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I ntroduction

INTRODUCTION

Les applications innombrables que peuvent offrir les matériaux poreux suscitent un intérét
considérable et sans cesse croissant porté sur le développement de nouveaux matériaux.
Depuis les synthéses des composés microporeux  comme les zeolithes et les
aluminophosphates qui sont actuellement trés largement appliqués dans de nombreux
processus industriels, la recherche se focalise de plus en plus sur la synthése de matériaux a
porosité plus large.

Cet intérét est dicté par I’émergence considérable de nouvelles applications tres spécifiques
dans des domaines aussi variés que: la catalyse, I'adsorption, les séparations, I’ optique,

I’ électronique ou laformulation des médicaments pour ne citer que ceux la.

Gréce aux nouvelles stratégies de synthese, |’ évolution est considérable.

Depuis les premiers matériaux rapportés dans les années 1990, introduisant la famille des
M41S, silices mésoporeuses ordonneées, la synthése de phases avec ce type d’ architectures a

littéralement explose et révolutionné de nombreux secteurs de I’ industrie.

De nombreux financements de programmes nationaux et internationaux sont aloués a la

recherche, aussi bien académique qu’ industrielle, dans ce domaine.

Parmi les matériaux émergeants, les silices mésoporeuses occupent certes une place trés
importante mais d’ autres composés inorganiques, a porosité ordonnée ou méme désordonnée,

ont vu lejour.

Les matériaux hybrides «inorganique-organique », qui ont d§ja été synthétises en tant que
matériaux microporeux comme ¢’ est le cas des phosphates et aluminophosphates, sont de plus

en plus préparés avec une structure mésoporeuse.

La littérature rapporte également la préparation de matériaux de type oxydes et phosphates
meétalligues, avec I’ utilisation de métaux de transition.



I ntroduction

Ces matériaux, dont la stratégie de synthése est basée sur I’ utilisation d’ agents structurants ou
« templates », généralement des surfactants, présentent des structures mésoporeuses pouvant

étre cubiques, bidimensionnelles hexagonal es ou encore en feuillets.

Gréce ala présence de pores de dimension moléculaire qui exercent sur toutes les molécules
situées dans leur environnement immédiat une attraction dont la force dépend entre autres de
la taille des pores, de leur géométrie, de leur connectivité mais aussi du nombre et de la
nature des sites actifs présents aleur surface, ces matériaux sont des candidats potentiels pour
le piégeage et la séparation des fluides, avec des applications entre autres en adsorption et

catalyse pour la protection de I’ environnement qui est un sujet crucial et d’ actualité.

Dans le cas de |’ adsorption, la dépollution est |e pble d attraction majeur de bon nombre de
chercheurs.

En effet, malgré |’ existence de nombreuses technologies de traitement des eaux usées, les
méthodol ogies basées sur la sorption des contaminants restent celles le plus souvent mises en

ceuvre pour la purification des effluents industriels.
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OBJECTIES

De nombreux adsorbants conventionnels sont couramment utilisés pour la dépollution des
eaux (charbons activés, résines, argiles et zéolithes naturelles ou modifiées ou encore

phosphates.).

Les potentialités de nombreux autres matériaux naturels dits * verts (algues marines, écorces
de noix de coco, alginates de calcium, coquilles de crustacés) sont également largement
rapportées mais soulevent néanmoins des problemes de lixiviation de certains de leurs

composants qui générent une pollution secondaire pouvant étre tout aussi nocive.

Le recours a des matériaux de synthése permet non seulement de contrdler la pureté mais
également de gérer la structure et la porosité et méme de greffer des fonctions appropriées

permettant d’ optimiser leur efficacité.

Notre objectif principa dans ce travail est d apporter une contribution a la synthése de
nouveaux matériaux pouvant offrir des potentialités d applications notamment dans les

domaines précités de I’ adsorption et de la catalyse.

Notre choix s est porté vers les matériaux de type phosphates métalliques qui constituent I’un
des themes de notre équipe de recherche et qui sont trés peu rapportés dans la littérature pour

ce type d application.

Apres les matériaux de type microporeux, hybrides ‘inorganiques —organiques cristallisés,
qui font toujours I’ objet d’ un axe de recherche paralléle, nous nous sommes intéressés a la

préparation de phosphates en présence de ‘templates’ de type surfactants.

Cette voie de synthese peut donner lieu a des composés mésoporeux ou a des phases
renfermant le surfactant dans leur structure avec la possibilité d’une optimisation afin de

profiter des avantages que peut apporter ce type de molécules.
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Dans ce premier travail, nous rapportons quelques uns des résultats des syntheses entreprises
avec le cuivre || comme métal.

Des travaux concernant d’ autres é éments de transition sont en cours.

Nous présentons la préparation de quelques phases originales que nous avons caractérisées

par de nombreuses techniques physico- chimiques.

Notre laboratoire étant essentiellement a vocation de « synthése de nouveaux matériaux »,
nous mettons plus I'accent sur I'exploitation des résultats de la caractérisation des phases

obtenues en faisant varier le processus de synthese.

En effet, une bonne connaissance des solides est importante pour appréhender au mieux une

application éventuelle.

Dans une seconde partie de ce travail, nous avons testé les performances que pourraient offrir

nos matériaux en tant qu’ adsorbants et catal yseurs.

Pour I’ adsorption, nous avons choisi une molécule modéle, le phénol, qui est un contaminant

aromatique tres toxique et I’ un des plus fréquents dans les eaux résiduaires.

En ce qui concerne I'application en catalyse hétérogéne, nous avons testé une réaction

d’ oxydation organique: |’ oxydation de |’ acétaldéhyde en présence d’ eau oxygénée.

Cette application n'a pas été beaucoup développée dans ce mémoire car cela demanderait

davantage de travail expérimental mais |’ étude sera poursuivie dans le cadre d’ un projet futur.
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La technologie d’ adsorption est trés utilisée dans I’éimination des composés organiques et

Inorganiques micropolluants des sol utions aqueuses.

De nombreux matériaux naturels sont utilisés depuis tres longtemps, comme les charbons
actifs, les argiles, les zéolithes, les résines et |es biopolymeéres.

Bien que les charbons actifs soient les plus rapportés, de par leur performance dans ce
domaine, surtout pour I’élimination de substances aromatiques (Uddin et a., 2007), leurs
traitements et leur régénération sont colteux. Leur utilisation s'est également avérée limitée

dans certaines applications.

La tendance des scientifiques est actuellement tournée vers la recherche de matériaux
synthétiques inorganiques ou plus récemment de matériaux hybrides (organique- inorganiques)

ou encore fonctionnalisés par des fonctions organiques efficaces.

De nombreux nouveaux adsorbants ont été élaborés ces dernieres années comme les silices
meésoporeuses, les argiles et zéolithes de synthéses modifiées et autres polymeéres (Sprynskyy
et a.,2009). L'intérét est de plus en plus porté vers des matériaux ayant des propriétés
d adsorption physique, permettant une régénération facile de I’ adsorbant et la récupération de
|” adsorbat.

[.1-PHENOMENES D’ADSORPTION :

[.1.1- Définition de |’ adsor ption :

Le terme adsorption a é&té proposé pour la premiére fois par Kayser en 1981, pour différencier
une condensation de gaz a la surface d' une absorption de gaz, processus dans lequel les

molécules de gaz pénetrent dans |la masse.

L’'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de la concentration al’ interface de deux phases non miscibles. En d autres termes
c’'est un processus au cours duquel des molécules d’ une phase liquide ou gaz appelé adsorbat
viennent se fixer sur la surface d'un solide appelé adsorbant. Les sites ou se fixent les
mol écules d’ adsorbat sont appel és sites actifs.
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|.1.2- Lesdifférentstypes d’adsorption :

Selon les forces intervenant entre I’ adsorbat et I’ adsorbant, I’ adsorption peut étre physique ou

chimique.

» L’adsorption physique

L’adsorption physique (ou physisorption) est définie comme éant |’accumulation des
molécules a la surface d'un solide. C’est la forme la plus simple d’ adsorption en raison de la
faible attractivité des forces mises en jeu telles que les forces de Van Der Waals et les forces
dues aux interactions électrostatiques de polarisation. Dans ce type d’ adsorption la désorption
peut étre totale.

» L’adsorption chimique

L’ adsorption chimique (ou chimisorption) se produit lorsqu’il se forme une liaison avec mise
en commun ou transfert d éectrons. Ces interactions sont beaucoup plus fortes que les
interactions de la physisorption et elles sont difficilement réversibles, ce qui rend la désorption
difficile.

Dans la physisorption, I’espece adsorbée (physisorbée) conserve sa nature chimique, tandis
gu'une espece chimisorbée subit une transformation plus ou moins intensive, pour donner une
espéece différente. D'autre part, dans un processus de physisorption, I’ adsorbat peut étre adsorbé
formant des couches successives, alors que le processus chimique est limité a une monocouche,
dés que la surface solide est complétement recouverte de la substance adsorbée. La
transformation chimique de I'espece chimisorbée exige une certaine énergie d'activation qui
N’ est pas nécessaire a la physisorption, raison pour laquelle cette derniére arrive généralement

a des températures plus faibles.

1.1.3- Lesisothermes d’adsor ption :

L’isotherme d’ adsorption représente la variation de la quantité d' adsorbat fixée sur le solide a
température constante en fonction de la concentration résiduelle du soluté.
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L’isotherme permet de déterminer la capacité d’ adsorption du matériau et de rendre compte du
mécanisme de laréaction d' adsorption. Elle permet en outre d’ évaluer lafagon dont on pourrait

éventuellement améliorer le systeme d’ adsorption.

La quantité d' adsorbat présent sur I’ adsorbant ge (qui peut étre exprimée en mg/g) en fonction
de la quantité d' adsorbat restant en solution Ce (exprimée en mg/L) est calculée, al’ équilibre, a

I”aide de I’ équation suivante :

. = (G, C,) &quation (1)

V : volume de solution (L)
m : masse de solide adsorbant (g)

C,: concentration initiale du soluté, en phase liquide ou gazeuse (mg/L)

Plusieurs auteurs, dont Giles et al. (1974), ont proposé une classification des isothermes
de sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Larevue de Limousin et a., (2007),
présente une synthese plus ou moins détaillée de cette classification. Parmi les formes
d isothermes, ces auteurs distinguent (Fig.1) :
- laforme C, dite de « Partition constante »
- laformeL, dite de « Langmuir »
- laforme H, dite de « Haute affinité »

- laforme S, dite « Sigmoidale ».

LaformeC:

La « forme C » est une droite passant par |’ origine, ce qui signifie que le rapport (gJ/ce) entre la
concentration du composé adsorbé sur le solide et celle de celui restant en solution est le méme
a n’importe quelle concentration. Ce rapport est souvent appelé coefficient de distribution Ky
(L.mg").

Laformel :
Dans laforme L, le rapport entre la concentration du composé restant dans la solution et celle
adsorbée sur le solide décroit quand la concentration du soluté augmente. L’ isotherme est de la

forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide.
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LaformeH :
Laforme H est un cas particulier delaforme L ou la penteinitiale est trés élevée, signe d' une

forte affinité du soluté pour le solide.

LaformeS:
Quant alaforme S, dle présente un point d’inflexion révélateur d’ au moins deux mécanismes
d adsorption. C'est le cas, par exemple, d'un phénomene d’ adsorption en multicouches. Les

COMPOSES organiques non polaires sont un cas typique d’ adsorption en forme S.

1sotherme 1sotherme L
Q Q

»

Ly
Ly

isotherme H isotherme S

Q

-~

(

Fig. 1: Lesquatretypesd isothermes (d'apres GILES et al., 1974 extrait de Limousin et &
2007)

> C o

Il est évident qu'il s'agit de formes extrémes et que les solides réels sont souvent constitués de
pores de tailles et de formes hétérogenes conduisant a des isothermes d’ allure intermédiaire.

|.1.4- L e mécanisme d’ adsor ption

Letransfert d un adsorbat de la phase liquide vers un site d’ adsorption se fait en quatre étapes.
- transfert des molécules de la couche externe d’ hydratation vers la couche interne.

- transfert de I’ adsorbat atraversle film liquide vers la surface externe de |’ adsorbant
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- diffusion du soluté de la surface extérieure vers les sites actifs sous I’ effet d’un gradient de
concentration.

- adsorption dans les pores.

1.1.5- Lesfacteursinfluencant |’ adsor ption :

L’analyse et la conception d’'un processus d adsorption nécessitent I’ équilibre d’adsorption
qui est I’élément le plus important de I'information dans la compréhension de ce phénomene.
Cet équilibre est gouverné par plusieurs paramétres et la moindre modification externe aura
pour effet de le déplacer.

1.1.5.1- Lanaturedel’adsorbant :

Théoriquement tous les matériaux sont des adsorbants potentiels mais seuls ceux dont la
capacité d’' adsorption est importante sont dignes d’intérét. Cette capacité est liée a la surface

spécifique et ala porosité du matériaul.

»  Lasurface spécifique:
La surface spécifique ou aire massique (en m%g-1) d'un matériau est la surface totale
accessible aux molécules d adsorbat par unité de masse d’ adsorbant ; elle comprend la surface

externe ains que la surface interne.

»  Laporosité: les micropores, mesopores et macropores :

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par I’ Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois
catégories de pores ont été définies :

- les micropores dont le rayon est inférieur a2 nm ;

- les mésopores dont |e rayon est compris entre 2 et 50 nm ;

- les macropores dont |e rayon est supérieur a 50 nm.

» Lapolarité:
Certains adsorbants présentent une forte polarité et d’ autres non.
» Lastructuredesgrains:
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Deux grandes classes d' adsorbants sont distinguées selon leur structure (Fig.2) :

- Les adsorbants homogenes dont la structure poreuse s étale sur toute I’échelle d'un grain
(tels que les charbons actifs)

- Les adsorbants hétérogenes dont les grains sont constitués de microparticules d’ adsorbant

homogeéne agglomérées par un liant (telles que les zéolithes).

Liant Microparticule

Grain d’adsorbant hétérogene Grain d’adsorbant homogene

Fig.2. Représentation schématique de la structure de grains d’ adsorbants hétérogenes et

homogeénes.

.1.5.2- Lanaturedel’adsorbat :

La solubilité de I’ adsorbat régit I’ adsorption. Plus la solubilité est élevée plus les forces reliant
le soluté au solvant sont fortes et plus I’ adsorption sera généralement faible. La polarité, la

taille de lamolécule ainsi que sa structure peuvent également influer sur I’ adsorption.

1.1.5.3- LepH delasolution :

L’influence du pH sur le taux d adsorption se traduit par la nature des forces de liaisons
« adsorbant-adsorbat » mises en jeu, comme par exemple les forces de Van Der Waadls et les

forces coulombiennes.

10
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.1.5.4- Latempérature d’adsorption :

La température a un effet prononcé sur la capacité d adsorption. Alors que |’ adsorption
physique est généralement exothermique et donc meilleure a froid, |’ adsorption chimique est

favorisée par une élévation de température car elle nécessite plus d’ énergie.
Le phénomeéne d’ adsorption dépend également de la force ionique de la solution aqueuse, des
concentrations de |’ adsorbant et de |’ adsorbat et de la présence de Co- adsorbant. Tous ces

facteurs peuvent se concurrencer.

|.1.6- Différents modéles théoriques de |’ adsor ption :

Certains modéles disothermes d'adsorption ont éé décrits pour prévoir le mécanisme
d'éimination des déchets des eaux résiduelles. Les isothermes de Langmuir et de Freundlich
sont les plus utilisées car leurs expressions mathématiques sont simples et permettent de
représenter correctement |’ adsorption en phase agueuse. Cependant, plusieurs autres modeles
ont é&é développés dans la littérature et utilisés pour interpréter certains résultats
expérimentaux. Nous présentons ci-dessous quel ques modéles, parmi les plus courants :

.1.6.1- Le modéle de Freundlich :

Ce modéle, développé par Freundlich (1906) est un modéle simple et empirique utilisé dans le
cas d’une adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d' adsorption ne sont pas tous
équivalents). Ce modéle ne se base sur aucune théorie et il n’est pas limité a une adsorption en

monocouche.

L’ éguation correspondant au modele de Freundlich est :

ge=K..C'" équation (2)

- (e : concentration du soluté adsorbé sur le solide al’ équilibre (mg/g)
- Ce : concentration du soluté restant en solution al’ équilibre (mg/L)

- Kg: constante indicative de la capacité o adsorption (mg*"..g™

- 1/n: indiqueI’intensité d’ adsorption.

11
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Laforme linéaire de I’ équation de Freundlich peut étre écrite comme suit :

Inqe:InKFJr%InCe équation (3)

Lesvaleurs de Ke et n peuvent étre calculées en tracant Lnge en fonction de LnCe..

.1.6.2- Le modélede L angmuir :

En 1916 Langmuir a proposé une théorie pour décrire |’ adsorption des molécules de gaz sur

une surface métalique.

Cemodéle est basé sur les hypothéses suivantes :

- Tous les sites sont énergiquement équivalents.

- Chacun des sites ne peut fixer qu’ une seule molécule et une seule couche de mol écul es peut
se former.

- Il 'y apas d'interaction entre les mol écul es adsorbées.

- Le solide adsorbant présente une capacité d’ adsorption limite (qm).

Le modéle de Langmuir est représenté par larelation suivante :

0.K,.C, e
e=—"1"——-"=% uation (4
a 1+ K, C, = )
- Om: lacapacité d adsorption en monocouche (mg/g),
- K :I"énergielibre d’ adsorption (L/mg),
- (e laconcentration du soluté adsorbé sur le solide al’ équilibre (mg/g)
- Ce laconcentration du soluté restant en solution al’ équilibre (mg/L)
Laformelinéaire de |’ équation de Langmuir est :
1 1 1 S
—=()+(——F%—) équation (5)
e qm KL 'Ce'qm

12
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Les constantes de Langmuir peuvent étre cal culées en tragcant 1/q. en fonction de 1/C..

1.1.6.3- Lemodéled’Elovich :

Le modele d’ Elovich (Elovich et Larinov, 1962) est basé sur un dével oppement
cinétique faisant I” hypothese que les sites d’ adsorption augmentent exponentiellement avec
I’ adsorption, ce qui implique une adsorption en multicouches. Il est exprimé par la relation

suivante :

% _g—k.C exp (%) équation (6)
O Un

-Ce: la concentration du soluté restant en solution al’ équilibre (mg/L)
-(e : la concentration du soluté adsorbé sur le solide a1’ équilibre (mg/g)

-K¢, constante d’ Elovich (en L/mg)
In(%) — (%) rinK.q,) équation (7)
e O

Letracéde In(%) en fonction de ge permet d' atteindre g.. et KE.

e

1.1.6.4- Le modéle de Dubinin-Radushkevich :

Le modele de Dubinin-Radushkevich (cité par Foo et Hameed, 2010) ne fait pas I’ hypothése
d une surface homogene ou d'un potentiel d adsorption constant, comme le modéle de
Langmuir. Sa théorie de remplissage du volume des micropores repose sur le fait que le
potentiel d adsorption est variable et que I’ enthalpie libre d’ adsorption est reliée au degré de
remplissage des pores. L’ isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par |’ équation :

% _ exp(—ge?) équation (8)

mMDR

- gm DR : capacité maximum d’ adsorption

- B: constantereliée al’ énergie d’ adsorption par E =

1
(8)*°
- ¢: potentiel de Polanyi = RT Ln (1+Ci)

-Ce: laconcentration du soluté restant en solution al’ équilibre (mg/L)

13
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L’ équation de Dubinin-Radushkevich devient alors :

Ing, =Inq,, — Be* équation (9)

1.1.7- Etude ther modynamique:

La sorption d’un composé chimique (organique ou minéral) a la surface d’un solide adsorbant
est représentée par un équilibre entre la réaction d’ adsorption et |a réaction de désorption, qui

peut étre schématise de lafagon suivante :

adsorption
(Sitelibre) soide+  (Soluté) riquide ou gaz - ( Complexe)solide
e
désorption

Par suite, la sorption peut étre caractérisée par une constante d'équilibre (K¢) et par des
constantes de vitesse d’ adsorption (K. ou k.) et de désorption (K. ou K.).

Comme pour toute réaction chimique, la variation d enthalpie libre en cours de réaction (AG)
est ladifférence entre I’ enthal pie libre des produits (Geomplexe) diminuée de la somme des
enthalpies libres des réactifs (Gsite libre + Gsoluté), aux coefficients stoechiométriques pres, dle

peut étre exprimée par larelation suivante :
AG = AG*+ RT Ln (acomplexe/asitelibre. 8soluté) ~ avec

R = 8,314 J.mol.K* (constante des gaz parfaits)

T : température absolue (K)
AG°: variation d’ enthalpie libre standard

& . activité de chague constituant i .

Etant négative en début de réaction, lorsque la réaction est spontanée dans le sens écrit,
I’enthalpie libre de la réaction AG devient nulle quand I’ équilibre est atteint et AG° peut alors
étre exprimée par I’ équation (10).

AG’=-RT InKe équation (10)

14



Chapitre | Généralités

ou K. est la constante d’ équilibre thermodynamique.

Les grandeurs thermodynamiques de réaction: I’enthalpie libre (AGY), I’enthalpie (AH) et

' entropie (AS®) sont déterminées & partir de I’ équation suivante:

AG° AS° AH° .
InKe=— = — dguation (11
=T ( R ) —( =T ) éq (11)

La représentation de Ln Ke en fonction de /T permet d’ aboutir aux différentes grandeurs de

réaction.

Dans le cas des phénomenes d’ adsorption, I’ é&ude thermodynamique est généralement menée
par une approche en corrélation avec le modéle théorique qui refléte le mieux les résultats

expérimentavx.

Les calculs mettent alors en jeu les constantes obtenues a partir de I’équation du modele
théorique choisi. Ils peuvent donc différer suivant le modéle et la meilleure approche qui est

retenue est celle qui donne lameilleure corréation avec I’ expérience.

|.1.8- Etudecinétique:

L’ éude cinétique de I’ adsorption est également suivie par des modéles théoriques dont nous
présentonsici les plus courants (Srihari et Das, 2008) :

1.1.8.1- Lemodé&lede L agergren :

Cemodele est utilisé pour interpréter une cinétique du premier ordre, par I’ équation suivante :

(9. — a)° équation (12)
oU Je €t g: sont les quantités de soluté (mg/g) adsorbées sur le solide, al’ équilibre et au temps

t(min) respectivement, aors que K; représente la constante de vitesse (min™).

L’intégration entre t= 0 et t= g; donne

In(g,—q,) =Ing, — Kt équation (13)
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La constante de vitesse K; est déduite du graphe In (ge-q) en fonction det.

1.1.8.2- Lemodéled’Elovich :

Le modée le plus utilisé pour interpréter une chimisorption est celui d Elovich décrit par
I’ éguation
1 1 i .
q, = (E)|n(ab)+ Elnt équation (14)

ou % Indique le nombre de sites libres pour |’ adsorption.

1.1.8.3- Lescinétigues de second ordre:

Elles sont décrites par I’ équation suivante :

%q — K, (G, —q)’ équation (15)

ol K, est la constante de vitesse de second ordre en (g.mgmin-1).
L’ intégration de cette équation donne:

t 1 1 . .
— = + —t équation (16)

e

ou K et ge sont déterminées en tragant t/g; en fonction det.

[.2- ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE :

Cette étude a pour but de situer un peu les adsorbants que nous avons préparés par rapport a
ceux rapportés dans la littérature, notamment pour I’ application en adsorption de polluants
aromatiques. Dans chague cas nous ne présentons que quelques exemples pour éviter de

surcharger cette partie ‘ généralités'.

Il existe de nombreuses variétés d adsorbants, largement utilisés, avec chacun ses avantages et

ses limites.
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|.2.1-L es charbons actifs :

Les charbons actifs sont depuis longtemps trés couramment utilisés comme matériaux
adsorbants pour I’ @imination d’ une variété de composés organiques des eaux résiduaires.

IIs sont constitués d’un matériau carboné essentiellement amorphe doté d’'une porosité trés
développée; ils ont une surface spécifique allant de 500 & 2000 m°g™. Cette propriété leur
donne une trés grande capacité d adsorption. La présence d’ une variété de groupements
fonctionnels sur la surface du charbon actif joue un réle vital grace a la formation de liaisons
chimiques adsorbat- adsorbant, spécialement avec |es composés organi ques.

Le charbon actif est obtenu par pyrolyse du bois, de lanoix de coco, du charbon, du lignite ou

autres produits naturels. Cette pyrolyse est suivie d une oxydation a haute température.

