.10.

VL.5. Proposition de mécanisme de réduction des ions Cr®*

D’aprés cette étude, nous pouvons proposer le mécanisme de réduction des ions Cr®"
(HCrOs) en Cr’* sur nos matériaux composites a caractéres semi conducteurs. Grace a
I’hématite (Fe2Os3) incluse par dopage dans les trois matériaux ¢€laborés, une réaction

spontanée se produit a I’interface du solide comme suit [27].
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Fe;O3+ hv— h'vg + ecB (IV.5)
HCrO4 +7H3;0"+3 ¢ — Cr** + 11 H,O (IV.6)
2H,O0+2e¢ — Hy+2 OH" (Iv.7)

Dans cette réaction de réduction, nous avons utilis¢ de I’acide oxalique (C2H204) qui
présente une certaine stabilité et moins oxydable que d’autres acides [16-17]. Sa
minéralisation totale se produit par l'intermédiaire du processus de bande de valence de trous
et empéche la photo corrosion et par conséquent, augmente la séparation de charge des paires

d'¢lectron/trou (e/h+), de ce fait améliore la photoactivité. Cette réaction est comme suit :

3C,H204+0,502+4h"— [6 CO, + HO +4 H' (IV.9)

Ces résultats de photo réduction obtenus dans ce cadre concordent parfaitement a ceux
obtenus avec d’autres matériaux de types argiles [6], zéolites [3-7], charbons actifs [28-29],
hétéro systémes comme CuFe,04/CdS et BioO3—ZrO; [21,30], biomasses [1,31] et mémes des

algues marines [23].
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Conclusion geénérale



CONCLUSION GENERALE

Le présent travail a permis de mettre en évidence les conclusions concernant
I’¢laboration des matériaux aluminophosphates et dérivés et leurs applications dans

I’adsorption et la photo réduction des ions métalliques de chrome (VI).

L'¢laboration des différents matériaux solides a permis de mieux comprendre les
¢tapes de préparation et notamment de maitriser ces procédés dans des conditions

hydrothermales optimales. Ainsi,

e le matériau aluminophosphate AIPOs-11 a ¢été ¢élaboré a une température de
cristallisation de 200°C pendant un temps de contact de 48 h et sous pression
autogene.

e le matériau silicoaluminophosphate SAPO-31 a été ¢élaboré a une température de
cristallisation de 200°C pendant un temps de contact de 24 h et sous pression
autogene.

e le matériau silicoaluminophosphate SAPO-5 a été élaboré a une température de
cristallisation de 225°C pendant un temps de contact de 24 h et sous pression

autogene.

o les matériaux métalloaluminophosphate Fe203/A1PO4-11 et
métallosilicoaluminophosphate Fe,O3/SAPO-31 et FeoO3/SAPO-5 ont été préparés par
la méthode d’imprégnation a une température de calcination de 450°C et pendant un
temps de contact de 6 h.

e les diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X des matériaux €élaborés ont
été comparés avec ceux de la littérature. Cette comparaison a permis 1’identification de
ces matériaux qui sont préparés par dopage de Fe>Os.

e L’observation a I’aide de la microscopie électronique a balayage a permis d’observer

la morphologie des cristaux €élaborés ainsi que leurs dimensions.

e la technique de spectroscopie d’énergie dispersive (EDS) a permis [’analyse

qualitative des différents ¢léments présents dans la charpente des structures €laborées.
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e Les analyses thermo gravimétriques ATG et thermo différentielles ATD des différents
matériaux €¢laborés montrent des pertes de masse de 1,3 et 2,8 % pour I’AIPO4-11et le
SAPO-31 respectivement et une bonne stabilité¢ a 900°C.

e la technique de spectroscopie infrarouge a permis la caractérisation des bandes
d’absorption attribuées aux différentes liaisons caractéristiques des structures des

silicoaluminophosphates : Al-O, P-O et Si-O.

Les matériaux élaborés AIPOs-11, SAPO-31, SAPO-5 et SAPO-40 ont été testés dans

une premiere étape dans 1’adsorption du Cr (VI). Ainsi les résultats suivants ont été obtenus :

e Les matériaux AIPO4-11 et SAPO-31 ont manifesté de faibles taux d’adsorption de
chrome VI de 20 et 25% respectivement. Les quantités adsorbées en chrome ne

dépassent pas les 2,5 mg/g pour ces matériaux.

o Les matériaux SAPO-5 et SAPO-40 ont enregistré des meilleurs taux d’adsorption de
chrome VI de plus de 55 et 75% respectivement. Par contre, ils ont manifesté des

capacités maximales d’adsorption plus grande de 1’ordre de 119 et 91 mg/g.

e [’¢étude paramétrique d’adsorption du chrome sur SAPO-5 et SAPO-40 a révélée les
conditions optimales : Concentration en chrome : 50mg/L, pH : 2, T : 20°C et masse

d’adsorbant : 120 mg (SAPO-40) et 80 mg (SAPO-5).

e [’¢tude des isothermes d’équilibre d’adsorption des ions chrome VI sur ces matériaux
montre que le modele de Langmuir est le plus approprié et que I’adsorption se fait en
monocouche et aussi favorable selon les coefficients de séparation RL compris entre 0

et 1.

e L’¢étude cinétique de la réaction d’adsorption des ions chrome VI sur les matériaux
SAPO-40 et SAPO-5 montre que le modele de premier ordre PPO est le mieux

approprié.

e [’¢tude thermodynamique de la réaction des ions chrome VI sur les matériaux SAPO-
40 et SAPO-5 révele un processus endothermique favorisé a température élevé et de

nature physique.
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Comme le chrome hexavalent est fortement toxique et son adsorption par les
matériaux AIPO4-11 et SAPO-31 n’est pas élevée, nous avons utilisé une autre stratégie qui a
été démontrée. 1l s’agit de la photo réduction du chrome (VI) sur les matériaux Fe;O3/AlPOs-
11, Fe2O3/SAPO-31et FeoO3/SAPO-5 obtenus par dopage de Fe>Os. 11 a ét¢ démontré que le

chrome hexavalent est réduit en lumiere visible a des taux trés élevés (99 %).

e Le semi-conducteur utilisé¢ (Fe2O3) est peu coliteux, non toxique et son avantage est
qu'un changement de pH permet un ajustement de la bande de conduction (BC) en ce

qui concerne le niveau de HCrO4/Cr**.

e  La réduction est sensiblement augmentée en présence de 1'acide oxalique (C2H204) qui

favorise la séparation de charge et I'oxygeéne dissous est nécessaire pour la photo catalyse.

e La photo réduction obéit a une cinétique de pseudo premier ordre (PPO) et la
dépendance de la constante cinétique apparente (kapp) a 1'égard de la concentration
initiale en Cr (VI) peut étre exprimée par une équation linéaire. Les données
expérimentales sont en accord et s’ajustent bien avec le modele de Langmuir—

Hinshelwood (LH).

e L’¢étude thermodynamique montre que le processus de la photo réduction du chrome
(VD) sur le composite Fe;O3/AIPOs-11 est exothermique. Par contre, il est

endothermique sur les composites Fe2O3/ SAPO-31 et Fe.O3/ SAPO-5.

En perspective, nous souhaiterons qu’il y’aurait une continuation a I’utilisation
d’autres cations nuisibles a I’environnement et 1’amélioration des résultats obtenus par
I’optimisation des conditions d’¢laboration et a [Iutilisation d’autres moyens de

caractérisation.
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