Sook Jin Kim et ses collaborateurs ont étudié I’ élimination des composés aromatiques acides
2,4-dichlorophénoxyacétique et 2-4-dinitrophénol en utilisant trois types de charbons
granulaires F400, SLS 103 et WWL. L’effet de la température et du pH a été illustré dans ce
travail et plusieurs modées d'isothermes ont éé appliqués afin de développer les résultats

expérimentaux (Kim et al., 2002).

Du charbon actif a été préparé a base de houille grasse afin de I’ utiliser comme adsorbant de
trois composés (acide gallique, acide p- hydroxybenzoique et acide syringique (Garcia-Araya
et d., 2003).

Gulbeyi Dursun et son équipe ont utilisé la pulpe de betteraves carbonisée qui a une surface
spécifique de 47,5m%g. Le maximum de phénol adsorbé était de 89,5mg.g™* pour une
concentration initiale de 500 mg/l, une température de 60°C et un pH de 6. Les résultats ont
été exploités par les deux modeles: Langmuir et Freundlich mais ce dernier a été le plus

approprié ( Dursun et a., 2005).

L’ adsorption du phénol sur le lignite a été étudiée par le groupe de H. Polat. Le lignite est
caractérisé par une trés faible surface spécifique de 7.7m?/g. Sa capacité d’ adsorption n’est que
de 10mg/g. Le mécanisme d adsorption se fait par des ponts « hydrogéne » entre les OH

phénoliques et les sites « oxygene » du lignite (Polat et al., 2006).
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L’ équipe de V. Fierro a mené une éude sur I'adsorption du phénol par des charbons activés
ayant différentes propriétés de surface et de texture (six types ont été utilisés, trois
commerciaux et trois autres obtenus de lignite Kraft activé chimiquement par I’ hydroxyde de
potassium, | hydroxyde de sodium ou I’ acide orthophosphorique). Les plus grandes capacités
d adsorption ont été obtenues avec les charbons activés par NaOH et KOH (Fierro et a., 2008).

Des études d’adsorption de phénol ont également été réalisées sur des charbons a base
d enveloppes de riz ou de lentilles (Srihari et Das., 2008). Seules de faibles concentrations de

phénol ont pu étre adsorbées.

Azam T.Moh Din et ses collaborateurs ont utilisé du charbon actif préparé a base de coques de
noix de coco dont ils ont obtenu des surfaces spécifiques élevées, de I’ ordre de 1026 m?g™.
L’équilibre d adsorption est atteint aprés cing heures de contact mais le pourcentage
d adsorption diminue lorsque la concentration initiale de I’ adsorbat augmente (Moh Din et al.,
2008).

L’ adsorption du phénol a également été éudiée sur des charbons actifs de types Carbochem
PS230 et FAS (Blanco -Martinez et a., 2009 ),( Krasil nikovaet a., 2009).
Les interactions solide-solution ont été interprétées par I’analyse d’isothermes d’adsorption

obtenues en faisant varier le pH et latempérature.

Tres récemment encore de nombreux travaux sont rapportés sur les charbons actifs comme
adsorbants. L’ équipe de Kwang-Hyun Park (Park et a., 2010) les a préparés a partir de grains
de mais (ils ont pu montrer que le diamétre des pores de la surface avait une meilleure
influence sur I’ adsorption du phénol que la surface spécifique du matériau adsorbant), celle de
Ulker Beker a utilisé des noyaux de cerise activés par de |"hydroxyde de potassium et du
chlorure de zinc (Beker et al., 2010). Ces auteurs ont également mené une étude comparative
entre |’ élimination du phénol par du charbon actif commercia (chemviron CPG-LF) et celle

utilisant les polyméres MN-200 et X AD-2 contenant du styrene-divinylbenzéne.

Les charbons actifs sont connus pour avoir des caractéristiques d adsorption excellentes mais

leur activation est trés colteuse et leur régénération difficile.
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|.2.2- Les zéolithes:

Les zéolithes sont des matériaux adsorbants microporeux. Le nom « zéolithe » leur est donné
par Gronstedt décrivant les mots grecs « zein-lithos » : la pierre qui bout.

Ce sont des aluminosilicates cristallisés qui existent al’ état naturel. La maille élémentaire est
un assemblage de tétraedres associant, dans des proportions variables, des complexes d’ oxydes

d’ aluminium [AlO,]* et d’ oxydes de silicium[SiO4]* partageant des atomes d’ oxygenes.

Actuellement une quarantaine de zéolithes existent a |’ état naturel et plus de 150 ont été
synthétisées. L’ utilisation des matériaux naturels zéolitiques pour le traitement des eaux est
stimulée par leurs propriétés de sorption (Ruggieri et a., 2008). Il existe une large variété
d’ espéces mais seulement sept types (mordénite, clinoptilolite, chatabazite, erionite, ferrierite,
philipsite et analcime) existent a |’ état suffisasmment pur et en quantité appréciable pour étre
exploités (Lin et Juang, 2009). Elles ont recu une tres grande attention dans le domaine du

contrble de la pollution (Wang et Peng, 2010).

De nombreux chercheurs ont modifié les zéolithes pour améliorer leurs capacités d’ adsorption.
L’utilisation de surfactants (généraement du bromure de cétyltriméthylammonium) a été
rapportée dans de nombreux articles (Kuley et a., 2007),( Kamble et al., 2008).

Dans leurs travaux, ces derniers auteurs ont synthétise des zéolithes de type faujasite Y, a base
de cendres siliciques ou auminosiliciques, sous produits industriels. Ces zéolithes,
ultérieurement modifiées par un surfactant, se sont avérées plus efficaces que les zéolithes
commerciales dans le cas de I’ adsorption du phénol et du dichlorophénol.

Des études d’ adsorption de phénol sur des zéolithes naturelles et modifiées sont également
rapportées par les équipes de Myroslav Sprynskyy et Ruchdi 1.Y ousef (Sprynskyy et al., 2009),
(Y ousef et EI-Eswed, 2009).

[.2.3-Lesargiles:
L’ argile est un matériau naturel provenant d’ une roche sedimentaire. Elle existe sous forme de

trois grands types. smectite (comme la montmorillonite), kaolinite et mica. L’argile minérale
est abondante dans la nature et son utilisation comme adsorbant, entre autres applications, est
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tres largement rapportée dans la littérature. De par ses propriétés, ce matériau peut aussi bien
adsorber des especes cationiques, anionigques ou encore neutres (F.Ayari et a ., 2005),
(Mekhezoumi et a., 2006).

A I'état naturel brut, les argiles n’ont pas une capacité d adsorption tres élevée mais comme
pour les zéolithes, cette derniére peut étre améliorée par des modifications, généralement au
moyen de surfactants.

Plusieurs études ont été faites sur I'adsorption du phénol et ses dérivés par de I'argile
bentonite (smectite) organiquement modifiée (Yu et a., 2004) ,(Yildiz et al., 2006), (Zhu et
Zhu., 2008), (Boufatit et al, 2008 ), (Senturk et a., 2009), ( Alkaram et a., 2009), ( Froehner et
al 2009). Les molécules de phénol sont soit insérées dans les espaces interlamellaires soit
reliées au surfactant par des interactions de nature hydrophobe. En plus de la bentonite, ces

auteurs ont également traité de la kaolinite et de la vermiculite.

Pour améliorer les capacités d adsorption de la rectorite (argile du groupe des smectites) cette
derniere a également été modifiée organiquement a I’aide de trois surfactants différents. du
chlorure de benzyle diméthylammonium, du bromure d’ hexadécyltriméthylammonium et du
bromure d’ octadécyltriméthylammonim (Huang et al., 2008).

Dans tous ces travaux, des éudes compl etes sur les processus d’ adsorption ont été menées

( influence des paramétres d’ adsorption: pH, température, concentrations d’ adsorbats, masses
d adsorbants et autres.) Les résultats expérimentaux ont été exploités a I’aide de modéles
théoriques. Les aspects thermodynamique et cinétique des processus d adsorption ont été

traités.

|.2.4- L es silices mésopor euses

Plusieurs silices mésoporeuses comme les familles des MCM, des SBA et HMS offrent un
avantage potentiel comme adsorbants grace aux larges diamétres des pores et a leurs volumes

éleves, conférant a ces matériaux des surfaces spécifiques importantes (Hu et al., 2009).
Priti A-Mangrulkar et ses collaborateurs ont utilisé de la MCMA41 pour |’ adsorption du phénol

et de I’ ortho-chlorophénol. Les résultats ont montré que la capacité d adsorption est constante
et plus élevée entrepH 7 et 11 (Mangrulkar et a., 2008).
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D’autres auteurs ont utiliseé des silices fonctionnalisées pour améliorer leurs potentialités
d adsorption (Baccile et Babonneau , 2008), (Anbiaet Lashgari, 2009).

Les silices mésoporeuses ont également permis de préparer des charbons mésoporeux de type
CMK qui ont été utilisés pour |’ adsorption de composés organi ques.

Du charbon mésoporeux CMK-3 a été préparé a partir de SBA-15 (silice mésoporeuse) comme
structurant puis oxydé chimiquement par du persulfate d’ammonium et de I’ acide sulfurique
avant une réaction d’ estérification avec le 1-octanol dans du m-xylol. Les tests d’ adsorption
ont montré que la capacité d’ adsorption du CMK-3 est améliorée aprés |la modification avec la

chaine alkyle. Le maximum d’ adsorption a été observé apH 4 (Heet al., 2009).

|.2.5- Autres matériaux

D’autre substances adsorbantes ont été rapportées dans la littérature comme le TiO,/SIO,
(Sobczynski et al., 1997), la chitine (Dursun et Kaayci, 2005), les hydroxydes de Fe
(ID/Cr(111) (Namasivayam et Sumithra, 2007), les copolymeres styrene-divinyl benzéne
(Neagu et a., 2007), du PEI/SIO2 (An et Gao, 2008) , du gel hybride (Pan et Kurumada,
2008), des résines polymériques (Caetano et a.,2009) , les nanopoudres d’ hydroxyapatite (Lin
et a., 2009) , le mélange de calcium- chitosan (Nadavala et al., 2009) , du chitosan fonctionnel
(Li et al.,2009), des adsorbants polymériques (Zeng et a., 2009), de la pierre ponce, pierre
ponce/Cu et pierre ponce/Zn (Bardakci 2009), des capsules contenant du 1-nonanol ( Zhao et
a., 2010), delacellulose (Zakharov et al., 2010).

L’ utilisation de phosphates pour des applications dans le domaine de |’ adsorption a été trés peu

rapportée dans la littérature (Algarra et a., 2009).

.3- LESCOMPOSES PHENOLIQUES:

Les polluants organiques les plus rencontrés dans les sols et les déchets industriels font partie
des hydrocarbures aromatiques polycycliques, des composés phénoliques et leurs dérivés

chlorés.
Les composés phénoliques sont aromatiques et hydroxylés. |Is peuvent selon le nombre

d  hydroxyles attachés au noyau benzénique aromatique ére monohydriques comme le phénal,

les crésols (méthylphénols), les xylénols (diméthyl phénols) ou dihydriques come les catéchols
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(o-dihydroxybenzenes), les résorcinols (m-dihydrooxybenzenes) ou encore polyhydriques

(présentant trois groupes hydroxyles ou plus).

Les principales sources anthropiques de ces produits sont les effluents industriels et les eaux
usées domestiques. Les résines phénoligues qui sont utilisées comme liants dans les matériaux
isolants, les peintures et les fonderies de moulage en sable, représentent les principal es sources

d émissions de phénal.

Les phénols constituent aussi un important sous produit des industries des péates et du papier.
Ils sont utilisés comme désinfectants, biocides, agents de préservation, colorants, pesticides et

produits organiques médicaux et industriels.

Les phénols peuvent exister al’ éat naturel dans les milieux aquatiques. 1ls proviennent de la

décomposition de la végétation aquatique.

Le phénol est un solide cristalin de couleur blanche a rose pale. Il possede une odeur &cre
caractéristique et un go(t donnant une vive sensation de bralure.
Il est encore appelé hydroxybenzéne, oxybenzéne, acide phénique ou encore hydroxyde de

phényle.

C’ est principalement un produit chimique d’ origine anthropique, mais qui existe al’ état naturel
dans le matériel organique en décomposition, dans les déchets animaux et dans le goudron de

houille.

Le phénol est difficile a dégrader biologiquement et du fait de satres forte solubilité dans |’ eau,
plus tenace a I’éimination que ses dérivés chlorés par exemple. Toxique méme a fable
concentration, sa présence dans I'eau peut engendrer des impacts néfastes pour
I’environnement et I’humanité (effets toxiques chroniques: maux de téte, vomissements,
difficultés respiratoires, lésions hépatiques et rénaes, désordres mentaux, propriétés

cancérigenes et mutagenes).
Le phénol fait partie des polluants prioritaires dapres les différentes organisations
internationales de la sant€, si bien que des normes strictes de réglementation sont adoptées par

les organismes concernés. La concentration maximale tolérée est inférieure a 1ppm, alant
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jusqu’au 1/1000 de ppm pour |I'eau potable. Le phénol est souvent choisi comme modée de
polluant des eaux.

Le tableau n° 1 rassembl e ses différentes caractéristiques.

Tableau n°1 : Propriétés chimiques et physiques du phénol

OH
Formule brute et dével oppée
CeHeO
Poids moléculaire (g.mol ™) 94,11
Point d' ébullition sous pression 182
atmospheérique(°C)
Soluble dans’eau ( 98g ™).
Solubilité Il est également tres soluble dans de nombreux
solvants organiques usuels, notamment |’ éthanol et
I’ oxyde de diéthyle.
Point de fusion (°C) 43
Densité (ds*°) (cm™) 1,071
Densité de vapeur 3,24 (air=1)
pKa(pKa proripno) 9,98 420 °C
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Selon la définition de I'lUPAC, les composés poreux sont répartis en trois classes suivant leurs

tailles d’ ouverture de pores (Taguchi et Schuth, 2005). La figure suivante en donne gquelques
exemples.

Les solides poreux

v v v

Microporeux Mesoporeux Macroporeux
d<2nm 2<d<50nm d>50 nm
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Microporeux (Zéolithe) Mésoporeux (MCM) Macroporeux (mousse V20s)

Fig.3. Classification des solides poreux

[1.1-LES COMPOSES MICROPOREUX :

Nous avons déa décrit précédemment ces aluminosilicates cristallisés microporeux appelés
« zeéolithes » qui ont connu un essor considérable a partir des années 1950 lorsgu’ elles ont pu
étre synthétisées et commercialisées a grande échelle (Barrer et al, 1948). Les zéolithes de
types A, X, Y e ZSM5 notamment ont connu un succes remarquable pour leurs applications
dans les domaines de la catalyse, de I’ adsorption et de |’ échange d’'ions.

Leurs applications ont tout de méme éte limitées par les faibles dimensions de leurs pores.
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Pour palier ces insuffisances et répondre aux besoins dans certains domaines d’ application, les
matériaux de type auminophosphates (AIPO4-n) ont fait leur apparition. Ils ont éé découverts

en 1982 par les chercheursde la“ union carbide corporation” (Wilson et al., 1982).

Les aluminophosphates cristallisés encore appelés sous I’ acronyme CAPO’s pour « Cristalline
Alumino Phosphates » ont été synthétisés par voie hydrothermale ou solvothermale en présence

d’ amines comme agents structurants organi ques.

Ce sont des solides microporeux constitués par une alternation des tétraedres de AlO, et PO,
par mise en commun d atomes d’ oxygenes. La substitution partielle des atomes Al ou/et P

e** ou par Si** adonné

dans la charpente des aluminophosphates par un élément divaent M
naissance a d'autres familles, les métallo-aluminophosphates (MeAPO Me=Mg, Zn, Co.....)

et les silicoaluminophosphates SAPO-n respectivement (Zhao et Lu, 2001), (Kimura 2005).

D’ autres matériaux ont vu le jour par la substitution totale de I’aluminium par des métaux de
transition. Parmi ces nouveaux matériaux appelés « métallo-phosphates », on peut citer les
gallophosphates et les borophosphates synthétisés par I'incorporation de Galium (Ga*") et de
Bore (B*") respectivement.

Bien gue les tailles des pores de ces nouveaux matériaux soient supeérieures et plus variées que
celles des zéolithes, elles sont encore trop faibles pour certaines applications, entrainant
notamment des limitations diffusionnelles et également des bouchages de pores.

De nombreux chercheurs ont donc porté leur attention sur la synthese de matériaux présentant
des pores plus larges, ¢ est-a-dire des mésopores, de maniére a disposer de tamis moléculaires

pour de grosses molécules mais aussi pour que la diffusion ne soit pas un facteur limitant.

[1.2-LES COMPOSES MESOPOREUX :

Nos objectifs de syntheses étant tournés vers |’ élaboration de matériaux meésoporeux , NOUS

nous étendrons davantage sur ce type de matériaux.
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I1.2.1- Les matériaux mésopor eux purement siliciques:

La premiere synthése d’ un matériau mesoporeux est décrite dans la littérature d’invention en
1969, cependant, par manque d’'analyses, leurs caractéristiques remarquables n’ont pas été
reconnues (Chiolaet a., 1971).

Ce n'est qu’au début des années 1990 que les chercheurs de Mobil ont synthétisé la premiere
famille de mésoporeux siliciques organisés (M41 S) « Ordered Mesoporous Silica» ou (OMYS)
(Beck et a 1992) en réalisant le co-assemblage de micelles tensioactives avec un précurseur
silicique.

Lafamille des M41S est constituée de plusieurs membres de différentes structures : MCM-41,
MCM-48 et MCM-50 (MCM est |I'acronyme de « Mobil Composition of Matter ») obtenues en

variant les conditions de synthése (Eimer et al., 2002)

Lafigure 4 schématise ces structures.

MCM-48 MCM-50

Fig.4. Structure des principaux membres de lafamille M41 S

- MCM-41 : structure hexagonale avec des pores unidimensionnels.

- MCM-48 : structure cubique avec un systeme de pores tridimensionnel.

- MCM-50 : structure lamellaire.

Il est important de préciser que Kuroda et ses collaborateurs, a la méme épogue que Mobil, ont
obtenu un matériau mésoporeux organisé hexagona en utilisant une argile (la kanémite)
comme source de silice, dans laguelle un tensioactif a été intercalé entre les feuillets de la

Structure.
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Ces auteurs lui ont donné le nom de FSM-n: «Folded Sheet Mesoporous Materials», ou n
représente le nombre de carbones de la chaine alkyle du tensioactif utilisé pour la synthése
(Kuroda, 1996). Par exemple, la FSM-16 signifie que le surfactant utilise est du bromure
d’ hexadécyltriméthylammonium (Hashizume, 2004).

Le groupe de Pinnavaia est le second, aprés Mobil, a avoir obtenu un matériau mésoporeux
organise, en utilisant un tensioactif neutre, a savoir des amines primaires ou |'oxyde de
polyéthylene (PEO), en présence de précurseurs siliciques neutres.

IIs ont obtenu deux matériaux de structure hexagonale (HMS et MSU: «Hexagonal

Mesoporous Silica» et « Michigan State University material ») (Bashaw et a 1995).

En 1998 une nouvelle famille de mésoporeux a été synthétisée en utilisant des copolymeres a
deux et trois blocs comme agents structurants organiques, notamment (PEO)x-(PPO)y-(PEO)x
(PEO: Poly(EthyleneOxide) et PPO: Poly(PropyleneOxide)). Les différents mésoporeux
produits sont nommés SBA (Santa Barbara), suivi dun nombre, tel que par exemple la SBA-
15 (Zhao et a .,1998)

Les propriétés du matériau final dépendent de plusieurs paramétres. La source de silice, la
nature ainsi que la longueur de la chaine carbonée du tensioactif sont des facteurs liés aux
réactifs de la synthese. Le pH, la température du milieu et |'agitation sont des parameétres
réactionnels qui influencent fortement les propriétés finaes du matériau (diamétre des pores,
surface spécifique, volume poreux ...).

Nous donnons ci-dessous quel ques informations concernant tous ces facteurs.

1- Lesagentstensioactifs:

Un tensioactif est une molécule qui contient une téte hydrophile et une queue hydrophobe. En
raison de ce caractére amphiphile, les tensioactifs peuvent s arranger en réseaux de

« supermolécules ». Dans I’ eau, les groupes de |a téte hydrophile forment la surface extérieure
et les queues hydrophobes pointent vers le centre alors que dans un solvant hydrophobe, ¢ est
le contraire.

Les tensioactifs nommés aussi surfactants, sont classés selon la nature de leur pdle hydrophile

en quatre grandes familles :
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e Tensioactif anionique : le groupe hydrophile porte une charge négative; ce sont les sels
d'acides carboxyliques R-COO - M~. On retrouve les sulfates, les sulfonates, les phosphates et
les acides carboxyliques. Le plus connu est le dodécylsulfate de sodium (SDS) dérivé du

dodécanal.

e Tensioactif cationique : le groupe hydrophile porte une charge positive ; on retrouve les sels
d alkylammonium, les sels de cétyl éthylpipéridinium et les sels bi-chaines
(dialkyl-diméthylammonium). Les plus fréquemment utilisés sont les haogénures
d akyltriméthylammonium comme le CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium:
CH,(CH2).:N* (CH3),Br).

e Tensioactif non ionique ou neutre : le groupe hydrophile n’est pas chargé ; on y trouve les

amines primaireset les copolymeres « bloc ».
e Tensioactif zwitterionique ou amphotere: la partie hydrophile posséde a la fois une charge
positive et une charge négative. Ce type de tensioactifs peut alors aisément devenir cationique

ou anionique selon le pH de la solution dans laguelle il est solubilisé.

Suivant le choix du tensioactif et la quantité utilisée, différentes structures peuvent étre
obtenues (Pang et a.,2005).

2- Lemilieu réactionnd :

Le contrdle du pH est un paramétre important dans la synthése des matériaux mésoporeux.
L’introduction de sel dans la réaction joue un role semblable a celui du pH sur I'épaisseur des
parois. Ceci permet d’ obtenir des stabilités thermique et hydrothermique plus é evées.

3- L’élimination de |'agent tensioactif :

L’ agent tensioactif est généralement éliminé par calcination a des températures comprises entre

550 et 600°C ou par extraction par solvant. L’extraction est avantageuse d’un point de vue

économique et écologique.
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4- Lecontrdledelataille despores:

La modulation du diamétre des pores des matériaux mésoporeux dépend de la longueur de la
chaine hydrophobe du tensioactif utilisé. Les chercheurs de Mobil ont trouvé que le diameétre
des pores augmente de 1,8nm a 3,8nm avec |I’augmentation de la chaine de groupe akyle
utilisée (n=8, 9, 10, 12, 14, 16) (Beck et a., 1992) . Aingi, I' utilisation d’ un surfactant gonflant

est un autre moyen de contréler le diamétre des pores.

5- Le mécanisme de synthese :

La figure 5 représente deux mécanismes de synthese de la MCM41 proposés par les
chercheurs de Mobil (Beck et al., 1992) en se basant sur la chimie du tensioactif. La voie 1
suppose que les mol écules tensioactives forment des micelles puis sorganisent en arrangement
hexagonal de cylindres. Lesions silicates en solution interagissent alors avec les tétes polaires
du tensioactif jusqu'a obtenir la condensation des silicates, conduisant a la formation d'un
polymeére inorganique. La derniére étape consiste a extraire le tensioactif afin de libérer la
porosité et ne conserver ainsi que le squelette silicique poreux. Lavoie 2, quant a elle, suggere
gue I’ arrangement hexagonal de la MCM-41 se produit au moment de I’ addition du précurseur
silicique.

Részeau
Micelle hexagonal

Micelle de cylindrigue
tensioactif

Calcination

il
T @ MCM-41

Fig.5. Principe et mécanisme de synthése d’ un matériau MCM 41

I1.2.2- L es matériaux mésopor eux non siliciques :

Depuis quelques années, plusieurs travaux ont été consacrés a |'étude des matériaux
mésoporeux non siliciques. Ces nouveaux matériaux possedent une surface spécifique et un

diamétre de pores élevés et offrent des propriétés nouvelles utilisees dans de nombreux
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domaines ou les mésoporeux purement siliciques ne sont pas ou peu performants (Tarafdar et
al., 2006).
La méthodologie a été étendue a la synthese de divers matériaux mésoporeux non siliciques,
tels que les métallophosphates, les carbones, les polyméres organiques et les oxydes
métalligues comme TiO, ,ZrO,,WO3, MgO,, Nb,Os et Ta,Os (Du et a., 2008), (Blanchard et
al., 2000).

Les métallophosphates sont parmi les matériaux intéressants, en raison de leur potentielle
application en catalyse et adsorption. Néanmoins leur mauvaise stabilité thermique,
comparativement aux matériaux mésoporeux a base de silice, a fortement limité leur grande

portée d’ application.

Récemment, des phosphates mésoporeux avec une grande stabilité thermique 600-900°C ont
été synthétisés en utilisant des copolymeres mais ces matériaux exposent généralement de
faibles surfaces spécifiques. La synthese des phosphates mésoporeux thermiquement stables et

avec une grande surface spécifique reste donc difficile (Du et a., 2008).

Récemment, plusieurs métallophosphates ont été synthétisés a base de fer ( Rajic et a., 2002)
titane (Pan et al.,2006), (Bhaumik, 2002) nickel et cobalt (Xie et a., 2005), zirconium (Alberti
1999) , (Jung et Sohn, 2007) chrome (Tarafdar et a., 2006) calcium (Schmidt et al., 2006 ),
(Ikawa et a., 2008) vanadium (Dasgupta et a.,2004), dioxyde de zirconium (Struzhko et a.,
2006), zinc (He et al.,2009), lanthane (Rajesk et al.,2008), lanthanide (Ho et a., 2006) et des
oxophosphates comme celui de niobium par exemple ( Sarkar et al.,2009),( Mal 2006).

La plupart de ces métallophosphates mésoporeux ont été préparés dans I'eau a I’aide d’un
surfactant cationique comme le bromure ou le chlorure de cetyltriméthylammonium (Sarkar et
al.,2009).

Certains auteurs ont montré qu’'une substitution progressive des atomes d’ oxygéene des
tétragdres (PO4) par des atomes d’ azote conduisait a la formation de nouvelles familles que
sont les phosphates oxynitrides. Cette substitution est vraisemblablement un moyen efficace

pour modifier les propriétés acido- basiques des métall ophosphates (Wang et Liu, 2008).
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11.2.3- Les matériaux mésopor eux hybrides or ganigues-inor ganiques:

Les mésoporeux hybrides « organique —inorganique » constituent la famille laplus récente
des solides meésostructurés. Ils ont regu un intérét considérable tout au long de ces derniéres
années gréace a leurs surfaces spécifiques exceptionnelles, a la possibilité d'y incorporer une
variété de groupements fonctionnels et aleur capacité de sorption des gaz. Ces matériaux ont
un fort potentiel puisquils combinent les avantages de la chimie organique et inorganique.
Les variétés de leurs structures leur donnent une utilité remarquabl e dans plusieurs applications
comme la séparation sélective, la catalyse, I’ optoélectronique, la photocatalyse (Sarkar et al.,
2008) et autres.
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[11.1- TECHNIQUES DE CARACTERISATION DESMATERIAUX:

I11.1.1- Microscopie optique:

Cest la premiere méhode que nous avons utilisée pour obtenir des informations
préliminaires sur la cristalinité, la morphologie, la taille approximative ainsi que la
couleur des cristaux synthétisés.

L’ observation est réalisée sur un microscope optique de type ZEISS.

Les produits qui nous ont paru homogenes ont aors éé soumis a d’ autres tests pour une

caractérisation approfondie.

I11.1.2- Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une méthode anal ytique
importante qui permet, a partir de la détection des vibrations caractéristiques des liaisons

chimiques, d’identifier les molécul es organiques et inorganiques présentes.

L’analyse est faite sur des pastilles au KBr, comprenant I’échantillon a étudier. Ces

pastilles sont préparées au moyen d’ une presse de Type Specac.

Les spectres IR sont réalisés sur un spectrophotometre de type Bruker Vector 22 dans le
domaine de fréquence 400-4000 cm™.

I11.1.3- Diffraction desrayons X :

Ladiffraction des rayons X est la méthode la plus utilisée pour déterminer la cristallinité
d'un solide, elle est basée sur la mesure de I’angle de diffraction. Elle apporte des

informations essentielles concernant I’ arrangement périodique des atomes.

L es spectres de diffraction des RX sur poudre ont éte tracés al’ aide d’ un diffractometre de
type Bruker Advanced D8, en utilisant la radiation Ka de Cu (4 = 0,15418 nm). Les
mesures particuliéres aux petits angles ont été réalistesde 1" a 7" (20) par paliers de 0,02

avec un temps de comptage de 6 secondes.
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[11.1.4- Microscopie électronique a balayage:

La microscopie éectronique a balayage (MEB) est une méthode d’ observation tres précise
basée sur le principe des interactions éectrons-matiere, capable de produire des images

tridimensionnelles avec un fort grossissement et une profondeur de surface.

Le principe du MEB consiste en un faisceau d’ électrons balayant |a surface de |’ échantillon
a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la

surface.

Suite al’ excitation des atomes présents dans e matériau par interaction avec les électrons
incidents, des photons X sont émis. L'analyse par énergie dispersive des rayons X (EDX)
consiste en une détection de ces photons.

L’ énergie de ces photons X est caractéristique des atomes dont ils sont issus, d'ou la
possibilité de réaliser une analyse éémentaire. On obtient un spectre de raies (en réalité une
succession de pics), chacune correspondant a des photons X d'énergie donnée, donc a un
élément donné. L’ intensité des raies caractéristiques étant proportionnelle ala concentration
de I’'éément dans le volume analyse, cette analyse est en théorie quantitative. Elle est

effectuée sous azote liquide.
Nos échantillons ont été observés al’ aide d’ un appareil de marque JEOL JSM- 6360 LV, du
CDTA (Centre de Développement des Techniques Avancées) situé a Draria (Alger). Le

microscope est doté d’ un équipement d’ analyse par spectrométrie EDX.

111.1.5- Analyse thermique:

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique expérimentale, fondamentalement
guantitative qui permet de mesurer la variation de masse des produits en fonction de la
température. Il est possible, en analysant la dérivée de la masse en fonction de la température

(DTG) sous atmosphere contrdlée, didentifier les différents paliers de dégradation.

La dégradation thermique des matériaux se traduit par I'émission de substances volatiles (eau,

molécules provenant du craguage des molécules organiques). L’ éude des variations des masses
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accompagnant ces modifications de structure apportent des informations intéressantes sur le

mécani sme de dégradation.

LaD.S.C. (anayse calorimétrique différentielle) sert a mesurer la variation de flux thermique
entre |'échantillon et une référence inerte (dépourvue d’ effets thermiques dans le domaine de
température étudié).

Elle nous renseigne sur les phénomeénes physiques ou chimiques qui se déroulent sous

I"influence de latempérature

Les analyses ont été effectuées simultanément sur le méme échantillon afin de mettre en
évidence, dans les mémes conditions expérimentales, les transformations qui s effectuent
avec variation de masse et celles qui correspondent a des variations structurales (changement

de phase).

Les spectres d' anal yse thermique ont été obtenus al’ aide d’ un appareil de type SDT Q600
(Simultaneous DSC-TGA) et enregistrés pour la plupart sous atmosphere d’ azote et jusqu’a
600°C a une vitesse de 5°C par minute. Des variantes ont éé parfois réalisées (anayses

poussées jusqu’ a 900°C, utilisation d’ atmosphére d’ oxygene, vitesse de 10°C par minute).

I11.1.6- Spectrométrie de masse :

La spectrométrie de masse est une technique extrémement sensible pour la caractérisation de
la matiere. Elle repose sur la détermination des masses atomiques ou moléculaires des
espéeces individuelles présentes dans | es échantillons.

Le principe de la spectrométrie de masse est d’ioniser une molécule qui est alors dissociée
en plusieurs especes chargées qui sont séparées par leur trajectoire différente dans I’ anal yseur
du spectromeétre.

Selon |’ échantillon a analyser, il existe plusieurs méthodes d’ionisation mais la plus utilisée
pour les masses inférieures a 1000 unités de masse atomiques est |’ ionisation é ectronique qui
consiste a bombarder une substance inconnue par un faisceau d éectrons. Les ions résultant
de ce bombardement sont séparés selon leurs masses ou plus précisement selon leur valeur
masse/ charge.
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La représentation graphique des abondances relatives des divers fragments ioniques en
fonction de leurs masse/ charge constitue le spectre de masse du composé introduit dans la

chambre d’ionisation.

Le pic de masse le plus élevé correspond au pic moléculaire, ¢’ est celui de I'ion moléculaire

non fragmenté ou pic parent.

La rupture d' une liaison dans I'ion parent dépend de I’ énergie de cette liaison. Dans une
certaine mesure, il est possible de prévoir les divers modes de fragmentation de I’ion parent
en se basant sur lesinformations de la dégradation thermique.

D’une fagcon générale, les pics les plus intenses correspondent aux ruptures les plus favorisées

delamolécule.

On peut représenter ainsi schématiquement le principe de I’ ionisation éectronique :

M+¢€& — M+ 2¢ (Etapedionisation).

M™ -  X'+Y (Etape de dissociation).

Ou M représente lamolécule « parent » initiale et

X et Y desfragments provenant de la molécule dissociée.

Il existe d’autres techniques pour I'ionisation des molécules. Elles sont choisies de facon a
étre le plus performantes possible en fonction du type et de la masse du composé étudié.
On peut citer : L’ionisation chimique, la photoionisation, I'ionisation par désorption d’ions,

I"ionisation par nébulisation ( thermospray et électrospray) ou encore la thermoionisation.

Le spectrométre de masse que nous avons utilisé dans le cadre de I’ étude de nos matériaux
est associé a |’ appareil d analyse thermique pour permettre I’ association d' un fragment de
molécule a une perte de masse enregistrée sur la courbe thermogravimétrique. L’ appareil est
de type Thermostar GSD 301 T3. Ces analyses ont éte faites dans le laboratoire de réactivité

de surface (LRS) del’ Université Pierre et Marie Curie ( Jussieu, Paris, France) .
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[11.1.7- Spectrophotométrie par reflectance UV-Visible- proche IR :

C’ est une méthode tres pratique pour nous car elle permet I’ é&ude des matériaux dans leur état
solide. Les échantillons pulvérulents sont soumis a un rayonnement incident dont ils peuvent
absorber une partie et réfléchir I'autre. La partie réfléchie est recueillie et son intensité
mesurée. Dans le cas des poudres, la réflexion diffuse (dans toutes les directions de |’ espace)

est prédominante.

L'alure des spectres de réflexion diffuse va dépendre principalement de la structure
éectronique du matériau, définissant les transitions é ectroniques permises.

Dans le cas des métaux de transition ( sous- couche d incompléte) on observe deux grandes
classes de transitions électroniques. les transitions intra-atomiques permises ou qui le
deviennent sous |’ effet du champ des ligands et celles inter-atomiques, dues aux transferts de
charge «ligand- métal» entre |’ entité qui constitue généralement la bande de vaence (les
orbitales p des oxygenes dans le cas des oxydes) et celle qui constitue la bande de conduction

(les orbitales vides du cation métalique).

L es spectres optiques permettent de déterminer la nature de la transition.

Les transitions électroniques sont liées a plusieurs paramétres tels que: |a nature des ligands,
le degré d’oxydation du cation métallique et la géométrie du composé formé.

Les spectres de réflexion UV-Visible- proche infra rouge ont été enregistrés a |I’aide d' un
spectrophotometre de type Varian Cary 5E (en France). La gamme de longueurs d onde est
comprise entre 200 et 2500 nm. La ligne de base est réalisée a partir du spectre de réflexion
du sulfate de barium qui sert de référence. Ces analyses ont été faites dans le laboratoire de

réactivité de surface (LRS) del’ Université Pierre et Marie Curie ( Jussieu, Paris, France) .
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[11.1.8- Mesuretexturale par la méhode BET :

Les isothermes d adsorption d’azote ont été tracées a 77K a |I’aide d’un appareil de type
Micromeritics ASAP 2010. Les échantillons ont été préalablement dégazés a 473 K jusqu’a
ce gu’ un vide d’ une pression de 2x10 > Torr soit atteint.

Ladistribution de lataille des pores et |es volumes spécifiques poreux ont été cal cul és suivant
le modele BJH (Barrett—Joyner—Halenda) a partir de la branche de désorption des isothermes
d adsorption d azote. Les surfaces spécifiques ont été évaluées par laméthode BET

( Brunauer—Emmett—Teller). Ces analyses ont été faites dans le laboratoire de réactivité de
surface (LRS) de I’ Université Pierre et Marie Curie ( Jussieu, Paris, France) .

I11.1.9- Analyse par spectrométrie defluorescence X (SEX ) :

C'est une méthode danalyse chimique, utilisant une propriété physique de la matiére:

lafluorescence de rayons X. C’est une technique alafois qualitative et quantitative.

Le principe de laméthode est le suivant : lorsque I'on bombarde de la matiere avec des rayons
X, cette derniére réémet de I'énergie sous la forme, entre autres, de rayons X ; clest la
fluorescence X, ou émission secondaire de rayons X.

En analysant lespectredes rayons X émis par |’échantillon analysé, on en déduit sa

composition élémentaire sous forme généralement des concentrations massiques en € éments.

Pour pouvoir analyser le rayonnement fluorescent, il faut pouvoir compter le nombre de
photons de chaque type émis. On représente alors un «spectre» qui donne le nombre de

photons en fonction de leur énergie.

Le schéma ci-dessous donne une représentation typique d’un spectre en énergie obtenu par

spectroscopie en énergie dispersive.

Intensitéf
nombre dimpulsions largeur de laraie

par seconde (résolution)

[ |

]

|
! )
: 1 hauteur des impulsions/
energie des photons

raie de raie de
l'élément 2 1'él ément 1
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L’analyse par spectrométrie de fluorescence X est cependant une méthode qui est limitée en
ce qui concerne les ééments |égers comme I hydrogéne, le carbone ou |’ azote.

L e Spectrophotomeétre gue nous avons utilisé est un: « Spectro Xepos » type Varian
VF 50J-pD (anode Pd). Ces analyses ont été faites dans le laboratoire de réactivité de surface

(LRS) del’Université Pierre et Marie Curie ( Jussieu, Paris, France) .

[11.2- SYNTHESE DESMATERIAUX :

[11.2.1- Réactifs utilisés :

Le tableau n° 2 rapporte les réactifs que nous avons utilisés pour les syntheses de nos

matériaux.

Tableau n°2 : Liste des réactifs utilisés

. Pureté o Formule Formules
Réactif Marque |Abréviation i i
(%) brute développées
Bromure d’ hexadé CH3(CH3)15-N-
cyltri méthyl - 99 Fluka HDTMA Ci9H14BrN (CH3)3BI'
ammonium
Chlorure de cuivre ll
dihydraté 99 Merck. CuCly, 2H,0 -
Acétate de cuivre | Cu (CH3COO0)5,
99 Fluka
monohydraté H,0
Acide
orthophosphorigue 85 Fluka H3PO,
Hydroxyde de
tétraméthyl - 25 Fluka TMAOH C4H 13NO (CH3)4N OH
ammonium
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[11.2.2- Protocolesde synthése:

Les matériaux ont été synthétises par voie hydrothermale.

La synthése hydrothermale est basée sur e chauffage d’ un milieu réactionnel dans un réacteur
hermétiquement clos et résistant a la pression a laquelle il est soumis. Dans notre cas, les

synthéses ont été menées sous pression autogene.

Nous utilisons des autoclaves en acier inoxydable, a I'intérieur desquels sont placées des
chemisesen polytétrafluroéthyléne (Téflon) de capacité 23 cm®.

Pour les synthéses a des températures inférieures a 100°C nous avons utilisé de ssimples

réacteurs en téflon.

Nos syntheses ont été réalisées en présence d’ un structurant en |’ occurrence le bromure
d hexadécyltriméthylammonium (HDTMA). Les structurants, encore appelés « templates »,
sont généralement des molécules organiques. Ils jouent un réle important dans la formation
des phases car ils orientent la structure. Suivant I’ architecture des matériaux recherchés,
différents types de structurants sont utilisés dont principalement des dérivés amineés cycliques

ou linéaires et des surfactants.

Nous avons utilisé de I’ eau distillée comme solvant. Sa présence dans le milieu réactionnel

permet la mobilité des especes actives et leur arrangement autour de I’ agent structurant.

Plusieurs protocoles de synthese ont éte tentés afin d’ espérer obtenir des composés nouveaux

et différentsles uns des autres. Nous proposons ci- dessous trois d’ entre eux.

» Premier protocole:

Le sel de cuivre est solubilisé dans de I'eau distillée contenant au préalable la source de
phosphore. L’hydroxyde d’ammonium a 25% est ensuite versé goutte a goutte puis le
mélange réactionnel est |aissé sous agitation pendant 30 min pour homogénéisation. On verse
alors le surfactant dissout dans de |’ eau distillée et on continue I’ agitation pendant environ
2h.
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L es constituants du mélange sont pris dans les rapports molaires suivants :

Cu:1 P:37 H)0:332 HDTMA:0,39 NH4OH :422

» Deuxieme protocole:

Le sel de cuivre est dabord solubilisé dans de I'eau distillée avant que |'acide
orthophosphorique ne soit gouté. On laisse homogénéiser un moment puis on goute
successivement | hydroxyde d’ammonium a 25% puisle surfactant.

Le mélange est de nouveau homogénéisé avant I'gout de TMAOH puis I'agitation est

poursuivie pendant 2h environ.

Les rapports molaires sont les suivants :

Cu:1 PS5 H0O:33 HDTMA:1 NH4OH:211 TMAOH:54,5

» Troisiéme protocole:

On dissout le s&l de cuivre et de |I” hydrogénophosphate de potassium dans de I'eau distillée.
Apres agitation, on goute quelques gouttes d’acide fluorhydrique a 40% puis on verse le
surfactant et on laisse agiter pendant environ 2h. L’acide fluorhydrique est utilisé comme
minéralisateur.

Ce mélange donne les rapports molaires:

Cu:1 P:1515 HyO0:319,09 HDTMA:0,30

Lorsque le temps d’ homogénéisation est écoul €, le mélange réactionnel est alors transvasé dans
un réacteur puis misal’ étuve alatempérature désirée.

Pour chague essai le pH du milieu est mesuré et la masse du mélange pesée avant et aprés
chauffage.

Lorsque le temps de chauffage est écoulé, le produit est filtré et lavé abondamment a I’ eau

distillée avant d’ étre mis a sécher al’ éuve, a 60°C durant une nuit.
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Letableau n°3 fait un récapitulatif des conditions de synthése et de |’aspect des différentes
phases.
Les rendements des syntheses ont varié entre 70 et 80 % par rapport a la quantité de cuivre

utilisée.

Tableau n° 3: Conditions de synthese et aspect du produit

Température Duréedu Aspect
Phase synthétisée | pH; | dechauffage chauffage | du produit de | Protocole
(°C) (jours) synthése utilisé
CuP-HDTMA -6 | 1,7 180 1 Poudre verte 1
CuP-HDTMA -8 |7,34 65 2 Poudre verte 2
CuP- HDTMA -13 | 1,6 75 4 Cristaux verts 1
CuP- HDTMA -21 | 3,2 0 ° Mélange de 3
90 1 cristaux verts
CuP- HDTMA -30 | 2,75 65 6 Poudre bleue 2
CuP- HDTMA -32 |10,51 65 8 Poudre bleue 2
CuP-HDTMA -51 | 31 180 1 Poudre verte 3

Certaines phases ont subi par la suite soit une calcination a 350°C soit une extraction a

I”alcool éthylique pour essayer de voir leur stabilité sous ces traitements.

111.2.3- Protocole d’ extraction du surfactant :

Pour certains échantillons, |’ extraction du surfactant a été effectuée par I’ é&hanol al’aide d’un
soxhlet, alatempérature de 100°C maintenue constante grace a un thermostat plongeant dans
un bain d huile de silicone.
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[11.3-METHODOLOGIE D’ADSORPTION ET FACTEURSETUDIES:

I11.3.1- Méthodologie d’ adsor ption :

La méthode analytique que nous avons utilisée pour suivre la concentration du phénol en
solution est la spectrophotométrie ultraviolette (UV), al’aide d’un appareil de type VARIAN
GARY 50 Con.

La technique classique consiste a tracer au préalable une courbe d' étalonnage a partir de
laquelle les concentrations des solutions inconnues sont par |a suite déduites.

Nous rappelonsiici larelation de Beer Lambert, représentant |’ absorbance, au maximum de la

bande d'absorption, en fonction de la concentration C.

A= Log:—O: e |1.C

A : absorbance.
I, : Intensité du flux lumineux incident.
| : Intensité du flux lumineux émergent.

¢ : Ceefficient o absorbance ( mol %I .cm-%)

| :longueur de lacuve en quartz (cm).

I11.3.2- Facteurs étudiés :

Apres chague synthese d’ un produit, des tests d’ adsorption de phénol sont réalisés en faisant

varier les parametres suivants :

111.3.2.1- Effet delatempérature et du pH :

Dansle but d' étudier I’ effet de latempérature et du pH sur |’ adsorption du phénol, nous avons
préparé des solutions de phénol a différentes concentrations ( 8, 20, 40, 60g/l ), sauf en milieu
acide ( pH 2) dans lequel les essais ont été peu concluants.

Le phénol utilisé est de marque Riedel-de Haén (a 99,5%).

Les essais d’adsorption ont été réalisés dans des erlens, sous agitation magnétique, a 300
tr.min, pendant 24h.
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Pour suivre I'influence du pH et de la température, les contacts ont été effectués dans le
rapport expérimental « Masse d’ adsorbant solide / VVolume de solution d’ adsorbat » de 4.10™
(g/mi).

Le pH des solutions est régjusté par de I’acide HCI (0,1N) ou de la base NaOH (0,5N)
suivant le cas.

Le pH a éé pris al’instant initial (au moment du contact) et a I’instant fina (apres les 24h
d agitation).

L’ analyse de I'influence de la température a été effectuée dans un bain thermostaté contenant

un contrdleur de température.

I11.3.2.2- Effet dela masse d’ adsor bant :

L’ éude de I'influence de la masse de I’ adsorbant a été réalisée sur la solution de phénol a
60g/.

Le rapport « Masse d' adsorbant solide / VVolume de solution d’ adsorbat » a été varié de 4.10°
44.10% g/ml en augmentant progressivement la masse d' adsorbant.

Le mélange est agité pendant 24h a 300 tr.min et sans régjustement du pH.

[11.3.2.3- Effet delaprésenced autres sals:

Pour I’ étude de I’ effet de la présence de sels sur |’ adsorption du phénol, nous avons travaillé
avec une solution de phénol a 60g/l.

Le tableau suivant présente les différents sels dont I’ influence a été testée.

Tableau n°4 : Caractéristiques des sels utilisés

Réactif Pureté (%) Marque Formule
Chlorurede
_ 99,5 Prolab NaCl
sodium
Sulfate de sodium 99 Biochem NaSO,4
. . BDH Laboratory
Nitrate de sodium 98 NaNO;
reagents
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[11.4- APPROCHE CATALYTIQUE :

Les catal yseurs sont largement utilisés en laboratoire et dans I'industrie.

Ce sont des substances qui accélérent une réaction chimigue sans étre consommeées. Elles
réagissent généralement avec un ou plusieurs réactifs pour former un intermédiaire qui donne

le produit de laréaction tout en régénérant le catalyseur.

Un catalyseur augmente la vitesse d’'une réaction en introduisant un nouveau mécanisme

réactionnel qui permette d’ abaisser I’ énergie d’ activation.

Il existe plusieurs types de catalyse: la catayse homogene, la catalyse hétérogéene et les

réactions autocatal ytiques.

La catalyse est hétérogene lorsque le catalyseur et les réactifs ne sont pas sous la méme phase.
Généralement, le catalyseur est sous forme solide et les réactifs a |’ état gazeux et/ou liquide.
L'avantage de ce type de catalyse qui concerne 80% des procédés industriels catalysés est la
grande facilité de séparation du catalyseur des produits et réactifs. Une simple filtration peut

suffire.

Le choix d un catalyseur est tres important car on peut avoir une sélectivité pour un produit de

réaction ou un autre.

On peut classer les catalyseurs suivant le type de réaction catal ysée dont |es plus courantes en

ce C]UI nous concerne sont :

La catalyse acido-basique : Dans ces réactions, le catalyseur est un acide ou une base. Si la

réaction est accélérée par tous les acides (ou toutes les bases) on dit qu’ elle est générale sinon

elle est spécifique.

La catalyse d'oxydo-réduction : La catalyse des réactions d’ oxydo réduction a généralement

lieu en présence de métaux de transition qui peuvent présenter plusieurs degrés d’ oxydation.

Pour tester |'aptitude catal ytique des matériaux que nous avons synthétisés, nous avons choisi
une réaction d'oxydation organique : I'oxydation de I'acétal déhyde en acide acétique par |'eau
oxygénée. Nous avons utilisé un montage réalisé au laboratoire qui est représenté dans le

chapitre des résultats.
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IV.1- CARACTERISATION DESMATERIAUX :

Aprés avoir observé les produits de synthése au microscope optique pour avoir une idée de
leur homogeénéité et de leur aspect, nous nous sommes préoccupés de savoir si nos produits
avaient fixé le surfactant ou pas. Nous avons donc passe les échantillons d’ abord en
spectroscopie Infra rouge qui était la méthode la plus disponible pour nous. Les autres
caractérisations ont suivi.

Les résultats sont donnés successivement ci-apres.

[V.1.1-Caractérisation par spectrométrieinfrarouge a transformée de Fourier :

Lesfigures6 all présentent les spectres ‘infrarouge’ des différentes phases.
Les propositions d’ attribution des bandes ont été faites au regard de différentes références
bibliographiques. Elles sont consignées dans les tableaux 5 a 10 respectivement.

Phase (CuP- HDTMA -6) :

100 |

80 1

60

Transmittance (%)

40

20

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

Nombre d'onde (cm-1)

Fig. 6. Spectre Infra Rouge de (CuP- HDTMA —6).
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Tableau n° 5: Attribution des bandes IR de (CuP- HDTMA — 6).

Nombre d’onde (cm™)

Attribution

Référence

2920 ; 2850 Respectivement : Elongation | Dasgupta et al., 2004
asymeétrique et symeétrique des
liaisons CH,

1469 Vibration de déformation des | Maet a., 2009
liaisons CH,

725 Oscillationsdes liaisons CH, | Jung et ., 2007

3430 ; 3520 Vibrations d’ élongation des Maat al., 2009 ;
liaisons O-H Zhang et ., 2007; Heet

al., 20009.

1640 Vibration de déformation Eimer et ., 2002
des molécules d’ eaw.

860-1100 Elongation symétrique des Heeta., 2009 ;

espéces PO,

Zhang et a., 2007 ;
Ananthmohan et al., 1990

Phase (CuP- HDTMA -8) :

Transmittance (%)
40 B0 =) 100

20

LI e e
3900 3600

L
3300

L e e e e e
3000 2700 2400 2100

T T T
1800

LB e e e e e e e
1500 1200 900 600

Nombre d'onde (cm-1)

Fig.7. Spectre Infrarouge de (CuP- HDTMA -8).
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Tableau n° 6 : Attribution des bandes IR de (CuP- HDTMA —8).

Nombre d’onde (cm™)

Attribution

Référence

3469

Vibrations d’ é ongation des
liaisons O-H

Maet al., 2009 ;Zhang et
al., 2007 ; Heet al., 2009.

1055; 554

Bandes caractéristiques de
PO,*

Tarafdar et al., 2006 ;
Heet al., 2009.

2360 ; 953 ; 639

Bandes caractéristiques des
liaisons P-O-H

Dasguptaet al., 2004 ; Ma
eta., 2009

463 Vibsration de déformation | Jung et al., 2007
PO,™
812-1100 Elongation symétrique des | Heet al., , 2009

espéces PO~

Zhang et a., 2007
Ananthmohan et al., 1990

Phase (CuP-HDTMA-13) :

40 60 a0

Transmitance (%o)

20

100

3900 3600 3300

3000 2700 2400 2100 1800

Nombre d'onde {cm-1)

1500 1200 900 600

Fig.8. Spectre Infrarouge de (CuP- HDTMA —13)
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Tableau n°7 : Attribution des bandes IR de (CuP- HDTMA - 13).

Nombred’onde (cm™) | Attribution Références
3160 Vibration d’ @ongation des Ma et al .,2009; Zhang et
liaisons OH al., 2007 ; Heet a.,2009
2924 ; 2853 Respectivement : Elongation Dasgupta et al., 2004
asymeétrique et symeétrique des
liaisons CH,
2361 ; 907 Bande caractéristique des Dasgupta et a., 2004 ;
liaisons P-O-H Hunt et al., 1972
1626 Vibration de déformation Eimer et ., 2002
de H30+
545 Vibrations caractéristiques des| Jung et a., 2007 ; Struzho
espéces PO,> et al., 2006.

Phase (CuP-HDTMA -30) :

100

a0

&0

70

Transmittance (%)
40 50 g0

30

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 200 600

Nombre d'onde (cm-1)

Fig.9. Spectre Infra Rouge de (CuP- HDTMA -30).
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Tableau n°8: Attribution des bandes IR de (CuP- HDTMA -30)

Nombred’onde (cm™) | Attribution Références
3311 Vibration d’ @ongation des Maet a., 2009 ; Zhang et
liaisons OH al 2007 ; He et al.,2009
2359 Bande caractéristique des Dasguptaet al., 2004 ;
liaisons P-O-H Hunt et al. 1972
1623 Vibrqtion de déformation de Eimer et a. ,2002
Hs;O
1060 ; 559 ; 485; Vibrations caractéristiques des| Jung et a., 2007 ; Struzho
espéces PO,* et al., 2006.

Phase (CuP- HDTMA -32) :

Transmittance (%)
&0 &0 100

40

20

3900 3600

LN e e e e B Bt B
3300 3000 2700 2400 1200 1300 1500 1200 900 600

Nombre d'onde (cm-1)

Fig.10. Spectre Infra Rouge de (CuP- HDTMA -32).
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Tableau n° 9: Attribution des bandes IR de (CuP- HDTMA -32).

Nombred’ onde (cm™) Attribution Références
3573 ; 3320 Vibration d’ éongation des Maetd., 2009 ; He
liaisons OH et a., 2000.
1623 Vibrations de déformation de | Eimer et al., 2002
H3O"
928 ; 2362 Bandes caractéristiques des Dasguptaet al., 2004 ;
liaisons P-O-H Jung et al. ,2007 ;
Hunt et al., 1972
483 Bangje atribuée al’ entité Jung et al., 2007
PO,™

Phase (CuP-HDTMA -51) :

100

a0

B0

40

Transmittance (%)

20

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600
Nombre d'onde (cm-1)

Fig.11.Spectre Infra Rouge de (CuP- HDTMA —51).
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Tableau n°10 : Attribution des bandes IR de (CuP- HDTMA —51).

Nombred’onde (cm™) | Attribution Référence

3462 Vibrations d’ élongation des Maet al., 2009 ; Zhang et
liaisons OH al.,2007 ;He et al., 2009

2922 Vibrations d’ élongation Dasguptaet al., 2004
asymeétrique des liaisons CH,

1631 Vibrations de déformation des | Eimer et a., 2002
molécules d' eau

1021 ; 548 Bandes caractéristiques Tarafdar et al., 2006
des espéces PO,>

908 ; 2362 bandes caractéristiques des Dasguptaet a ., 2004 ;
liaisons P-OH Hunt et a., 1972

De cette étude par spectroscopie Infra rouge, on peut conclure que tous les composeés

présentent les bandes caractéristiques des espéces phosphates.

En ce qui concerne le surfactant, représenté essentiellement par le doublet des liaisons C-H

entre 2900 et 3000 cm™, il N’ est pas présent dans toutes | es phases.

Comme on peut le constater, il semble étre fortement retenu dans la phase (CuP- HDTMA-

6), comme il pourra étre confirmé par la suite.

Toutes les phases exhibent un pic dans larégion hydroxyle, sauf la phase (CuP- HDTMA -

30) qui y présente une large bande.

IV.1.2-Caractérisation par Diffraction desrayons X :

Les spectres de diffraction des rayons X des différents matériaux sont rassemblés dans les
figuresn°12 et 13.

Les spectres de diffraction aux petits angles d’ une part et ceux aux grands angles d’ autre
part, ont été présentés sur le méme graphe pour chague série dans le souci de pouvoir

comparer les phases entre elles.
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Fig.12.Spectres de diffraction des Rayons X aux petits angles.
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Fig. 13. Diffraction des RX aux grands angles

Dans la série des spectres de diffraction aux petits angles présentés sur la figure n°12, nous
pouvons constater qu’il se détache celui de la phase (CuP-HDTMA-6).

En effet, comparativement aux spectres des autres phases, ce dernier présente un pic

intense suivi de deux autres plus petits, rappelant les spectres des structures de type MCM.
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Ces pics aux petits angles montrent une certaine organisation de porosité dans ce domaine
de dimension des angles de diffraction et donc de distances inter réticulaires d.

Ce cas de figure est trés fréquent avec les composés mésoporeux dont les pores présentent
une certai ne organisation.

Les spectres de diffraction des rayons X aux grands angles (Fig.13) montrent que, mis a
part les composés (CuP-HDTMA-8) et (CuP-HDTMA-30) (le premier étant pratiquement
amorphe et le second trés mal cristallisé), les autres matériaux présentent une cristallinité
avec des structures différentes non répertoriées dans la banque de données de I’ appareil de
diffraction des RX.

Le composé (CuP-HDTMA-13) est le mieux cristallisé de tous.

1V.1.3-Caractérisation par microscopie éectronique a balayage avec EDAX :

La caractérisation par cette technique n’a pas pu étre faite pour tous les matériaux, faute
d appareillage. Nous présentons néanmoins les échantillons qui ont pu étre caractérisés par
cette technique.

Phase (CuP- HDTMA —6) :

[

@i BBEE B9 55 SEL 18y 3. 008 Surm BEAE 18 55 SEI
- X - 1 F.

53



Chapitre 1V Résultats et discussion

1.5

KCnt

Br

0.3

oo - T T T T T T
0.50 1.00 1.50 200 250 300 350 4.00 450 500 550 6.00 650

Fig.14. Micrographies et analyse par EDAX de la phase (CuP- HDTMA — 6).

Phase (CuP- HDTMA —8) :
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Fig.15. Micrographies et analyse par EDAX de la phase (CuP- HDTMA — 8)
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Phase (CuP- HDTMA —13) :
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Fig.16. Micrographieset EDAX de laphase (CuP- HDTMA —13)
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Phase CuP-HDTMA-21 :

rd
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Fig.17. Micrographieset EDAX de laphase (CuP- HDTMA —-21)

Cette étude en microscopie é ectronique a balayage nous a permis de faire les constatations

suivantes sur les phases étudiées:
- Lecomposé (CuP- HDTMA — 13) se présente sous la forme de cristaux bien structurés
et uniformes, de morphologie prismatique et de dimensions allant de 60 a 100 um

environ.

- Lesphases (CuP-HDTMA-6) et (CuP-HDTMA —8) sont complétement différentes de
la précédente; elles ne présentent pas de cristaux individualisés.
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Lamorphologie de la phase (CuP- HDTMA — 8) rappelle pour cela celle dela SBA-15, une
silice mésoporeuse dont nous présentons des micrographies sur la figure n° 18 (He et
al.,2009) ; (Meynen et al.,2009).

>UkV X1U(ll) WD 59mm 1pm

Fig. 18. Micrographies d’ une phase SBA 15

- Quant a la phase (CuP- HDTMA — 21), les deux micrographies prises a deux endroits
différents montrent que ¢’ est en fait un mélange de phases.

- L’ étude des spectres EDAX montre que le surfactant est bien présent dans la phase (CuP-
HDTMA - 6). En effet, les picsdes éléments carbone et brome y sont intenses. |l n'en est
pas de méme dans les spectres des autres phases ou le pic du brome est inexistant et celui

du carbone insignifiant.

IV.1.4-ANALYSE THERMIQUE ET SPECTROMETRIE DE MASSE :

Nous présenterons dans cette partie I’ étude thermique de nos matériaux, associée a la
spectrométrie de masse.

Les deux études étant réalisées sur le méme échantillon en simultané, nous ne présenterons
gue les courbes nécessaires ala compréhension et al’interprétation des résultats.

Pour |’ analyse thermique, le logiciel nous donne des données concernant simultanément :
['analyse thermogravimétrique (ATG), la dérivée (DTG) ainsi que I’analyse calorimétrique
différentielle (DSC). Il est donc possible de tracer les trois courbes sur une méme figure

mais par clarté, nous ne présenterons ici que les courbes de I'ATG et de sa dérivée. La
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premiere nous donne la perte en masse et |a seconde nous renseigne sur les différents paliers
de dégradation. L’ensemble des deux nous suffit largement pour les besoins en

caractérisation que nous recherchons.

En ce qui concerne I’analyse en spectrométrie de masse, elle a été réalisee d'abord en
« bargraphscan » puis en « trendscan ». Dans le premier cas, |’ appareil enregistre toutes les
masses allant de 1 a 100, avec leurs variations en fonction du temps (représentées par des
cycles) et en fonction de la température. Dans le second cas, on propose a |’ appareil des

masses prédéfinies dont on lui demande de suivre I’ évolution.

Ici également, nous pourrions donc tracer I’ évolution de toutes les masses données par le
bargraphscan mais elles ne nous intéressent pas toutes.

Nous avons donc représenté uniguement celles pouvant nous renseigner sur la présence
d’eau ou de matiére organique (seuls constituants pouvant se dégrader dans le domaine de
température étudié).

Avant de présenter les différentes phases, nous donnerons d’ abord I’ étude du structurant
«HDTMA » pur afin d’ évaluer sa stabilité thermique et sa présence éventuelle au sein des

matériaux.

1V.1.4.1- ETUDE DU STRUCTURANT « HDTMA » PUR :

Perte en masse (%o)
DTG (2°C)

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -2
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

Fig. 19. Courbes ATG/DTG del” HDTMA pur

58



Chapitre 1V Résultats et discussion

Nous rappelons laformule moléculaire du structurant :
CH3—CH,—CH>~CH2)1:—CH,~CH-N—(CH3)3 Br

Les courbes ATG/DTG montrent gu’a 300 °C ( le maximum du pic de DTG étant a 266

°C environ), la presgue totalité de la masse est consommeée.

Les résultats obtenus en spectrométrie de masse et dont nous présentons les courbes les

plus significatives dans lafigure n°20, ont montré I’ évolution essentiellement des rapports

m/e = 12, 15, et 44 représentant respectivement les entités C, CH; et

N (CH3) 2.

Tenpérature (°C)
A O
Tenpérature (°C) 100 200 0 40 50 60
100 200 300 400 500 600 T T T T T
1502009 9,00E-011+
8,00E011
1,20E-009
~ 7005011
— <
< N—r'
5, 900E010- L so0E0m
‘CD a
=
%] c
c 9 500E011
g 6,00E-010 <
- 4000111
3005010 — 300E011
e 2,00E-011
0,00E+000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
166 366 56 76 96 116 1366 166 366 566 766 966 1166 1366
Ode Cde

Fig. 20. Etude en spectrométrie de masse du HDTMA pur.

On a pu aisement constater que les especes prédominantes aux environs de 300°C sont les
CH3, par lesquelslamolécule se fragmente préférentiellement.

L’ espece de rapport m/e = 44 est prépondérante a température plus élevée, vers 370°C.
Des rapports massiques de 55 et 58 ont été relevés mais a moindre intensité.

Par rapport au comportement thermique du structurant, nous pouvons ainsi étudier la

décomposition des matériaux synthétises.
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1V.1.4.2- Phase (CuP- HDTMA —6):

Les résultats de I’ analyse thermogravimétrique et dérivée (ATG/DTG) sont présentés sur
lesfigures n°21 et 22.

105 0.20

100+
j F0.15

-0.10

Perte en masse (%0)
DTG (%a/°C)

- 0.05

85

- 0.00
80

T
0 100 200 300 400 500 600

-0.05

Temperature (°C)

Fig.21. Courbes ATG/DTG de (CuP-HDTMA-6).

Les spectres sont beaucoup plus complexes et différents du cas précédent ou le HDTMA
pur est libre. Ceci montre que le structurant n'est pas seulement posé en surface du

matériau mais qu’il ades interactions avec ce dernier.

La multiplication des pics de DTG montre gu’'il y a probablement des molécules de
structurant dans des sites différents. Les molécules qui seraient liées par des liaisons de
faible intensité (de Van der Waals), partiraient a des températures inférieures a celles qui

seraient en forte interaction ou coincées al’ intérieur d’ une porosité.

La spectrométrie de masse a révélé que la petite perte en masse de 0,3 % environ, a une
température inférieure a2 200°C était de |’ eau (rapports m/e de 18 et 17).
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Fig. 22. Courbes de |’ analyse en spectrométrie de masse de (CuP- HDTMA - 6).

On retrouve, en plus des rapports 15 et 44 dé§ja vus précédemment, d autres comme les
rapports 50, 94 ou encore 81 mais en plus faible intensité. Les ruptures du structurant

semblent se dérouler différemment.
Afin d’ évaluer la force d'interaction entre le structurant et la charpente phosphatée de la

phase CuP-HDTMA-6, nous avons traité cette derniére en |ui faisant subir une extraction a

I’ éthanol suivant le protocole précédemment décrit. Les résultats de I’analyse thermique
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ont montré que ce traitement a complétement éliminé le structurant. En effet, les courbes
ATG/DTG ne présentent plus les pertes qui étaient présentes, aux environs de 300-400°C,
dans la phase synthétisée. Les seuls départs qui restent sont attribués a de I'eau (Fig.23).
LepicdeDTG aux environs de 500°C est représentatif de |’ étape de déshydroxylation.

102 D08
100 —0.06
=
3
g o
£ o
& 2
=)
s <
2 an 0.04 E
98 + r 0.
5 3
96 - 0.02
94 . T . T T T T : T . T T T T . T T T T T T . T 0.00
0 100 200 300 400 500 G|

Temperature (°C)

Fig.23. Courbes ATG/DTG de (CuP-HDTMA-6) extrait al’alcool.

Les résultats de I’ étude en spectrométrie de masse confirment ces constatations
(Fig.24).
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Fig. 24 Courbes de I’ analyse en spectrométrie de masse de
(CuP- HDTMA —6) extrait al’alcool.

Apres I'étude de cette phase assez complexe comme nous le verrons plus loin dans les

autres caractérisations, les autres sont apparues beaucoup plus simples.

1V.1.4.3-Phase (CuP-HDTMA —8):

Les courbes d'anadyse ATG/DTG de la phase ( CuP- HDTMA — 8) (Fig.25) associées a
celles obtenues en spectrométrie de masse (Fig. 26), montrent que la perte en masse
d’ environ 10,08 % observée entre 270 et  380°C avec un maximum du pic de DTG a
324,60°C, est essentiellement due a un départ d’ eau.
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Fig.25. Courbes ATG/DTG de ( CuP- HDTMA —8)

En effet, d aprés les résultats de la spectrométrie de masse, les pics les plus intenses sont
ceux derapports 18 et 17. Le pic 15 est inexistant et |le pic 44 trésfaible.

Cesrésultats confirment ceux del’infrarouge et de ’EDAX.
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Fig. 26. Courbes de I’ analyse en spectrométrie de masse de (CuP- HDTMA - 8).
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Une extraction du composé (CuP- HDTMA — 8) al’acool a fait disparaitre les traces de

matiere organique (Fig. 27).
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Fig. 27. Etude en spectrométrie de masse de la phase
(CuP-HDTMA-8) extraite al’ alcool

1V.1.4.4- Phase (CuP-HDTMA —13):

Les courbes ATG/DTG de la phase (CuP-HDTMA-13) sont données sur la figure n°28.
Les résultats montrent que laphase est stable jusqu’a550°C environ.

Elle ne renferme donc pas de matiére facilement volatile (eau d hydratation ou matiére
organique).
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Fig.28.Courbes ATG/DTG de la phase (CuP-HDTMA-13).

L’ éude en spectrométrie de masse a montré que la perte en masse représentée par le
maximum du pic DTG a583°C est due a un phénomene de déshydroxylation ( Fig 29).
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Fig. 29. Etude en spectrométrie de masse de la phase (CuP-HDTMA-13).
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1V.1.4.5- Phase (CuP- HDTMA —30) :

Si I’on regarde I’ échelle des intensités du courant de spectrométrie de masse, la plus grande
partie des pertes en masse sont celles de I'’eau d hydratation ou de phénomeénes de
déshydroxylation.

Dans cette phase également, il existe donc tres peu de matiere organique mais |’eau y est

fortement adsorbée, signe d’ une porosité ou de la présence de sites hydrophiles.
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Fig.30. Courbes ATG/DTG de laphase (CuP- HDTMA-— 30)
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Fig. 31. Etude en spectrométrie de masse de la phase (CuP-HDTMA-30)

V.1.4.6- Phase (CuP- HDTMA —32) :

La phase (CuP- HDTMA — 32) se présente sous le méme aspect que la (CuP- HDTMA —
30), avec laméme couleur d’ un bleu turquoise intense.

Elles présentent pourtant des différences de structure.

Un pic tresfin et intense en DTG (Fig.32), avec un maximum aux environs de 167°C a pu
étre attribué avec certitude a un départ d' eau grace a |’ analyse par spectromeétrie de masse
(Fig.33).

A une température un peu plus élevée (230°C), une Iégére bande, large et peu intense, est
caractérisée par un rapport m/e de 44.

Ce qu'il faut remarquer dans cette derniére phase c'est que toute la perte en masse
s effectue avant 250°C (Fig.32), ce qui hous a permis par la suite de bien la dégazer afin de

libérer toute sa porosité éventuelle sans détruire sa charpente.
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Fig.32. Courbes ATG/DTG de la phase (CuP-HDTMA-32).
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Fig. 33. Etude en spectrométrie de masse de la phase ( CuP- HDTMA - 32).
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V.1.4.7- Phase (CuP- HDTMA -51) :

Dans la phase ( CuP- HDTMA — 51), la présence d'une certaine quantité de structurant a
été mise en évidence aux environs de 330°C (Fig. 34) sous la forme du rapport m/e éga a
44 . Son intensité est tres faible, au vu de I’ éude en spectrométrie de masse (Fig.35),
comparativement a celle observée avec le matériau ( CuP- HDTMA — 6). Cette légére

présence du surfactant avait déja été rapportée par I’ é&ude en spectroscopie IRTF.

Un départ plus important, a une température proche de 500°C S'est avéré étre une

déhydroxylation que nous avons retrouvée pratiquement dans tous nos matériaux.
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Fig.34. Courbes ATG/DTG de (CuP-HDTMA-51).
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Fig. 35. Etude en spectrométrie de masse de la phase de ( CuP- HDTMA —51).

Toute cette étude du comportement thermique des différentes phases synthétisées a pu
montrer que, comparativement a toutes les autres phases synthétisées, la phase (CuP-
HDTMA- 6) est celle qui sort du lot, de par ses divergences et sa complexité.

Nous avons pu constater que méme pour la fragmentation en spectrométrie de masse, la
masse 15 qui était la plus favorable dans la phase (CuP-HDTMA- 6) est inexistante dans
les autres.

IV.1.5- CARACTERISATION TEXTURALE :

Les matériaux adsorbants sont généralement soit poreux, soit dotés d’ une surface réactive.
Leur texture est représentée par leur surface spécifique, leur volume poreux et laforme des
pores.

La surface spécifique (rapportée a la masse de solide) regroupe la surface géométrique des
grains (qui dépend de la répartition granulométrique et de leur forme) et la surface

développée par la paroi des pores.
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Dans le cas des composés poreux, ils peuvent confiner des molécules d'adsorbat a
condition que d’ une part les dimensions de leurs pores soient suffisantes pour I’ adsorbat en
guestion mais d’ autre part que ce dernier puisse étre attiré vers la surface du substrat.

Nous avons donc tenté d’ évaluer la porosité et la surface spécifique de nos échantillons par

lameéthode dite « BET » décrite dans e chapitre I11.

V.1.5.1- Phase (CuP- HDTMA —6) :

L’isotherme d’ adsorption-désorption de la phase (CuP-HDTMA-6) a été particuliérement
difficile aobtenir (Fig. 36).

Le dégazage a éé pénible a cause de la présence d'une grande quantité de surfactant qui
risquait de détériorer |’ appareillage.
L’ analyse a montré une surface spécifique relativement faible, vraisemblablement a cause

d’un encombrement par |es molécules de surfactant.

Selon la classification de I'lUPAC, I’isotherme d' adsorption se rapproche beaucoup plus
du type Il que du type IV. En effet, le palier entre les pressions relatives 0,8 et 1 n’est pas
observé. L'alure de la courbe se présente comme s |'adsorption se faisait d abord en

monocouche suivie de multicouches.
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Volume adsorbé cm ® /g STP
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Fig.36. Isotherme d’ adsorption -désorption d’'azote a 77 K de (CuP- HDTMA —6).

72



Chapitre 1V Résultats et discussion

En désorption, |’isotherme présente une inflexion correspondant a une condensation
capillaire caractéristique des matériaux meésoporeux.

La boucle d'hystérésis est plus proche du type H2 qui, d’ aprés cette méme classification,
pourrait traduire une distribution de taille des pores assez large avec un effet de réseaux

(blocage des pores).

La distribution de la taille des pores est représentée sur la figure n° 37. Elle montre bien

gue ladistribution est assez large avec un maximum aux environs de 8nm.

Cette distribution a été calculée a partir de la branche de désorption de I’ isotherme, par la
méthode de BJH.

Letableau n® 11 donne le détail des caractéristiques texturales de cette phase.
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Fig.37.Diamétre moyen des pores de (CuP-HDTMA-6).
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Tableau n° 11 : Caractéristiques texturales de (CuP-HDTMA-6)

Surface spécifique aun point a P/P, = 0.25074877 2,3798 m‘lg
Surface spécifique accumul ée (désorption BJH) des pores 3,8494 m‘lg
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diameétre
Volume poreux d’ adsorption des pores inférieursa 88.2945 nm | 0,008986 cm® /g
de diametrea P/P, = 0.97775331
Volume poreux accumulé (désorption BJH) des pores 0,008001 cm® /g
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diameétre
Diamétre moyen des pores (désorption BJH) (4 V/A) : 8,3141 nm

Afin de tester la stabilité du matériau, nous avons réalise une extraction al’ éthanol, qui est

I” une des techniques utilisées pour enlever le surfactant.

Le matériau obtenu a donné une isotherme présentant une désorption sans boucle

d hystérésis (Fig. 38). La mésoporosité a donc tres fortement diminué.
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Fig.38. Isotherme d’ adsorption -désorption d’'azote a 77 K de (CuP-HDTMA-6) extrait &

|’alcool.

Letableau n° 12 qui fait un récapitulatif de cette étude texturale, montre que ce lavage par

I’éthanol, qui a effectivement diminé le structurant comme nous I’avions constaté par
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I’analyse thermique, a également diminué la surface spécifique et le volume de gaz
adsorbé.

Tableau n° 12 : Caractéristiques de (CuP-HDTMA-6) (apres extraction al’acool)

Surface spécifique a un point & P/P, = 0.59147372 0,4200 m?/g

Surface spécifique accumulée (désorption BJH) des pores | 0,5701 m“/g
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamétre

Volume poreux d adsorption des poresinférieurs a 0,002019 cm® /g
75.1595 nm de diamétre a P/P, = 0.97375080

Volume poreux accumulé (désorption BJH) des pores 0,001082 cm” /g
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamétre

Diamétre moyen des pores (désorption BJH) (4 V/A) : 7,5888 nm

|V.1.5.2- Phase (CuP- HDTMA -8) :

Les figures n° 39 et 40 présentent respectivement |’isotherme d’ adsorption- désorption
d’'azote a 77K de la phase (CuP-HDTMA-8) et celle de la phase extraite al’ éthanol.

Ces isothermes sont également de type Il et présentent une inflexion entre les pressions
relatives de 0,4 et 0,8 nm, correspondant & une condensation capillaire lente. La
désorption s effectue plus lentement que dans le cas du compose

(CuP-HDTMA-6).

Laboucle d hystérésis est également plus proche de celles de type H2.
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Fig.39. Isotherme d’ adsorption -désorption d' azote a 77 K
sur la phase (CuP- HDTMA - 8).
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Fig.40. Isotherme d’ adsorption -désorption d’' azote a 77 K sur la phase
(CuP- HDTMA — 8) apreés extraction par |’ éthanol
Lafiguren® 41 qui illustre la distribution de la taille des pores, montre une premiére
répartition étroite des diamétres des pores, avec un maximum de pores de diametres 3,4

nm mais également des pores ayant des diamétres plus larges (entre 5 et 10 nm).
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Fig.41.Diamétre moyen des pores de (CuP- HDTMA - 8).

Dans les tableaux qui suivent, les données de I’ analyse texturale montrent que le volume
adsorbé et 1a surface spécifique sont nettement plus élevés que dans le cas de la phase
(CuP- HDTMA —6).

Tableau n° 13 : Caractéristiques texturales de (CuP-HDTMA-8)

Surface spécifique aun point a P/IP, = 0.25875086 13,8786 m“/g

Surface spécifique accumul ée (désorption BJH) des pores 22,3578 m‘lg
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamétre

Volume poreux d’ adsorption des pores inférieurs 0,032988 cm® /g
a 73.5223 nm de diametre a P/P, = 0.97314925

Volume poreux accumulé (désorption BJH) des pores 0,028827 cm® /g
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diameétre

Diametre moyen des pores (désorption BJH) (4 V/A) 5,1574 nm
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Tableau n° 14 : Caractéristiques de (CuP-HDTMA-8) (apres extraction al’ acool)

Surface spécifique aun point a P/P, = 0.25040644 11,4806 m“/g

Surface spécifique accumulée (désorption BJH) des pores 15,9227 m°/g
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diameétre

Volume poreux d adsorption des pores inférieurs a 0,023743cm’ /g
75.1595 nm de diamétre a P/P, = 0.97472368

Volume poreux accumulé (désorption BJH) des pores 0,020193 cm” /g
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diameétre

Diamétre moyen des pores (désorption BJH) (4 V/A) 5,0728 nm

On peut constater également que la phase synthétisée et celle extraite al’ acool ne sont pas
tres différentes, contrairement a la phase (CuP- HDTMA — 6). Ce résultat n'est pas

surprenant vu que la phase (CuP- HDTMA —8) nerenferme pas de surfactant.

V.1.5.3- Phase (CuP- HDTMA —30) :

L’ allure de I'isotherme de la phase (CuP- HDTMA -30) (Fig.42) est différente de celles
des matériaux précédents dans la mesure ou il n'y a pas de phénoméne de condensation
capillaire.

Laforme de la courbe d adsorption est en exponentielle et pourrait interpréter ici également
une adsorption en multicouches.

Ladistribution de lataille des pores est vraiment trés inhomogene (Fig.43).
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Fig.42. Isotherme d’ adsorption désorption d’ azote a 77 K sur
laphase (CuP-HDTMA -30).
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Fig.43. Diameétre moyen des pores de (CuP-HDTMA-30).
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Les données texturales de cette phase sont rassembl ées ci- dessous.

Tableau n° 15 : Caractéristiques texturales de (CuP-HDTMA-30)

Surface spécifigue aun point a P/P, = 0.25029163 8,7658 m‘/g

Surface spécifique accumul ée (désorption BJH) des pores 5,8887 mg
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diameétre

Volume poreux d adsorption des pores inférieurs a 0,020746 cm® /g
69.8767 nm de diametre a P/P, = 0.97170589

Volume poreux accumulé (désorption BJH) des pores 0,011787 cm® /g
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diameétre

Diamétre moyen des pores (désorption BJH) (4 V/A) : 8,0066 nm

1V.1.5.4- Phase (CuP- HDTMA—-32) :

La phase (CuP- HDTMA — 32) est celle qui a présenté le volume adsorbé le plus éevé.
L’ isotherme d’ adsorption- désorption est présentée sur lafigure n° 44.

Elle est detype IV (fig.44) avec une boucle d’ hystérésis qui se rapproche du type H2 mais
contrairement aux autres phases, la condensation capillaire ne s effectue qu’ a partir de la
pression relative de 0,8. Dans cette phase, la distribution de lataille des pores est vraiment
tres étroite et uniforme (ce qui normalement caractérise le type H4) et centrée a 3,7 nm
(Fig.45).
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Fig.44. Isotherme d’ adsorption désorption d’ azote a 77 K de
(CuP-HDTMA-32).
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Fig.45. Diametre moyen des pores de (CuP-HDTMA-32).

Le tableau suivant présente les résultats de la caractérisation texturale
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Tableau n° 16 : Caractéristiques texturales de (CuP-HDTMA-32)

Surface spécifique aun point a P/P, = 0.24969638 82,0899 m“/g

Surface spécifique accumul ée (désorption BJH) des pores 98,1484 m“/g
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diameétre

Volume poreux d’ adsorption des poresinférieursa | 0,101576 cm° /g
74.9260 nm de diameétre a P/P, = 0.97366667

Volume poreux accumulé (désorption BJH) des pores | 0,091949 cm® /g
entre 1.000000 et 30.000000 nm de diameétre

Diametre moyen des pores (désorption BJH) (4 V/A) : | 3,7473 nm

1V.1.6.-SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBL E-PROCHE-INFRAROUGE :

Les spectres de réflectance UV-Visible-proche IR ont été tracés a température ambiante,
en balayant les longueurs d’onde dans les trois domaines. L’ attribution est basée sur les

données de lalittérature ( Pappalardo, 1961), ( Kapustyanik et Morchak, 2000).

Le spectre de la phase( CuP-HDTMA-6 ) est présenté dans la figure n°46.
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Fig. 46. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-6).
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On observe dans le proche IR une bande large et intense couvrant les longueurs d’onde A
de 1000 a 1800 nm et centrée sur 1250 nm environ qui pourrait étre attribuée
essentiellement & une transition intra-atomique d-d relative aux cations Cu?* en site
tétraédrique Td.

Les bandes d’ absorption observées a 2344 et 2456 nm ne sont probablement pas dues a des
transitions d-d mais a des harmoniques des fréquences des groupements phosphates que
nous avons retrouves dans I’ éude en spectroscopie Infrarouge.

Les absorptions a 333, 539 et 628 nm pourraient correspondre a des transferts de charge
Ligand-Métal.

On rappelle que [I'éat fondamental éectronique du cuivre Cu (Il) dans un champ
octaédrique est (t2g)° (e5)° et dans un champ tétraédrique, (ey)* (tzg)° .

Cependant, le cation Cu™ subit I’effet Jahn Teller, avec les contraintes éectroniques et
stériques qui lui sont associées. Cet effet se traduit par une variation des propriétés
structurales. 1l s exprime fortement en site octaédrique et a pour conséguence, outre la
distorsion des octaedres, la déstabilisation des orbitales.

Les niveaux d' énergie peuvent se scinder (aussi bien I état fondamental que |’ état excité) et
multiplier ainsi les transitions éectroniques.

L’ extraction a I'alcool du compose (CuP-HDTMA-6) semble avoir gardé la structure
tétraédrique du composé. On retrouve les mémes bandes dans le proche infra rouge mais le
nombre des bandes de transfert de charge adiminué (Fig.47).

On retrouve une transition a plus forte énergie de longueur d’onde A= 286 nm.
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Fig.47. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-6)
extraite al’acool.

Lafigure 48 rassemble les deux spectres pour comparaison.
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Fig.48. Spectres de réflectance UV-Visible-proche IR des phases (CuP-HDTMA-6) et
(CuP-HDTMA-6) extraite al’acool.
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L’ étude de la phase (CuP-HDTMA-8) est représentée par la figure n°49.
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Fig. 49. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-8).

Son spectre est pratiquement superposable a celui de la phase (CuP-HDTMA-6) aprés son
extraction al’acool, juste avec un léger déplacement bathochrome de la bande de transfert de
charge.

En revanche, le composé (CuP-HDTMA-13) présente une bande supplémentaire vers 440 nm

(Fig. 50) et (CuP-HDTMA- 51) en exhibe deux dans la méme région.
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Fig. 50. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-13).
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Fig. 51. Spectres de réflectance UV-Visible-proche IR des phases (CuP-HDTMA-13)
et (CuP-HDTMA- 6) extraite al’ acool.

1,0

0,8 1

0,6

Absorbance

0,4

0,2 1

0,0

T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Longueur d'onde (nm)

Fig. 52. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-51).
Contrairement a toutes les autres, les phases (CuP-HDTMA-30) (Fig. 53) et (CuP-

HDTMA-32) (Fig.54) ne présentent pas le large front d’ absorption entre 1000 et 1800 nm

généralement attribué ala présence de Cu en position tétraédrique.
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Fig.53. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-30)

Ce front semble s étre déplace vers les plus grandes énergies, entre les longueurs d’ onde
600 et 950 nm (avec le centre aux environs de 700nm) et qui serait attribuable a des
transitions intra-atomiques d-d relatives a des cations Cu** en site octaédrique Oh

( Pappalardo, 1961 ) ; ( Kapustyanik et Morchak, 2000).

Cette différence mise a part, on retrouve la bande a 267 nm correspondant a un transfert de

charge Ligand-Métal et les bandes du proche Infra rouge qui pourraient étre des

harmoni ques de fréquences déja rencontrées en infrarouge.
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Fig. 54. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de (CuP-HDTMA-32).

La figure n°55 montre les divergences entre les spectres de ces deux phases et celui
globalement retrouvé pour les autres, aux positions des bandes de transfert de charges pres.
Cette différence de coordination pourrait étre due a un taux d hydratation qui augmenterait

la coordinence du cation.
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Fig. 55. Spectres comparatifs.
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IV.1.7. -ANAL YSE PAR SPECTROMETRIE DE FLUORESCENCE X :

Les résultats de I’analyse par spectrométrie de fluorescence X sont rassemblés dans le
tableau n° 17.

Tableau n° 17 : Résultats de I’ analyse par spectrométrie de fluorescence X.

Phase % massiques Rapports molaires
Cu P Br Cu/P Cu/Br

Cu-PHDTMA-6 27,75 | 2,86 4,16 4,72 8,38
Cu-PHDTMA-8 57,54 | 11,46 0,03 2,44
Cu-PHDTMA-13 61,51 | 9,89 0,00143 3,03
Cu-PHDTMA-30 37,62 | 12,83 0,05 1,42 94,6
Cu-PHDTMA-32 28,55 | 0,47 0,01 29,29
Cu-PHDTMA-51 45,66 | 7,62 0,33 2,91 173,98
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Les vaeurs confirment les résultats obtenus par les autres techniques, a savoir que seul le
compose (Cu-P HDTMA-6) renferme vraiment le structurant avec la présence de brome

dans |e spectre de I’ anal yse que nous présentons c¢i dessous, atitre d’ exemple.
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P, K-Alpha 1 Cu, K-&lpha 1 Br. K-Alp/
10%
Cu, LBickhalbha 1
104
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1024
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Fig. 56. Spectre de fluorescence X du composé (Cu-P HDTMA-6).

IV.2- APPLICATION A L’ADSORPTION DE PHENOL :

Des tests d’ adsorption de phénol ont été réalisés sur les différents matériaux afin de déceler
leur aptitude a adsorber |e phénol.

Nous avons pu constater que le composé (CuP-HDTMA-6), tel que synthétise, avait les
meilleures performances.

Nous I’ avons donc choisi pour cette application pour laguelle nous avons réalisé une étude
thermodynamique et cinétique.
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IV.2.1. I sother mes d’ adsor ption en phase liquide:

Les isothermes d adsorption ont été tracées en faisant varier un certain nombre de
paramétres qui se sont averés avoir une forte influence sur |e phénomeéne d’ adsorption.
Chaqgue variation d’ un parametre sous entend de garder |es autres constants.

Le premier paramétre a été logiquement le temps de contact afin de trouver la durée
nécessaire a |’obtention de I'équilibre et la garder par la suite pour toutes les autres

mani pul ations.

1V.2.1.1- Influence du temps de contact :

L’influence du temps de contact sur |’ adsorption du phénol est illustrée par lafigure n°57.
L’ étude a été menée a la concentration initiale Cp du phénol de 0,63mol/l, la température
de 23+ 2°C et au pH delasolution d origine ( pH= 6,23+ 0,3).

La courbe montre une augmentation progressive de la quantité de phénol adsorbée jusgu’'a
atteindre un équilibre entre la phase adsorbée et |a phase restant en solution.

Cet equilibre, qui se traduit par un palier, est atteint pratiquement au bout de quatre heures
environ de contact. La montée est assez rapide au départ puis ralentie jusqu’ au palier.

En prenant par la suite un temps de contact de 24h, nous pensons étre largement dans les

conditions d’ équilibre, du point de vue du temps de contact.

ge (mmol/g)
‘: N

0 1 2 3 4 5 6 7
Temps (h)

Fig. 57 Effet du temps du contact
(Co du phénol =0,63mol/l T=23+2°C pH=6,23+0,3)
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IV.2.1.2-Influencedu pH et delatempérature:

Le pH est I'un des facteurs les plus importants influencant les phénomeénes d’ adsorption.
Pour avoir une idée de cette influence, nous avons pris quatre valeurs de pH dont celui
d’origine (pH 6,23) et nous avons adsorbé une solution de phénol de concentration initiale
de 0,42mol/l alatempérature de 23 + 2°C.

Nous rappelons que les contacts ont été effectués dans le rapport expérimental « Masse
d' adsorbant solide/ Volume de solution d’ adsorbat » de 4.1072 (g/ml).

Lafiguren® 58 présente les résultats obtenus.
Nous pouvons remarquer gu' entre lespH 2 et 7, il 'y a pas de changement radical de
I’adsorption. En revanche, une nette évolution a lieu a pH 10 ou le pourcentage

d’ adsorption est le meilleur.
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Fig. 58. Effet du pH sur I’ adsorption
(Co=0,42mol/l T=23 £ 2°C)
Ce résultat pourrait s'expliquer par un éat chimique du phénol sous sa forme d'ion
phénolate. En effet, le pKa du phénol est de 9,89.
L’ adsorption pourrait donc bien se faire a ce pH, par des interactions de type

électrostatiques entre les ions du surfactant et ceux du phénol.
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Par contre, aux valeurs neutres du pH, le phénol est a I'éat protoné donc les forces
d attraction éectrostatique ne sont plus dominantes et |’ adsorption doit se faire plus par
interaction entre le cycle aromatique du phénol et la chaine carbonée du surfactant.

A titre comparatif, nous présentons dans la figure n° 59, les isothermes d adsorption

completes, atempérature ambiante et a deux valeurs de pH de la solution différentes.

5 /
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3 ——pH=10

2 ////

1 ‘Aé//v

0 T T T T

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ce (mol/L)

ge (mmol/g)

Figuren® 59 : Isothermes aT=23 + 2°C.

Nous pouvons remarquer qu’ aux faibles concentrations du phénol, le pH de la solution n’a
pas vrament dinfluence sur la quantité de phénol adsorbée; par exemple, a Cy =
0,08mol/l, elle est presgue de la méme valeur aux deux pH. En revanche, a plus forte
concentration, |’ adsorption est favorisée par un milieu plus basique.

Les isothermes réalisées atempératures de 35 °C et 45 ° C sont rapportées sur les figures n°

60 et 61 respectivement. Elles présentent les études faites aux deux valeurs de pH.
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Fig.60. Isothermes aT=35°t 2°C.
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Fig.61. Isothermes aT=45°t 2°C.

Au regard de ces isothermes, nous pouvons d’ abord remarquer que les résultats a 35°C et
45 °C ne sont pas vraiment différents.

Dans chacun de ces deux derniers cas, il S avere que I’ écart entre la quantité adsorbée a pH
6,23 et apH 10 augmente avec la concentration initiale du phénol.

L’ allure des courbes sembl e également traduire un phénomeéne d’ adsorption différent.
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L’influence de la température est également mise en évidence dans les figures n°62 et 63

qui rassemblent les isothermes d’ adsorption obtenues aux trois températures apH 6,23 et

10 respectivement.
5
45
.35 /
()]
S 3 / —e—23°C
E 2,5 A —=—35°C
£, / 45°C
8 Wk
7 15 A
1 , /
oo “/'/V"
0r ‘ ; ; ; ;
0 01 0,2 03 0,4 05 0,6
Ce (mol/L)
Fig. 62. Effet de latempérature a pH=6,23.
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Fig. 63. Effet delatempérature a pH=10.

A pH 6,23 (Fig.62), cette influence est particulierement marquée aux fortes concentrations

ou la diminution de I’adsorption peut atteindre 39% lorsqu'on chauffe a 35 ou 45°C.
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L’ augmentation de la température semble défavoriser le phénoméne d adsorption. On
constate par ailleurs que les isothermes a 35 et 45°C sont superposables.
A pH 10 en revanche (Fig.63), la capacité d’ adsorption est favorisée a 35 et 45°C sauf ala

concentration la plus élevée.

1V.2.1.3-Effet dela masse d’ adsor bant :

—&— quantité adsorbée
—ll— % d'adsorption

25 30%

20 @ /. + 25%
\ + 20%
15

B X L

10
\ + 10%
5

T 5%

ge (mmol/g)
% d'adsorption

l

0 T T T T T T T T 0%
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

masse (g/L)

Fig. 64. Effet de lamasse d’ adsorbant :
(Co duphénol = 0,63mol/l, T=23+ 2°C, t= 24h, pH=6,23+0,3) .
L’ adsorption du phénol sur des quantités différentes d’ adsorbant est illustrée sur la figure
n° 64 pour une concentration initiale du phénol de 0,63 mol/L, alatempérature de 23°C et
au pH de 6,23. Les résultats montrent que la quantité de phénol adsorbée par gramme

d’ adsorbant diminue avec |’ augmentation de la masse d’ adsorbant.

L’ augmentation du pourcentage d adsorption peut étre expliquée par la disponibilité d’ un
plus grand nombre de sites résultant de |’augmentation de la masse de |’ adsorbant

(augmentation de la surface d’ adsorption).

Des résultats analogues ont été rapportés dans la littérature (Uddin et a, 2007), (Lin et &,
2008), (Kamble et a., 2008 )

Par contre, la quantité de phénol adsorbée par unité de masse d’ adsorbant diminue du fait
gue la masse d’' adsorbant augmente aors que la concentration et le volume de la solution

de phénol restent constants. Il y a une insaturation des sites d’ adsorption.
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IV.2.1.4-Effet dela concentration initiale du phénal :

30
25

N yd
N A

ol
5/

O T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Co (mol/l)

% d'adsorption

Fig. 65. Effet de la concentration initiale du phénol.

La figure n° 65 montre que la capacité d’ adsorption croit avec la concentration initiale du
phénol. Ce résultat n’est pas surprenant car la concentration initiale du phénol agit comme
une force motrice importante afin de surmonter toute la résistance de transfert de masse
pour transporter le phénol de la solution vers la surface du matériau ( Dursun et d., 2005) ;
(Senturk et a, 2009).

[V.2.1.5- Effet dela présencede s :

Les eaux des rgets industriels renferment toujours, en plus des polluants aromatiques,
différents sels dont la présence a, dans la plupart des cas, un effet néfaste sur I’ adsorption
des composés organi ques.

Nous avons donc voulu évaluer I’influence du chlorure de sodium, nitrate de sodium et

sulfate de sodium, a concentration équivalente.

Les résultats portés sur la figure n° 66 confirment qu’ effectivement les sels NaCl et NaNOs

rabaissent le taux d adsorption, d' une fagon presque équivaente d ailleurs. En revanche,
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NaSO, a montré une action plutdt favorable. Le cation étant le méme dans tous les sels,
I"influence provient des anions qui doivent soit entrer en compétition dans le processus
d  adsorption soit désactiver des sites présents sur la surface de |’ adsorbant, |es rendant ainsi
inutilisables par les molécules des polluants aromatiques.

Na,SO,

Sans
addition de
sel

NacCl NaNO;

ge (mmol/qg)

Fig. 66. Effet de la présence de sels
(Co duphénol = 0,63mal/l, T=23+2°C, t= 24h, pH=6,23 £ 0,3).

1V.2.1.6 Etude compar ative avec un adsor bant naturé :

Cette étude a été faite car il est toujours difficile de comparer ses résultats a ceux de la
littérature. En effet, les capacités d adsorption rapportées sont évaluées a différents pH,
températures, domaines de concentration des adsorbats, masses des adsorbants, rapports du
volume de solution sur masse d' adsorbant etc.

Méme la technique expérimentale peut varier (expériences en mode « batch » ou mode
« continu sur colonne ».

Celarend les comparaisons trop compliquées.

Pour avoir un exemple auquel se référer pour évaluer la capacité d adsorption de notre
matériau, nous avons jugé intéressant de le comparer & un adsorbant naturel dont
I” efficacité est reconnue.

Il sS'agit d'une argile, un aluminosilicate en feuillets ou phyllosilicate.
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L’argile utilisée est de type "montmorillonite" et provient des carriéres de Maghnia (ouest
algérien). L’échantillon naturel a été traité au préalable suivant les techniques de
purification habituelles pour ce type de matériaux afin d’en éliminer la phase organique et
autresimpuretés. La phase argileuse, inférieure & 2um a ensuite été extraite par latechnique
courante des décantations.

L’argile ainsi traitée posséde une surface spécifique de 68,85 m?.g-1 et une capacité
d échange cationique de 0.9 meq. g-1. Elle a ensuite été mise sous une forme "cuivrique'
par substitution cationique (Mekhezoumi et al., 2006).

L’ étude d’ adsorption comparative entre ce matériau naturel et notre phase de synthése a é&té
fate dans les mémes conditions expé&imentales. Les isothermes ont éé tracées a
température ambiante et a pH 6,23.

Les résultats sont représentés dans lafigure n® 67 (Abdmeziem et ., 2009).

L’ alure des courbes est différente mais on peut réaliser que malgré I efficacité reconnue
des argiles dans ce domaine, I'adsorption du phénol aux faibles concentrations est
pratiquement équivalente entre les deux matériaux alors que le taux est plus éleve avec le
phosphate de cuivre au fur et a mesure que |’ on va vers les fortes concentrations.

—&— Argile cuivrique

—— Phosphate de

ge (mmol/g)

-0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
C (mol/L)

Fig.67. Isothermes d’ adsorption del’argile et du phosphate.
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IV.2.2MODELISATION CINETIQUE :

La connaissance de la cinétique d'adsorption constitue une premiere étape dans la
compréhension du mécanisme d’ adsorption.

Les modéles cinétiques de premier ordre et de second ordre ont été appliqués aux
résultats expérimentaux obtenus apH 6,23 et 23°C.

Nous en rappelons les rel ations déja décrites dans |a partie théorique :

Lemodéele de premier ordre:
In(lo,—q)=Inq,—Kt ou geet g sont les quantités de soluté (mg/g) adsorbées sur le

solide, al’ équilibre et au temps t(min) respectivement, alors que K, représente la constante

de vitesse (min™).

Lemodéele de second ordre:

t 1
— = >+ —1 (K, est laconstante de vitesse de second ordre en (g.mg ™ min-Y).
qt K 2q qe

Lesrésultats sont présentés sur les figures n® 68 et 69 respectivement.

&
* ; ; ;
50 Io\so 200 250 300
-1 \
-2 \
2 g

In (qe-qt)

t(min)

Fig. 68. Modél e cinétique de premier ordre
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90
80 /
70 /
60

/
50

o /

20 /
10

0 50 100 150 200 250 300 350 400

t/qt

t(min)

Fig. 69. Modéle cinétique de second ordre

Les paramétres cinétiques d’ adsorption du phénol sous les conditions expérimentales ont
été calculés a partir des tangentes des droites tracées. Ces constantes sont représentées dans

letableau n° 18 suivant.

Tableau n° 18 : Paramétres cinétiques

Premier ordre Second ordre
R? Ky (mn™ ge(mmol/g) | R® | Ky(g.mmol™min'?) | ge(mmol/g)
0,96 | 0,0189 6,08 0,96 0,005 4,75

Bien que les coefficients de corrélation soient bons dans les deux cas, les résultats
expérimentaux de I’ adsorption, présentés précédemment, s accordent mieux avec le modele
cinétique de second ordre qui serait donc prédominant. Selon certains auteurs, ce résultat
suggére gue le mécanisme d adsorption globale du phénol pourrait étre contrélé par un

processus physique (Lin et a, 2009).

D’ autres model es ont été testés :

Lemodéled’ Elovich :

1 1
= (=) In(ab —Int
q, (b) ( )+b
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% Indique le nombre de sites libres pour I’ adsorption.

5
¢ ¢
4 Ve
3,
o
©
£ 2 .
£
o
1 /
0 / T T
1 2 3 4 5 6 (
-1
Ln (t)

Fig. 70. Modéle d Elovich

Dans ce modéle, le coefficient de corrédation est mauvais et les constantes calcul ées sont

négatives. Ce modél e représente moins bien notre mécanisme d’ adsorption

LeModéedediffusion intra particulaire:

q =K, t"?+c
O: est la quantité de phénol adsorbée al’ équilibre (mmol/g) atempst, K, est la constante de

diffusion intraparticulaire (mmol/g.min*?)
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5
45

4 s
35 yd

3
] /
2

1,5 /

gt (mmol/g)

Fig. 71. Modéle de ladiffusion intra -particulaire

Les constantes des paramétres ont été déterminées d’ apres la droite représentée sur lafigure
n°71. Ontrouvelesvaleurs:

Kp = 0,28 mmol/g .min Y2

C =0,018mmol/g

R*=0,99.

Dans le cas de ce modéle, |e coefficient de corrélation est bon et la droite passe presque par

I’ origine.

Ce modéle pourrait également assez bien représenter |e mécanisme d’ adsorption.

IV.2. 3-MODELISATION DESISOTHERMES:

Les données a I'équilibre peuvent étre analysées grace a |’étude des isothermes qui
fournissent de nombreux renseignements sur les systémes d’ adsorption.

Comme nous |’avons déa mentionné dans la partie théorique, plusieurs modéles sont
proposés a cet effet mais certains sont plus courants comme ceux de Langmuir ou de
Freundlich.

Pour tenter d’ élucider le mécanisme d’ adsorption, nous avons testé plusieurs modél es dont
les résultats des cal culs sont portés dans | es tableaux n° 19 et 20.
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Tableau n° 19 : Résultats des modeles de Freundlich et Langmuir

Modéle Freundlich Langmuir
Paramétres R? Kf Un |R° K. Qm
(mol 1" LY g% (L/mol) | (mol/g)

pH=6,23 | 0,97 1,02.10° 158 [099 | -216 |-7,22.10°
23°C

pH=10 0,97 2.38.10° 166 |095 |-250 |-1,28.10°

pH=6,23 | 0,96 5,30.10° 124 |098 | -04 -8,32.10°3
35°C

pH=10 0,95 1,62.10° 1,14 |096 | -1,82 |-4,48.10°

pH=6.23 | 0,98 458103 1,1 0,99 |-1,93 -6,8.10°3
45°C

pH=10 | 0,99 1,26.10° 091 |099 | 044 3,62.10°

L’ analyse des résultats du tableau n° 19 nous ameéne aux conclusions suivantes :

e ApHG623

- Bien que les coefficients de corréation soient bons, le modéle de Langmuir ne refléte pas
les résultats expérimentaux.

En effet, lesisothermes & 23°C (Fig. 59 a 62) ne montrent pas le plateau d’ une monocouche
qui caractérise le modele de Langmuir. L’alure de la courbe exprimerait plus une

adsorption en exponentielle, qui serait mieux représentée par le modéde de Freundlich. Ce

modeél e caractérise des surfaces hétérogenes.

- La constante de Freundlich diminue lorsque la température augmente. Cette constatation
va dans le sens d’ une capacité d’ adsorption non favorisée par une élévation de température.
- Lavaleur de n qui exprime I'intensité de I’ adsorption et qui varie avec I’ hétérogénéité de
I’adsorbant, est inférieure a 1, I’adsorption serait donc peu favorable et plutt de type

physique.
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e ApHI10

- Lesisothermes d’ adsorption apH 10 (Fig. 61 et 63) montrent clairement une tendance de
changement de comportement du processus d adsorption au fur e a mesure que la

température augmente.

En effet, I’allure de la courbe semble basculer d’'un éat ou |’adsorption semble en
exponentielle vers un éat qui aurait tendance a vouloir faire un monoplateau. Le systéme
tendrait vers une adsorption en monocouche sur une surface contenant un nombre bien fini
de sites identiques.

- A 45°C, la valeur de n est supérieure a 1, signe d’ une plus forte intensité d adsorption
gu’'apH 6,23 et d’ une meilleure affinité entre I’ adsorbant et I’ adsorbat.

Ceci pourrait également signifier une meilleure homogénéité de la surface du matériau.

Le tableau n° 20 montre que les résultats du modéle d’ Elovich ne reflétent pas du tout ceux
obtenus expérimental ement.

En revanche, le modéle de Dubinin- Radushkevich ne semble pas s en éloigner.

L’ énergie libre E de Dubinin Radushkevich est utilisée pour estimer le type d’ adsorption.

Si la grandeur de E est entre 8 et 16 kJ/mol |’ adsorption est de type chimique et s E est
inférieure a 8kJ/mol, I’ adsorption suit un processus physique. Dons notre cas I’ énergie libre
E est entre 3 et 6 kJ/mol donc I’ adsorption du phénol par |a phase (CuP-HDTMA-6) serait
plutdt de type physique (Nadavala et a., 2009).
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Tableau n° 20 : Résultats des modeles d' Elovich et Dubinin- Radushkevich.

Modéle Elovich Dubinin- Radushkevich
Paramétres R |[gm(mol/g) | Keg(L/mol)|R* | gm (mol/g)| E (¥mol)
pH=6,23 | 0,89 | -2,60.10° | -0,79 0,89 |3,24.10° | 4082
23°C
pH=10 |0,77 | -518.10° | -0,93 0,97 | 0,01 3535
pH=6,23 | 0,84 | -5,88.10° | -0,52 091 |5,79.10° | 35355
35°C
pH=10 |0,77 | -51810° | -0,93 0,99 |9,14.10° | 4472
pH=6,23 | 0,97 | -2,71.10° | -0,56 0,92 [2,82.10° |4472
45°C
pH=10 | 0,25 | -1,62.102 -0,62 0,98 |7,14.10° |5773

IV.2.4- ETUDE THERMODYNAMIQUE:

Les calculs thermodynamiques ont éé menés en utilisant les relations classiques
décrites dans la partie théorique. Lareprésentation de Ln Ke en fonction de /T permet
d’ aboutir aux différentes grandeurs de réaction.

Les résultats obtenus sont consignés dans les tableaux n° 21 et 22 concernant les

expériences menées a pH 6,23 et pH 10 respectivement.
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Tableau n° 21 : Parametres thermodynamiques a pH 6,23

Paramétres AG® (Jmol) AH® (¥mol) | AS° (Imol K)
& o 296 | 308 | 318
8 - - - - -
20 131,42 | 397,46 | 619,16 | -6430,9 -22,17
40 466,52 | 551,96 | 623,16 -1641 7,12
60 305,02 | 432,46 | 538,66 | -28385 -10,62
e ApPH623:

- A toutes |les concentrations initiales étudiées, nous constatons que AG® est positive.

Elle augmente avec la température ce qui est normal puisgue la réaction n’'est pas

favorisée par une élévation de latempérature.

- L’enthalpie de laréaction est négative pour toutes les concentrations ce qui signifie

gue I’ adsorption est exothermique ; ce qui explique la meilleure adsorption du phénol

a 23 °C comparativement a celles obtenues a 35 et 45°C.

- Lavaleur négative de |’ entropie indique une diminution de désordre sur |’ interface

liquide- solide durant I’ adsorption a pH 6,23.
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Tableau n° 22 : Paramétres thermodynamiques a pH 10.

Paramétres AG® (Jmol) AH° AS °(Imol K)
(J/moal)

- g/L)T (K) 206 | 308 | 318
8 3794,34 | 2241,66 | 947,71 | 42093,78 50,63
20 2013,39 | 1467,15 | 1011,95 | 15487,31 45,52
40 2270,43 | 1555,23 | 959,23 | 19912,03 59,60
60 - - - - -

e ApHI0

- A ce pH également AG® est positive mais a I’ opposé du cas précédent, sa valeur
diminue lorsque la température augmente. Ce résultat confirme qu'a ce pH,
I’ adsorption est plus favorable a température éleveée.

- L’enthalpie de la réaction est positive donc I’ adsorption est endothermique dans ce
cas. Ce résultat était prévisible car la capacité d’ adsorption s est avérée plus élevée a
35 et 45°C qu'a23°C.

- La variation d entropie est positive, signe d’ une augmentation de désordre, ce qui
refléterait d’ apres certains auteurs une bonne affinité entre |’ adsorbant et I’ adsorbat
(Dursun et a., 2005).

Les valeurs de I’ enthalpie de réaction sont inférieures a 40 kJ/mol pour pratiquement
toutes les concentrations et aux deux valeurs de pH, cela pourrait confirmer les
résultats de |’ étude cinétique concernant le processus d’ adsorption qui serait plutét de
type physique que chimique (Lin et a., 2009).
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Pour les concentrations de phénol de 8g/l a pH 6,23 et de 60 g/l a pH 10, les
parametres n'ont pas éé calculés car les coefficients de corrélation étaient trop

faibles.

IV.3-RESULTATSDESTESTSCATALYTIQUES:

,,,,,

Les réactifs et le catalyseur sont mis dans un ballon tricol, dans les rapports
stoechiométriques: (0.5mole) d'acétaldéhyde a 99,5% et (1.0 mole) d'eau oxygénée a 30%

par gramme de catalyseur.

Laréaction est menée a60°C pendant 3 heures.

A lafin de la cinétique, le mélange réactionnel est filtré puis la quantité d'acide formeé est
estimée par un dosage avec une solution étalon de NaOH.

Nous rapportons les résultats de la vitesse de formation de |’ acide acétique, en millimoles
par gramme de catal yseur et par heure.

Les tests que nous avons effectués ont donné des résultats dont les valeurs sont de I’ ordre
de grandeur de 13 & 14 mmol/g/h/cat contre 4 mmol/g/h/cat pour I’ ablanc.

Laréaction est donc bien catalysee.

Nous avons toutefois parfois noté une légére lixiviation en fin de réaction (la solution éant
faiblement colorée, certainement par dissolution d’ une petite quantité de cuivre).

Les essais doivent étre repris dans d’ autres conditions et d autres réactions organiques sont

envisagées.

Fig. 72. Montage catal ytique.
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Par ce travail, nous avons apporté une contribution au dével oppement de nouveaux matériaux

de type phosphates mésoporeux.

En effet, alors que plusieurs phases ont été rapportées avec des éléments comme le titane, le
niobium, le zirconium ou |’ étain, nous n’avons pas rencontré de phosphates a base de cuivre

dans ce type de dimensions de la structure poreuse.

En faisant varier les conditions de synthese e en présence de bromure
d’ hexadécyltriméthylammonium comme « template », les phases obtenues ont présenté des
différences sur plusieurs aspects que nous avons décrits lors de leur caractérisation.

L’ une des phases s’ est particuliérement détachée des autres dans la mesure ou elle a gardé une
assez grande quantité de surfactant malgré les lavages répétés.

Les molécules organiques semblent liées a la structure phosphatée par des liaisons
suffisamment fortes.

D’ apres les résultats de I’ étude texturale, ces molécules pourraient aussi bien étre a I’ intérieur

que sur la surface de la charpente.

L’intérét que nous avons porté en premiére instance a cette phase plutét qu’ aux autres a été
motivé essentiellement par le comportement positif qu'elle a manifesté vis a vis de
I” adsorption de phénol & concentration élevée.

Sa surface poreuse étant moins élevée, cette adsorption est indubitablement intimement reliée
ala présence des molécules de surfactant, ce qui a été confirmé par |’ étude de I’ influence des

parametres d’ adsorption dont en particulier le pH.

La comparaison, dans les mémes conditions expérimentales, avec un matériau argileux de
type montmorillonite dont les cations interfoliaires ont éé échangés au cuivre, amontré que la

phase que nous avons synthétisee était plus performante aux concentrations éeveées de phénol.
Dans ce travail, I’ adsorption de phénol n’a été qu’une premiere application pour estimer les

performances de la phase synthétisée. Le phénol éant une molécule assez simple, dle est

souvent prise comme modéle de polluant.
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Toujours par souci d'intérét pratique, nous avons également entamé des tests pour juger de
I” efficacité que I’ on pourrait attendre de tels matériaux dans le domaine de la catalyse.

Il S'est avéreé, dans un premier abord, que le matériau améliore sensiblement la vitesse de la
réaction d’ oxydation de |’ acétaldéhyde en acide acétique. Dans ce cas également, le choix de
cette réaction a été dicté par sa ssimplicité de mise en ceuvre, et que d’ autres réactions seront
plus dével oppées.

Nous avons choisi ces deux types d’ applications qui sont souvent rapportés dans le domaine

dela « protection de |’ environnement » qui est un sujet crucia et d actualité.

Letravail que nous avons présenté ouvre lavoie a de nouvelles perspectives:

-La synthése des matériaux en présence de surfactants anioniques et neutres.

-Amélioration de la capacité d’ adsorption par la modulation et fonctionnalisation de I’ état de

surface des matériaux pour créer des sélectivités particulieres.
-D’ autres polluants organiques plus complexes seront testés sur toutes | es phases synthétisées.
Ces derniéres pourront ainsi trouver les molécules susceptibles d’ avoir une meilleure affinité

avec |’ état de surface qu’ elles offrent.

-De nouvelles applications pourraient également étre envisagées, mettant a profit les

propriétés physiques que pourrait offrir le cuivre en tant que métal de transition.
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	INTRODUCTION
	Les applications innombrables  que  peuvent offrir  les  matériaux poreux  suscitent un intérêt considérable  et  sans cesse croissant  porté sur le développement de nouveaux matériaux.
	Depuis les synthèses des composés microporeux  comme les zéolithes  et les aluminophosphates qui sont actuellement très largement appliqués dans de nombreux processus industriels, la recherche se focalise de plus en plus sur la synthèse de  matériaux à porosité plus large.
	Cet intérêt est dicté par l’émergence considérable de nouvelles applications très spécifiques  dans des domaines aussi  variés que : la catalyse, l’adsorption, les séparations, l’optique, l’électronique ou la formulation des médicaments pour ne citer que ceux là.
	Grâce aux nouvelles stratégies de synthèse, l’évolution est considérable.
	Depuis les premiers matériaux rapportés dans les années 1990, introduisant la famille des M41S, silices mésoporeuses ordonnées, la synthèse de phases avec ce type d’architectures a littéralement explosé et révolutionné de nombreux secteurs de l’industrie.
	De nombreux financements de programmes nationaux et internationaux sont alloués à la recherche, aussi bien académique qu’industrielle, dans ce domaine.
	Parmi les matériaux émergeants, les silices mésoporeuses occupent certes une place très importante mais d’autres composés inorganiques, à porosité ordonnée ou même désordonnée, ont vu le jour.
	Les matériaux hybrides « inorganique-organique »,  qui ont déjà été synthétisés en tant que matériaux microporeux comme c’est le cas des phosphates et aluminophosphates, sont de plus en plus préparés avec une structure mésoporeuse.
	La littérature rapporte  également la préparation de matériaux de type oxydes et phosphates métalliques, avec l’utilisation de métaux de transition.
	Ces matériaux, dont la stratégie de synthèse est basée sur l’utilisation d’agents structurants ou « templates », généralement des surfactants, présentent des structures mésoporeuses pouvant être cubiques, bidimensionnelles hexagonales ou encore  en feuillets.
	Grâce à la présence de pores de dimension moléculaire qui exercent sur toutes les molécules situées dans leur environnement immédiat une attraction dont la force dépend entre autres de la taille des pores, de leur géométrie, de leur connectivité mais aussi du nombre et de la nature des sites actifs présents à leur surface, ces matériaux sont des candidats potentiels pour le piégeage et la séparation des fluides, avec des applications entre autres en adsorption et catalyse pour la protection de l’environnement qui est un sujet crucial et d’actualité.
	Dans le cas de l’adsorption, la dépollution est le pôle d’attraction majeur de bon nombre de chercheurs.
	En effet, malgré l’existence de nombreuses technologies de traitement des eaux usées, les méthodologies basées sur la sorption des contaminants restent celles le plus souvent  mises en œuvre pour la purification des effluents industriels.
	OBJECTIFS
	De nombreux adsorbants conventionnels sont couramment utilisés pour la dépollution des eaux (charbons activés, résines, argiles et zéolithes naturelles ou modifiées ou encore  phosphates.).
	Les potentialités de nombreux autres matériaux naturels dits ‘ verts’ (algues marines, écorces de noix de coco, alginates de calcium, coquilles de crustacés) sont également largement rapportées mais soulèvent néanmoins des problèmes de lixiviation de certains de leurs composants qui génèrent une pollution secondaire pouvant être tout aussi nocive.
	Le recours à des matériaux de synthèse permet non seulement de contrôler la pureté mais également de gérer la structure et la porosité et même de greffer des fonctions appropriées permettant d’optimiser leur efficacité.
	Notre objectif principal dans ce travail est d’apporter une contribution à  la synthèse de nouveaux  matériaux pouvant offrir des potentialités d’applications notamment dans les domaines précités de l’adsorption et de la catalyse.
	Notre choix s’est porté vers les matériaux de type phosphates métalliques qui constituent l’un  des thèmes de notre équipe de recherche et qui sont très peu rapportés dans la littérature  pour ce type d’application.
	Après les matériaux de type microporeux, hybrides ‘inorganiques –organiques’ cristallisés, qui font toujours l’objet d’un axe de recherche parallèle, nous nous sommes intéressés à la préparation de phosphates en présence de ‘templates’ de type surfactants.
	Cette voie de synthèse peut donner lieu à des composés mésoporeux ou à des phases renfermant le surfactant dans leur structure avec la possibilité d’une optimisation  afin de  profiter des avantages que peut apporter ce type de  molécules.
	Dans ce premier travail, nous rapportons quelques uns des résultats des synthèses entreprises avec le cuivre II comme métal.
	Des travaux concernant d’autres éléments de transition sont en cours.
	Nous présentons la préparation de quelques phases originales que nous avons caractérisées par de nombreuses techniques physico- chimiques.
	Notre laboratoire étant essentiellement à vocation de « synthèse de nouveaux matériaux », nous mettons plus l’accent sur l’exploitation des résultats de la caractérisation des phases obtenues en faisant varier le processus de synthèse.
	En effet, une bonne connaissance des solides est importante pour appréhender au mieux une application éventuelle.
	Dans une seconde partie de ce travail,  nous avons testé les performances que pourraient offrir nos matériaux en tant qu’adsorbants et catalyseurs.
	Pour l’adsorption, nous avons choisi une molécule modèle, le phénol, qui est  un contaminant aromatique très toxique et l’un des plus fréquents dans les eaux résiduaires.
	En ce qui concerne l’application en catalyse hétérogène,  nous avons testé une réaction d’oxydation organique: l’oxydation de l’acétaldéhyde en présence d’eau oxygénée.
	Cette application n’a pas été beaucoup développée dans ce mémoire car cela demanderait davantage de travail expérimental mais l’étude sera poursuivie dans le cadre d’un projet futur.
	
	La technologie d’adsorption est très utilisée dans l’élimination des composés organiques et inorganiques micropolluants des solutions aqueuses.
	De nombreux matériaux naturels sont utilisés depuis très longtemps, comme les charbons actifs, les argiles, les zéolithes, les résines et les biopolymères.
	Bien que les charbons actifs soient les plus rapportés, de par leur performance dans ce domaine, surtout pour l’élimination de substances aromatiques ((Uddin et al., 2007), leurs traitements et leur régénération sont coûteux. Leur utilisation s’est également avérée limitée dans certaines applications.
	La tendance des scientifiques est actuellement tournée vers la recherche de matériaux synthétiques inorganiques ou plus récemment de matériaux hybrides (organique- inorganiques) ou encore fonctionnalisés par des fonctions organiques efficaces.
	
	De nombreux nouveaux adsorbants ont été élaborés ces dernières années comme les silices mésoporeuses, les argiles et zéolithes de synthèses  modifiées et autres polymères (Sprynskyy et al.,2009). L’intérêt est de plus en plus porté vers des matériaux ayant des propriétés d’adsorption physique, permettant une régénération facile de l’adsorbant et la récupération de l’adsorbat.
	I.1.1- Définition de l’adsorption :
	Le terme adsorption a été proposé pour la première fois par Kayser en 1981, pour différencier une condensation de gaz à la surface d’une absorption de gaz, processus dans lequel les molécules de gaz pénètrent dans la masse.
	L’adsorption est un phénomène physico-chimique se traduisant en particulier par une modification de la concentration à l’interface de deux phases non miscibles. En d’autres termes c’est un processus au cours duquel des molécules d’une phase liquide ou gaz appelé adsorbat viennent se fixer sur la surface d’un solide appelé adsorbant. Les sites où se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs.
	I.1.2- Les différents types d’adsorption : 
	Selon les forces intervenant entre l’adsorbat et l’adsorbant, l’adsorption peut être  physique ou chimique.
	L’adsorption physique
	L’adsorption physique (ou physisorption) est définie comme étant l’accumulation des molécules à la surface d’un solide. C’est la  forme la plus simple d’adsorption en raison de la   faible attractivité des forces mises en jeu telles que les forces de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. Dans ce type d’adsorption la désorption peut être totale.
	L’adsorption chimique 
	L’adsorption chimique (ou chimisorption) se produit lorsqu’il se forme une liaison avec mise en commun ou transfert d’électrons. Ces interactions sont beaucoup plus fortes que les interactions de la physisorption et elles sont difficilement réversibles, ce qui rend la désorption difficile.
	Dans la physisorption, l’espèce adsorbée (physisorbée) conserve sa nature chimique, tandis qu'une espèce chimisorbée subit une  transformation plus ou moins intensive, pour donner une espèce différente. D'autre part, dans un processus de physisorption, l’adsorbat peut être adsorbé formant des couches successives, alors que le processus chimique est limité à une monocouche, dès que  la surface solide est complètement recouverte de la substance adsorbée. La transformation chimique de l'espèce chimisorbée exige une certaine énergie d'activation qui n’est pas nécessaire à la physisorption, raison pour laquelle cette dernière arrive généralement à des températures plus faibles.
	I.1.3- Les isothermes d’adsorption :
	L’isotherme d’adsorption représente la variation de la quantité d’adsorbat fixée sur le solide à température constante en fonction de la concentration résiduelle du soluté.
	L’isotherme permet de déterminer la capacité d’adsorption du matériau et de rendre compte du mécanisme de la réaction d’adsorption. Elle permet en outre d’évaluer la façon dont on pourrait éventuellement améliorer le système d’adsorption.
	
	La quantité d’adsorbat présent sur l’adsorbant qe (qui peut être exprimée en mg/g) en fonction de la quantité d’adsorbat restant en solution Ce (exprimée en mg/L) est calculée, à l’équilibre, à l’aide de l’équation suivante :
	équation (1)
	V : volume de solution (L)
	m : masse de solide adsorbant (g)
	C0 : concentration initiale du soluté, en phase liquide ou gazeuse (mg/L)
	
	Plusieurs auteurs, dont Giles et al. (1974), ont proposé une classification des isothermes
	de sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale. La revue de Limousin et al., (2007), présente une synthèse plus ou moins détaillée de cette classification. Parmi les formes d’isothermes, ces auteurs distinguent (Fig.1) : 
	La forme C :
	La « forme C » est une droite passant par l’origine, ce qui signifie que le rapport (qe/ce) entre la concentration du composé adsorbé sur le solide et celle de celui restant en solution est le même à n’importe quelle concentration. Ce rapport est souvent appelé coefficient de distribution  Kd (L.mg-1).
	La forme L :
	Dans la forme L, le rapport entre la concentration du composé restant dans la solution et celle adsorbée sur le solide décroît quand la concentration du soluté augmente. L’isotherme est de la forme convexe, ce qui suggère une saturation progressive du solide.
	La forme H :
	La forme H est un cas particulier  de la forme L où la pente initiale est très élevée, signe d’une  forte affinité du soluté pour le solide.
	La forme S :
	Quant à la forme S, elle présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, d’un phénomène d’adsorption en multicouches. Les composés organiques non polaires sont un cas typique d’adsorption en forme S.
	Fig. 1 :    Les quatre types d’isothermes (d’après GILES et al., 1974 extrait de Limousin et al 2007)
	Il est évident qu’il s’agit de formes extrêmes et que les solides réels sont souvent constitués de pores de tailles et de formes hétérogènes conduisant à des isothermes d’allure intermédiaire.
	I.1.4- Le mécanisme d’adsorption
	Le transfert d’un adsorbat de la phase liquide vers un site d’adsorption se fait en quatre étapes:
	-  transfert des molécules de la couche externe d’hydratation vers la couche interne.
	-  transfert de l’adsorbat à travers le film liquide vers la surface externe de l’adsorbant
	- diffusion du soluté de la surface extérieure vers les sites actifs sous l’effet d’un gradient de
	concentration.
	- adsorption dans les pores.
	I.1.5- Les facteurs influençant l’adsorption :
	L’analyse et la conception  d’un processus d’adsorption nécessitent l’équilibre  d’adsorption qui est l’élément le plus important de l’information dans la compréhension  de ce phénomène. Cet équilibre est gouverné par plusieurs paramètres et la moindre modification externe aura pour effet de le déplacer.
	
	I.1.5.1- La nature de l’adsorbant :
	Théoriquement tous les matériaux sont des adsorbants potentiels mais seuls ceux dont la capacité d’adsorption est importante sont dignes d’intérêt. Cette capacité est liée à la surface spécifique et à la porosité du matériau.
	La surface spécifique: 
	La surface spécifique ou aire massique (en m2.g-1)  d’un matériau est la surface totale accessible aux molécules d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant ; elle comprend la surface externe ainsi que la surface interne.
	La porosité : les micropores, mésopores et macropores :
	La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée actuellement par l’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles. Trois catégories de pores ont été définies :
	- les micropores dont le rayon est inférieur à 2 nm ;
	- les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ;
	- les macropores dont le rayon est supérieur à 50 nm.
	La polarité :
	Certains adsorbants présentent une forte polarité et d’autres non.
	La structure des grains :
	Deux grandes classes d’adsorbants sont distinguées selon leur structure (Fig.2) :
	- Les adsorbants homogènes dont la structure poreuse s’étale sur toute l’échelle d’un grain   (tels que les charbons actifs)
	- Les adsorbants hétérogènes dont les grains sont constitués de microparticules d’adsorbant
	homogène agglomérées par un liant (telles que les zéolithes).
	Fig.2. Représentation schématique de la structure de grains d’adsorbants hétérogènes et homogènes.
	
	I.1.5.2- La nature de l’adsorbat : 
	La solubilité de l’adsorbat régit l’adsorption. Plus la solubilité est élevée plus les forces reliant le soluté au solvant sont fortes et plus l’adsorption sera généralement faible. La polarité, la taille de la molécule ainsi que sa structure peuvent également influer sur l’adsorption.
	I.1.5.3- Le pH de la solution :
	L’influence du pH sur le taux d’adsorption se traduit par la nature des forces de liaisons « adsorbant-adsorbat » mises en jeu, comme par exemple les forces de Van Der Waals et les forces coulombiennes.
	I.1.5.4- La température d’adsorption :
	La température a un effet prononcé sur la capacité d’adsorption. Alors que l’adsorption physique est généralement exothermique et donc meilleure à froid, l’adsorption chimique est favorisée par une élévation de température car elle nécessite plus d’énergie.
	Le phénomène d’adsorption dépend également de la force ionique de la solution aqueuse, des concentrations de l’adsorbant et de l’adsorbat et de la présence de Co- adsorbant. Tous ces facteurs peuvent se concurrencer.
	I.1.6- Différents modèles théoriques de l’adsorption :
	Certains modèles d'isothermes d'adsorption ont été décrits pour prévoir le mécanisme d'élimination des déchets des eaux résiduelles. Les  isothermes de Langmuir et de Freundlich sont les plus utilisées car leurs expressions mathématiques sont simples et permettent de représenter correctement l’adsorption en phase aqueuse. Cependant, plusieurs autres modèles ont été développés dans la littérature et utilisés pour interpréter certains résultats expérimentaux. Nous présentons ci-dessous quelques modèles, parmi les plus courants :
	I.1.6.1- Le modèle  de Freundlich :
	Ce modèle, développé par Freundlich (1906) est un modèle simple et empirique utilisé dans le cas d’une adsorption sur des surfaces hétérogènes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous équivalents). Ce modèle ne se base sur aucune théorie et il n’est pas limité à une adsorption en monocouche.
	L’équation correspondant au modèle de Freundlich est :
	équation (2)
	- qe : concentration du soluté adsorbé sur le solide à l’équilibre (mg/g)
	- Ce : concentration du soluté restant en solution à l’équilibre (mg/L)
	- KF : constante indicative de la capacité d’adsorption (mg1-n.l.g-1)
	- 1/n : indique l’intensité d’adsorption.
	La forme linéaire de l’équation de Freundlich peut être écrite comme suit :
	équation (3)
	Les valeurs de KF et n peuvent être  calculées en traçant Lnqe en fonction de LnCe.
	I.1.6.2- Le modèle de Langmuir :
	
	En 1916 Langmuir a proposé une théorie pour décrire l’adsorption des molécules de gaz  sur une surface métallique.
	Ce modèle est basé  sur les hypothèses suivantes :
	- Tous les sites sont énergiquement équivalents.
	- Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule et une seule couche de molécules peut
	se former.
	- Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
	- Le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limite (qm).
	Le modèle de Langmuir est représenté par la relation suivante :
	équation (4)
	qm : la capacité d’adsorption en monocouche (mg/g),
	KL : l’énergie libre d’adsorption (L/mg),
	La forme linéaire de l’équation de Langmuir est :
	équation (5)
	Les constantes de  Langmuir peuvent être calculées en traçant 1/qe en fonction de 1/Ce.
	
	
	I.1.6.3-  Le modèle d’Elovich :
	Le modèle d’Elovich (Elovich et Larinov, 1962) est basé sur un développement
	cinétique faisant l’hypothèse que les sites d’adsorption augmentent exponentiellement avec
	l’adsorption, ce qui implique une adsorption en multicouches. Il est exprimé par la relation suivante :
	équation (6)
	-KE, constante d’Elovich (en L/mg)
	équation (7)
	Le tracé de en fonction de  qe  permet d’atteindre qm et KE.
	I.1.6.4- Le modèle de Dubinin-Radushkevich :
	Le modèle de Dubinin-Radushkevich (cité par Foo et Hameed, 2010) ne fait pas l’hypothèse d’une surface homogène ou d’un potentiel d’adsorption constant, comme le modèle de Langmuir. Sa théorie de remplissage du volume des micropores repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est variable et que l’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par l’équation :
	équation (8)
	- qm DR : capacité maximum d’adsorption
	- : constante reliée à l’énergie d’adsorption par
	- : potentiel de Polanyi = RT Ln (1+)
	L’équation de Dubinin-Radushkevich devient alors :
	équation (9)
	I.1.7- Etude thermodynamique : 
	La sorption d’un composé chimique (organique ou minéral) à la surface d’un solide adsorbant est représentée par un équilibre entre la  réaction d’adsorption et la réaction de désorption, qui peut être schématisé de la façon suivante :
	adsorption
	(Site libre) solide +     (Soluté) liquide ou gaz                       Complexe)solide
	
	désorption
	
	Par suite, la sorption peut être caractérisée par une constante d’équilibre (Ke) et par des constantes de vitesse d’adsorption (kads ou k1) et de désorption (kdés ou k-1).
	Comme pour toute réaction chimique, la variation d’enthalpie libre en cours de réaction (G) est la différence entre l’enthalpie libre des produits (Gcomplexe) diminuée de la somme des
	enthalpies libres des réactifs (Gsite libre + Gsoluté), aux coefficients stoechiométriques près, elle peut être exprimée par la relation suivante :
	G = G0 + RT Ln (a complexe/asite libre. asoluté)      avec
	R = 8,314 J.mol.K-1  (constante des gaz parfaits)
	T : température absolue (K)
	G0 : variation d’enthalpie libre standard
	ai : activité de chaque constituant  i .
	Etant négative en début de réaction, lorsque la réaction est spontanée dans le sens écrit, l’enthalpie libre de la réaction G devient nulle quand l’équilibre est atteint et G0 peut alors être exprimée par l’équation (10).
	G0 = - RT ln Ke                                                                        équation (10)
	où Ke  est  la constante d’équilibre thermodynamique.
	Les grandeurs thermodynamiques de réaction: l’enthalpie libre (∆G0), l’enthalpie (∆H0) et l’entropie (∆S0) sont déterminées à partir de l’équation suivante:
	équation (11)
	
	La représentation de Ln Ke en fonction de 1/T permet d’aboutir aux différentes grandeurs de réaction.
	Dans le cas des phénomènes d’adsorption, l’étude thermodynamique est généralement menée par une approche en corrélation avec le modèle théorique qui reflète le mieux les résultats expérimentaux.
	Les calculs mettent alors en jeu les constantes obtenues à partir de l’équation du modèle théorique choisi.  Ils peuvent donc différer suivant le modèle et la meilleure approche qui est retenue est celle qui donne la meilleure corrélation avec l’expérience.
	I.1.8- Etude cinétique : 
	L’étude cinétique de l’adsorption est également suivie par des modèles théoriques dont nous présentons ici les plus courants (Srihari et Das, 2008) :
	I.1.8.1- Le modèle de Lagergren :
	Ce modèle est utilisé pour interpréter une cinétique du premier ordre, par l’équation suivante :
	équation (12)
	où qe et qt sont les quantités de soluté (mg/g) adsorbées sur le solide, à l’équilibre et au temps t(min) respectivement, alors que K1 représente  la constante de vitesse (min-1).
	L’intégration entre t= 0 et t= qt donne
	équation (13)
	La constante de vitesse K1 est déduite du graphe ln (qe-qt) en fonction de t.
	I.1.8.2- Le modèle d’Elovich : 
	
	Le modèle le plus utilisé pour interpréter une chimisorption est celui d’Elovich décrit par l’équation
	équation (14)
	où          Indique le nombre de sites libres pour l’adsorption.
	I.1.8.3- Les cinétiques de second ordre :
	Elles sont décrites par l’équation suivante :
	équation (15)
	où K2 est la constante de vitesse de second ordre en (g.mg-1min-1).
	L’intégration de cette équation donne:
	équation (16)
	où K2 et qe sont déterminées en traçant t/qt en fonction de t.
	I.2- ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE :
	Cette étude a pour but de situer un peu les adsorbants que nous avons préparés par rapport à ceux rapportés dans la littérature, notamment pour l’application en adsorption de polluants aromatiques. Dans chaque cas nous ne présentons que quelques exemples pour éviter de surcharger cette partie ‘généralités’.
	Il existe de nombreuses variétés d’adsorbants, largement utilisés, avec chacun ses avantages et ses limites.
	I.2.1-Les charbons actifs :
	Les charbons actifs sont depuis longtemps très couramment utilisés comme matériaux adsorbants  pour l’élimination d’une variété de composés organiques des eaux résiduaires.
	Ils sont constitués d’un matériau carboné essentiellement amorphe doté d’une porosité très développée; ils ont  une surface spécifique allant de 500 à 2000 m2g-1. Cette propriété leur donne une très grande capacité d’adsorption. La présence d’une variété de groupements fonctionnels sur la surface du charbon actif joue un rôle vital grâce à la formation de liaisons chimiques adsorbat- adsorbant, spécialement avec les composés organiques.
	Le charbon actif  est obtenu par pyrolyse du bois, de la noix de coco, du charbon, du lignite ou autres produits naturels. Cette pyrolyse est suivie d’une oxydation à haute température.
	Sook Jin Kim et ses collaborateurs ont étudié l’élimination des composés aromatiques acides 2,4-dichlorophénoxyacétique et 2-4-dinitrophénol en utilisant trois types de charbons granulaires F400, SLS 103 et WWL. L’effet de la température et du pH a été illustré dans ce travail et plusieurs modèles d’isothermes ont été appliqués afin de développer les résultats expérimentaux (Kim et al., 2002).
	Du charbon actif a été préparé à base de houille grasse  afin de l’utiliser comme adsorbant de trois composés (acide gallique, acide p- hydroxybenzoïque et acide syringique (Garcia-Araya et al., 2003).
	Gulbeyi Dursun et son équipe ont utilisé la pulpe de betteraves carbonisée qui a une  surface spécifique de 47,5m2/g. Le maximum de phénol adsorbé était de 89,5mg.g-1 pour une concentration initiale de 500 mg/l, une température de 60°C et  un pH de 6. Les résultats ont été  exploités par les deux modèles : Langmuir et Freundlich mais ce dernier a été le plus approprié ( Dursun et al., 2005).
	L’adsorption du phénol sur le lignite a été étudiée par le groupe de H. Polat. Le lignite est caractérisé par une très faible surface spécifique de 7.7m2/g. Sa capacité d’adsorption n’est que de 10mg/g. Le mécanisme d’adsorption se fait par des ponts « hydrogène » entre les OH phénoliques et les sites « oxygène » du lignite (Polat et al., 2006).
	L’équipe de V. Fierro a mené une étude sur l’adsorption du phénol par des charbons activés ayant différentes propriétés de surface et de texture (six types ont été utilisés, trois commerciaux et trois autres obtenus de lignite Kraft activé chimiquement par l’hydroxyde de potassium, l’hydroxyde de sodium ou l’acide orthophosphorique). Les plus grandes capacités d’adsorption ont été obtenues avec les charbons activés par NaOH et KOH (Fierro et al., 2008).
	Des études d’adsorption de phénol ont également été réalisées sur des charbons à base d’enveloppes de riz ou de lentilles (Srihari et Das., 2008). Seules de faibles concentrations de phénol ont pu être adsorbées.
	Azam T.Moh Din et ses collaborateurs ont utilisé du charbon actif préparé à base de coques de noix de coco dont ils ont obtenu des surfaces spécifiques élevées, de l’ordre de 1026 m2g-1. L’équilibre d’adsorption est atteint après cinq heures de contact mais le pourcentage d’adsorption diminue lorsque la concentration initiale de l’adsorbat augmente (Moh Din et al., 2008).
	L’adsorption du phénol a également été étudiée sur des charbons actifs de types Carbochem  PS230 et FAS (Blanco -Martinez et al., 2009 ),( Krasil nikova et al., 2009).
	Les interactions solide-solution ont été interprétées par l’analyse d’isothermes d’adsorption obtenues en faisant varier le  pH  et la température.
	Très récemment encore de nombreux travaux sont rapportés sur les charbons actifs comme adsorbants. L’équipe de Kwang-Hyun Park (Park et al., 2010) les a préparés à partir de grains de maïs (ils ont pu montrer que le diamètre des pores de la surface avait une meilleure influence sur l’adsorption du phénol que la surface spécifique du matériau adsorbant), celle de  Ulker Beker  a utilisé des noyaux de cerise activés par de l’hydroxyde de potassium et du chlorure de zinc (Beker et al., 2010). Ces auteurs ont également mené une étude comparative entre l’élimination du phénol par du charbon actif commercial (chemviron CPG-LF) et celle utilisant les polymères MN-200 et XAD-2 contenant du styrène-divinylbenzène.
	Les charbons actifs  sont connus pour avoir des caractéristiques d’adsorption excellentes mais leur activation est très coûteuse et leur régénération difficile.
	I.2.2- Les zéolithes :
	Les zéolithes sont des matériaux adsorbants microporeux. Le  nom « zéolithe » leur est donné par Gronstedt décrivant les mots grecs « zein-lithos » : la pierre qui bout.
	Ce sont des  aluminosilicates cristallisés qui existent à l’état naturel. La maille élémentaire est un assemblage de tétraèdres associant, dans des proportions variables, des complexes d’oxydes d’aluminium [AlO4]5- et d’oxydes de silicium[SiO4]4- partageant des atomes d’oxygènes.
	Actuellement une quarantaine de zéolithes existent à l’état naturel et plus de 150 ont été synthétisées. L’utilisation des matériaux naturels zéolitiques pour le traitement des eaux est stimulée par leurs propriétés de sorption (Ruggieri et al., 2008). Il existe une large variété d’espèces mais seulement sept types (mordénite, clinoptilolite, chatabazite, erionite, ferrierite, philipsite et analcime) existent à l’état suffisamment pur et en quantité appréciable pour être exploités (Lin et Juang, 2009). Elles ont reçu une très grande attention dans le domaine du  contrôle de la pollution (Wang et Peng,  2010).
	De nombreux chercheurs ont modifié les zéolithes pour améliorer leurs capacités d’adsorption.
	L’utilisation de surfactants (généralement du bromure de cétyltriméthylammonium) a été rapportée dans de nombreux articles  (Kuley  et al., 2007),( Kamble et al., 2008).
	Dans leurs travaux, ces derniers auteurs ont synthétisé des zéolithes de type faujasite Y, à base de cendres siliciques ou aluminosiliciques, sous produits industriels. Ces zéolithes, ultérieurement modifiées par un surfactant, se sont avérées plus efficaces que les zéolithes commerciales dans le cas de l’adsorption du phénol et du dichlorophénol.
	Des études d’adsorption de phénol sur des zéolithes naturelles et modifiées sont également rapportées par les équipes de Myroslav Sprynskyy et Ruchdi I.Yousef (Sprynskyy et al., 2009), (Yousef et El-Eswed, 2009).
	I.2.3- Les argiles :
	L’argile est un matériau naturel provenant d’une roche sédimentaire. Elle existe sous forme de trois grands types: smectite (comme la montmorillonite), kaolinite et mica. L’argile minérale est abondante dans la nature et son utilisation comme adsorbant, entre autres applications, est très largement rapportée dans la littérature. De par ses propriétés, ce matériau peut aussi bien adsorber des espèces cationiques, anioniques ou encore  neutres (F.Ayari et al ., 2005),
	(Mekhezoumi et al., 2006).
	A l’état naturel brut, les argiles n’ont pas une capacité d’adsorption très élevée mais comme pour les zéolithes, cette dernière peut être améliorée par des modifications, généralement au moyen de surfactants.
	Plusieurs études ont été faites sur l’adsorption du phénol et ses dérivés par de l’argile  bentonite (smectite) organiquement modifiée (Yu et al.,  2004) ,(Yildiz et al., 2006), (Zhu et Zhu., 2008), (Boufatit et al, 2008 ), (Senturk et al., 2009), ( Alkaram et al., 2009), ( Froehner et al 2009). Les molécules de phénol sont soit insérées dans les espaces interlamellaires soit reliées au surfactant par des interactions de nature hydrophobe. En plus de la bentonite, ces auteurs ont également traité de la kaolinite et de la vermiculite.
	Pour améliorer les capacités d’adsorption de la rectorite (argile du groupe des smectites) cette dernière a également été modifiée organiquement à l’aide de trois surfactants différents: du chlorure de benzyle diméthylammonium, du bromure d’hexadécyltriméthylammonium et du bromure d’octadécyltriméthylammonim  (Huang et al., 2008).
	Dans tous ces travaux, des études complètes sur les processus d’adsorption ont été menées
	( influence des paramètres d’adsorption: pH, température, concentrations d’adsorbats, masses d’adsorbants et autres.) Les résultats expérimentaux ont été exploités à l’aide de modèles théoriques. Les aspects thermodynamique et cinétique des processus d’adsorption ont été traités.
	I.2.4- Les silices mésoporeuses 
	Plusieurs silices mésoporeuses comme les familles des MCM, des SBA et HMS offrent un avantage potentiel comme adsorbants grâce aux larges diamètres des pores et à leurs volumes élevés,  conférant à ces matériaux des surfaces spécifiques importantes (Hu et al., 2009).
	Priti A-Mangrulkar  et ses collaborateurs ont utilisé de la MCM41 pour l’adsorption du phénol et de l’ortho-chlorophénol. Les résultats ont montré que la capacité d’adsorption est constante et plus élevée entre pH 7 et 11 (Mangrulkar  et al., 2008).
	D’autres auteurs ont utilisé des silices fonctionnalisées pour améliorer leurs potentialités d’adsorption (Baccile et Babonneau , 2008), (Anbia et  Lashgari, 2009).
	Les silices mésoporeuses ont également permis de préparer des charbons mésoporeux de type CMK qui ont été utilisés pour l’adsorption de composés organiques.
	Du charbon mésoporeux CMK-3 a été préparé à partir de SBA-15 (silice mésoporeuse) comme structurant puis oxydé chimiquement par du persulfate d’ammonium et de l’acide sulfurique avant une réaction d’estérification avec le 1-octanol dans du m-xylol. Les tests d’adsorption ont montré que la capacité d’adsorption du CMK-3 est améliorée après la modification avec la chaîne alkyle. Le maximum d’adsorption a été observé  à pH 4 (He et al., 2009).
	I.2.5- Autres matériaux 
	D’autre substances adsorbantes ont été rapportées dans la littérature comme le TiO2/SiO2 (Sobczynski et al., 1997) , la chitine (Dursun et Kalayci, 2005), les  hydroxydes de Fe (III)/Cr(III) (Namasivayam et Sumithra, 2007) , les copolymères styrène-divinyl benzène (Neagu et al., 2007), du PEI/SiO2 (An et Gao, 2008) , du gel hybride (Pan et Kurumada, 2008), des résines polymériques (Caetano et al.,2009) , les nanopoudres d’hydroxyapatite (Lin et al., 2009) , le mélange de calcium- chitosan (Nadavala et al., 2009) ,  du chitosan fonctionnel (Li et al.,2009), des adsorbants polymériques (Zeng et al., 2009), de la pierre  ponce, pierre ponce/Cu et pierre ponce/Zn (Bardakci 2009), des capsules contenant du 1-nonanol ( Zhao et al., 2010), de la cellulose (Zakharov et al., 2010). 
	L’utilisation de phosphates pour des applications dans le domaine de l’adsorption a été très peu rapportée dans la littérature (Algarra et al., 2009).
	I.3- LES COMPOSES PHENOLIQUES :
	Les polluants organiques les plus rencontrés dans les sols et les déchets industriels font partie des hydrocarbures aromatiques polycycliques, des composés phénoliques et leurs dérivés chlorés.
	Les composés phénoliques sont aromatiques et hydroxylés. Ils peuvent selon le nombre d’hydroxyles attachés au noyau benzénique aromatique être monohydriques comme le phénol, les crésols (méthylphénols), les xylénols (diméthylphénols) ou dihydriques come les catéchols (o-dihydroxybenzènes), les résorcinols (m-dihydrooxybenzènes) ou  encore polyhydriques (présentant trois groupes hydroxyles ou plus).
	Les principales sources anthropiques de ces produits sont les effluents industriels et les eaux usées domestiques. Les résines phénoliques qui sont utilisées comme liants dans les matériaux isolants, les peintures et les fonderies de moulage en sable, représentent les principales sources d’émissions de phénol.
	Les  phénols constituent aussi un important sous produit des industries des pâtes et du papier. Ils sont utilisés comme désinfectants, biocides, agents de préservation, colorants, pesticides et produits organiques médicaux et industriels.
	Les phénols peuvent exister à l’état naturel dans les milieux aquatiques. Ils proviennent de la décomposition de la végétation aquatique.
	Le phénol est un solide cristallin de couleur blanche à rose pâle. Il possède une odeur âcre caractéristique et un goût donnant une vive sensation de brûlure.
	Il est encore appelé hydroxybenzène, oxybenzène, acide phénique ou encore  hydroxyde de phényle.
	C’est principalement un produit chimique d’origine anthropique, mais qui existe à l’état naturel dans le matériel organique en décomposition, dans les déchets animaux et dans le goudron de houille.
	Le phénol est difficile à dégrader biologiquement et du fait de sa très forte solubilité dans l’eau, plus tenace à l’élimination que ses dérivés chlorés par exemple. Toxique même à faible concentration, sa présence dans l’eau peut engendrer des impacts néfastes pour l’environnement et l’humanité (effets toxiques chroniques : maux de tête, vomissements, difficultés respiratoires, lésions hépatiques et rénales, désordres mentaux, propriétés cancérigènes et mutagènes).
	Le phénol fait partie des polluants prioritaires d’après les différentes organisations internationales de la santé, si bien que des normes strictes de réglementation sont adoptées par les organismes concernés. La concentration maximale tolérée est inférieure à 1ppm, allant jusqu’au 1/1000 de ppm pour l’eau potable. Le phénol est souvent choisi comme modèle de polluant des eaux.
	Le tableau n° 1 rassemble ses différentes caractéristiques.
	Tableau n°1 : Propriétés chimiques et physiques du phénol
	Formule brute et développée
	C6H6O
	Poids moléculaire (g.mol-1)
	94,11
	Point d’ébullition sous pression atmosphérique(°C)
	182
	Solubilité
	Soluble dans l’eau ( 98g l-1).
	Il est également très soluble dans de nombreux
	solvants organiques usuels, notamment l’éthanol et
	l’oxyde de diéthyle.
	Point de fusion (°C)
	43
	Densité (d425 ) (cm-3)
	1,071
	Densité de vapeur
	3,24 (air=1)
	pKa (pKa PhOH/PhO-)
	9,98 à 20 °C
	Selon la définition de l’IUPAC, les composés poreux sont répartis en trois classes suivant leurs tailles d’ouverture de pores (Taguchi et Schuth, 2005). La figure suivante en donne quelques exemples.
	
	Microporeux (Zéolithe)         Mésoporeux  (MCM)        Macroporeux (mousse V2O5)
	Fig.3. Classification des solides poreux
	II.1-LES COMPOSES MICROPOREUX :
	Nous avons déjà décrit précédemment ces aluminosilicates cristallisés microporeux appelés « zéolithes » qui ont connu un essor considérable à partir des années 1950 lorsqu’elles ont pu être synthétisées et commercialisées à grande échelle (Barrer et al, 1948).  Les zéolithes de types A, X, Y et ZSM5 notamment ont connu un succès remarquable pour leurs applications dans les domaines de la catalyse, de l’adsorption et de l’échange d’ions.
	Leurs applications ont tout de même  été limitées par les faibles dimensions de leurs pores.
	Pour palier ces insuffisances et répondre aux besoins dans certains domaines d’application, les matériaux de type aluminophosphates (AlPO4-n) ont fait leur apparition. Ils ont été découverts en 1982 par les chercheurs de la “ union carbide corporation” (Wilson et al., 1982).
	Les aluminophosphates cristallisés encore appelés sous l’acronyme CAPO’s  pour « Cristalline Alumino Phosphates » ont été synthétisés par voie hydrothermale ou solvothermale en présence d’amines comme agents structurants organiques.
	Ce sont des solides microporeux constitués par une alternation des tétraèdres de AlO4 et PO4 par mise en commun d’atomes d’oxygènes. La substitution  partielle des atomes Al ou/et P dans la charpente des aluminophosphates par un élément divalent Me2+  ou par Si4+  a donné naissance à d’autres familles, les  métallo-aluminophosphates  (MeAPO  Me=Mg, Zn, Co…..) et les silicoaluminophosphates  SAPO-n  respectivement (Zhao et Lu, 2001), (Kimura 2005).
	D’autres matériaux ont vu le jour par la substitution totale de l’aluminium par des métaux de transition. Parmi ces nouveaux matériaux appelés « métallo-phosphates », on peut citer les gallophosphates et les borophosphates synthétisés par l’incorporation de Galium (Ga3+) et de Bore (B3+) respectivement.
	Bien que les tailles des pores de ces nouveaux matériaux soient supérieures et plus variées que celles des zéolithes, elles sont encore trop faibles pour certaines applications, entraînant notamment des limitations  diffusionnelles et également des bouchages de pores.
	De nombreux chercheurs ont donc porté leur attention sur la synthèse de matériaux présentant des pores plus larges, c’est-à-dire des mésopores, de manière à disposer de tamis moléculaires pour de grosses molécules mais aussi pour que la diffusion ne soit pas un facteur limitant.
	II.2-LES COMPOSES MESOPOREUX :
	Nos objectifs de synthèses étant  tournés vers l’élaboration de matériaux mésoporeux , nous nous étendrons davantage sur ce type de matériaux.
	II. 2.1- Les matériaux mésoporeux purement siliciques :
	La première synthèse d’un matériau mésoporeux est décrite dans la littérature d’invention en 1969, cependant, par manque d’analyses, leurs caractéristiques remarquables n’ont pas été reconnues (Chiola et al., 1971).
	Ce n'est qu’au début des années 1990 que les chercheurs de Mobil ont synthétisé la première famille de mésoporeux siliciques organisés (M41 S) « Ordered Mesoporous Silica » ou  (OMS) (Beck et al 1992) en réalisant le co-assemblage de micelles tensioactives avec un précurseur silicique .
	La famille des M41S est  constituée de plusieurs membres de différentes structures : MCM-41, MCM-48 et MCM-50  (MCM est l’acronyme de « Mobil Composition of Matter ») obtenues en variant les conditions de synthèse  (Eimer et al., 2002)
	
	La figure 4 schématise ces structures.
	Fig.4. Structure des principaux membres de la famille M41 S
	- MCM-41 : structure hexagonale avec des pores unidimensionnels.
	- MCM-48 : structure cubique avec un système de pores tridimensionnel.
	- MCM-50 : structure lamellaire.
	Il est important de préciser que Kuroda et ses collaborateurs, à la même époque que Mobil, ont obtenu un matériau mésoporeux organisé hexagonal en utilisant une argile (la kanémite) comme source de silice, dans laquelle un tensioactif a été intercalé entre les feuillets  de la structure.
	Ces auteurs lui ont donné le nom de FSM-n: «Folded Sheet Mesoporous Materials», où n représente le nombre de carbones de la chaîne alkyle du tensioactif utilisé pour la synthèse (Kuroda, 1996). Par exemple, la FSM-16 signifie que le surfactant utilisé est du bromure d’hexadécyltriméthylammonium (Hashizume, 2004).
	Le groupe de Pinnavaia est le second, après Mobil, à avoir obtenu un matériau mésoporeux organisé, en utilisant un tensioactif neutre, à savoir des amines primaires ou l'oxyde de polyéthylène (PEO), en présence de précurseurs siliciques neutres.
	Ils ont obtenu deux matériaux de structure hexagonale (HMS et MSU: «Hexagonal Mesoporous Silica» et « Michigan State University material ») (Bashaw et al 1995).
	En 1998 une nouvelle famille de mésoporeux a été synthétisée en utilisant des copolymères à deux et trois blocs comme agents structurants organiques, notamment (PEO)x-(PPO)y-(PEO)x (PEO: Poly(EthyleneOxide) et PPO: Poly(PropyleneOxide)). Les différents mésoporeux produits  sont nommés SBA (Santa Barbara), suivi d'un  nombre, tel que par exemple la SBA-15 (Zhao et al .,1998) 
	Les propriétés du matériau final dépendent de plusieurs paramètres. La source de silice, la nature ainsi que la longueur de la chaîne carbonée du tensioactif sont des facteurs  liés aux réactifs  de la synthèse. Le pH, la température du milieu et l'agitation sont des paramètres réactionnels qui influencent fortement les propriétés finales du matériau (diamètre des pores, surface spécifique, volume poreux ...).
	Nous donnons ci-dessous quelques informations concernant tous ces facteurs.
	1- Les agents tensioactifs :
	Un tensioactif est une molécule qui contient une tête hydrophile et une queue hydrophobe. En raison de ce caractère amphiphile, les tensioactifs peuvent s’arranger en réseaux de
	« supermolécules ». Dans l’eau, les groupes de la tête hydrophile forment la surface extérieure et les queues hydrophobes pointent vers le centre alors que dans un solvant hydrophobe, c’est le contraire. 
	Les tensioactifs nommés aussi surfactants, sont classés selon la nature de leur pôle hydrophile en quatre grandes familles :
	Tensioactif anionique : le groupe hydrophile porte une charge négative ; ce sont les sels d'acides carboxyliques R-COO - M+. On retrouve les sulfates, les sulfonates, les phosphates et les acides carboxyliques. Le plus connu est le dodécylsulfate de sodium (SDS) dérivé du dodécanol.
	
	Tensioactif cationique : le groupe hydrophile porte une charge positive ; on retrouve les sels d’alkylammonium, les sels de cétyléthylpipéridinium et les sels bi-chaînes
	(dialkyl-diméthylammonium). Les plus fréquemment utilisés sont les halogénures d’alkyltriméthylammonium comme le CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium: CH3(CH2)15N+ (CH3)3 Br-).
	Tensioactif non ionique ou neutre : le groupe hydrophile n’est pas chargé ; on y trouve les amines primaires et les copolymères « bloc ».
	 Tensioactif zwitterionique ou amphotère: la partie hydrophile possède à la fois une charge positive et une charge négative. Ce type de tensioactifs peut alors aisément devenir cationique ou anionique selon le pH de la solution dans laquelle il est solubilisé.
	Suivant le choix du tensioactif et la quantité utilisée, différentes structures peuvent être obtenues (Pang et al.,2005).
	2- Le milieu réactionnel :
	Le contrôle du pH est un paramètre important dans la synthèse des matériaux mésoporeux.
	L’introduction de sel dans la réaction joue un rôle semblable à celui du pH sur l'épaisseur des parois. Ceci permet d’obtenir des stabilités thermique et hydrothermique plus élevées.
	3- L’élimination de l'agent tensioactif :
	L’agent tensioactif est généralement éliminé par calcination à des températures comprises entre 550 et 600°C ou par extraction par  solvant. L’extraction est avantageuse d’un point de vue économique et écologique.
	4- Le contrôle de la taille des pores :
	La modulation du diamètre des pores des matériaux mésoporeux dépend de la longueur de la chaîne hydrophobe du tensioactif utilisé. Les chercheurs de Mobil ont trouvé que le diamètre des pores augmente de 1,8nm à 3,8nm avec l’augmentation de la chaîne de groupe alkyle utilisée (n= 8, 9, 10, 12, 14, 16) (Beck et al., 1992) . Ainsi, l’utilisation d’un surfactant gonflant est un autre  moyen de contrôler le diamètre des pores.
	5- Le mécanisme de synthèse :
	La figure 5 représente deux mécanismes de synthèse de la MCM41 proposés par les chercheurs de Mobil (Beck et al., 1992) en se basant sur la chimie du tensioactif. La voie 1 suppose que les molécules tensioactives forment des micelles puis s'organisent en arrangement hexagonal de cylindres.  Les ions silicates en solution interagissent alors avec les têtes polaires du tensioactif jusqu'à obtenir la condensation des silicates,  conduisant à la formation d'un polymère inorganique. La dernière étape consiste à extraire le tensioactif afin de libérer la porosité et ne conserver ainsi que le squelette silicique poreux.  La voie 2, quant à elle, suggère que l’arrangement hexagonal de la MCM-41 se produit au moment de l’addition du précurseur silicique.
	Fig.5. Principe et mécanisme de synthèse d’un matériau MCM 41
	II.2.2- Les matériaux mésoporeux non siliciques :
	Depuis quelques années, plusieurs travaux ont été consacrés à l’étude des matériaux mésoporeux non siliciques. Ces nouveaux matériaux possèdent une surface spécifique et un diamètre de pores élevés et offrent des propriétés nouvelles utilisées dans de nombreux domaines où les mésoporeux purement siliciques ne sont pas ou peu performants (Tarafdar et al., 2006).
	La méthodologie a été étendue à la synthèse de divers matériaux mésoporeux non siliciques, tels que les métallophosphates, les carbones, les polymères organiques et les oxydes métalliques comme TiO2 ,ZrO2,WO3, MgO2, Nb2O5 et Ta2O5 (Du et al., 2008), (Blanchard et al., 2000).
	Les métallophosphates sont parmi les matériaux intéressants, en raison de leur potentielle application en catalyse et adsorption. Néanmoins leur mauvaise stabilité thermique, comparativement aux matériaux mésoporeux à base de silice, a fortement limité leur grande portée d’application.
	Récemment, des phosphates mésoporeux avec une grande stabilité thermique 600-900°C ont été synthétisés en utilisant des copolymères mais ces matériaux exposent généralement de faibles surfaces spécifiques. La synthèse des phosphates mésoporeux thermiquement stables et avec une grande surface spécifique reste donc difficile (Du et al., 2008).
	
	Récemment, plusieurs métallophosphates ont été synthétisés à base de fer ( Rajic et al., 2002)  titane (Pan et al.,2006), (Bhaumik, 2002) nickel et cobalt (Xie et al., 2005), zirconium (Alberti 1999) , (Jung et Sohn, 2007) chrome (Tarafdar et al., 2006) calcium (Schmidt et al., 2006 ), (Ikawa et al., 2008) vanadium (Dasgupta et al.,2004), dioxyde de zirconium (Struzhko et al., 2006), zinc (He et al.,2009), lanthane (Rajesk et al.,2008), lanthanide (Ho et al., 2006) et des oxophosphates comme celui de niobium par exemple ( Sarkar et al.,2009),( Mal 2006).
	La plupart de ces métallophosphates mésoporeux ont été préparés dans l’eau à l’aide d’un surfactant cationique comme le bromure ou le chlorure de cetyltriméthylammonium (Sarkar et al.,2009).
	Certains auteurs ont montré qu’une substitution progressive des atomes d’oxygène des tétraèdres (PO4)  par des atomes d’azote conduisait à la formation de nouvelles familles que sont les phosphates oxynitrides. Cette substitution est vraisemblablement un  moyen efficace pour  modifier les propriétés acido- basiques des métallophosphates (Wang et Liu, 2008).
	II.2.3- Les matériaux mésoporeux hybrides organiques-inorganiques :
	Les mésoporeux hybrides « organique –inorganique » constituent  la  famille  la plus  récente  des  solides mésostructurés. Ils ont reçu  un intérêt considérable tout au long de ces dernières années  grâce à leurs surfaces spécifiques exceptionnelles, à la possibilité d’y incorporer une variété de groupements fonctionnels et à leur  capacité de sorption des gaz. Ces  matériaux  ont  un  fort  potentiel  puisqu'ils  combinent  les avantages de  la chimie organique et inorganique. Les variétés de leurs structures leur donnent une utilité remarquable dans plusieurs applications comme la séparation sélective, la catalyse, l’optoélectronique, la photocatalyse (Sarkar et al., 2008) et autres.
	
	III.1- TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES MATERIAUX:
	III.1.1- Microscopie optique :
	C’est la première méthode que nous avons utilisée pour obtenir des informations préliminaires sur la cristallinité, la morphologie, la taille approximative ainsi que la couleur des cristaux synthétisés.
	L’observation est réalisée sur un microscope optique de type ZEISS.
	Les produits qui nous ont paru homogènes ont alors été soumis à d’autres tests pour une caractérisation  approfondie.
	III.1.2- Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier :
	La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) est une méthode analytique importante qui permet, à partir  de la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’identifier les molécules organiques et inorganiques présentes.
	L’analyse est faite sur des pastilles au KBr, comprenant l’échantillon à étudier. Ces pastilles sont préparées au moyen d’une presse de Type Specac.
	Les spectres IR sont réalisés sur un spectrophotomètre de type Bruker Vector 22 dans le domaine de fréquence 400-4000 cm-1.
	III.1.3- Diffraction des rayons X :
	La diffraction des rayons X est  la méthode la plus utilisée  pour déterminer la cristallinité d’un solide, elle est basée sur la mesure de l’angle de diffraction. Elle apporte des informations essentielles concernant l’arrangement périodique des atomes.
	Les spectres de diffraction des RX  sur poudre ont été tracés à l’aide d’un diffractomètre de type Bruker Advanced D8, en utilisant la radiation Kα de Cu (λ = 0,15418 nm). Les mesures particulières aux petits angles ont été réalisées de 1◦ à 7◦ (2θ) par paliers de 0,02◦ avec un temps de comptage de 6 secondes.
	III.1.4- Microscopie électronique à balayage:
	La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode d’observation très précise basée sur le principe des interactions électrons-matière, capable de produire des images tridimensionnelles avec un fort grossissement et une profondeur de surface.
	Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de l’échantillon à analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface.
	Suite à l’excitation des atomes présents dans le matériau par interaction avec les électrons
	incidents, des photons X sont émis. L’analyse par énergie dispersive des rayons X (EDX)   consiste en une détection de ces photons.
	L’énergie de ces photons X est caractéristique des atomes dont ils sont issus, d’où la possibilité de réaliser une analyse élémentaire. On obtient un spectre de raies (en réalité une succession de pics), chacune correspondant à des photons X d’énergie donnée, donc à un élément donné. L’intensité des raies caractéristiques étant proportionnelle à la concentration de l’élément dans le volume analysé, cette analyse est en théorie quantitative. Elle est effectuée sous azote liquide.
	Nos échantillons ont été observés à l’aide d’un appareil de marque JEOL JSM- 6360 LV, du CDTA (Centre de Développement des Techniques Avancées) situé à Draria (Alger). Le microscope est doté d’un équipement d’analyse par spectrométrie EDX.
	III.1.5- Analyse  thermique :
	
	L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique expérimentale, fondamentalement quantitative qui permet de mesurer la variation de masse des produits en fonction de la température. Il est possible, en analysant la dérivée de la masse en fonction de la température (DTG) sous atmosphère contrôlée, d'identifier les différents paliers de dégradation.
	La dégradation thermique des matériaux se traduit par l’émission de substances volatiles (eau, molécules provenant du craquage des molécules organiques). L’étude des variations des masses accompagnant ces modifications de structure apportent des informations intéressantes sur le mécanisme de dégradation.
	La D.S.C. (analyse calorimétrique différentielle) sert à mesurer la variation de flux thermique entre l'échantillon et une référence inerte (dépourvue d’effets thermiques dans le domaine de température étudié).
	Elle nous renseigne sur les phénomènes physiques ou chimiques qui se déroulent sous l’influence de la température
	Les analyses ont été effectuées simultanément sur le même échantillon afin de  mettre en évidence, dans les mêmes conditions expérimentales, les transformations qui s’effectuent  avec variation de masse et celles qui correspondent à des variations structurales (changement de phase).
	Les spectres d’analyse thermique ont été obtenus à l’aide d’un appareil de type SDT Q600
	(Simultaneous DSC-TGA) et enregistrés pour la plupart sous atmosphère d’azote et jusqu’à 600°C à une vitesse de 5°C par minute. Des variantes ont été parfois réalisées (analyses poussées jusqu’à 900°C, utilisation d’atmosphère d’oxygène, vitesse  de  10°C par minute).
	III.1.6- Spectrométrie  de masse :
	La spectrométrie de masse est une technique extrêmement  sensible pour la caractérisation de la matière. Elle repose sur la détermination des masses atomiques ou moléculaires des espèces individuelles présentes dans les échantillons.
	Le principe  de la spectrométrie de masse  est d’ioniser une molécule qui est alors dissociée en plusieurs espèces chargées qui sont séparées par leur trajectoire différente dans l’analyseur du spectromètre.
	Selon l’échantillon à analyser, il existe plusieurs méthodes d’ionisation mais la plus utilisée pour les masses inférieures à 1000 unités de masse atomiques est l’ionisation électronique qui consiste à bombarder une substance inconnue par un faisceau d’électrons. Les ions résultant de ce bombardement sont séparés selon leurs masses ou plus précisément selon leur valeur masse/ charge.
	La représentation graphique des abondances relatives des divers fragments ioniques en fonction de leurs masse/ charge constitue le spectre de masse du composé introduit dans la chambre d’ionisation.
	Le pic de masse le plus élevé correspond au pic moléculaire, c’est celui de l’ion moléculaire non fragmenté ou pic parent.
	La rupture d’une liaison dans l’ion parent dépend de l’énergie de cette liaison. Dans une certaine mesure, il est possible de prévoir les divers modes de fragmentation de l’ion parent en se basant sur les informations de la dégradation thermique.
	D’une façon générale, les pics les plus intenses correspondent aux ruptures les plus favorisées de la molécule.
	On peut représenter ainsi schématiquement le principe de l’ionisation électronique :
	M +  e-    →      M+   +  2 e-   (Etape d’ionisation).
	
	M+        →      X+ + Y        (Etape de dissociation).
	Où   M  représente la molécule « parent »  initiale et
	X et Y  des fragments provenant de la molécule dissociée.
	Il existe d’autres  techniques pour l’ionisation des molécules. Elles sont choisies de façon à être le plus performantes  possible en fonction du type et de la masse du composé étudié.
	On peut citer : L’ionisation chimique, la photoionisation, l'ionisation par désorption d’ions, l’ionisation par nébulisation ( thermospray et électrospray) ou encore la thermoionisation.
	Le spectromètre  de masse que nous avons utilisé dans le cadre de l’étude de nos matériaux est associé à l’appareil d’analyse thermique pour permettre l’association d’un fragment de molécule à une perte de masse enregistrée sur la courbe thermogravimétrique. L’appareil est de type Thermostar GSD 301 T3. Ces analyses ont été faites dans le laboratoire de réactivité de surface ( LRS ) de l’Université Pierre et Marie Curie ( Jussieu, Paris, France) .
	C’est une méthode très pratique pour nous car elle permet l’étude des matériaux dans leur état solide. Les échantillons pulvérulents sont soumis à un rayonnement incident dont ils peuvent absorber une partie et réfléchir l’autre. La partie réfléchie est recueillie et son intensité mesurée. Dans le cas des poudres, la réflexion diffuse (dans toutes les directions de l’espace) est prédominante.
	L’allure des spectres de réflexion diffuse va dépendre principalement de la structure électronique du matériau, définissant les transitions électroniques permises.
	Dans le cas des  métaux de transition ( sous- couche d incomplète) on observe deux grandes classes de transitions électroniques: les transitions intra-atomiques permises ou qui le deviennent sous l’effet du champ des ligands et celles inter-atomiques, dues aux transferts de charge « ligand- métal»  entre l’entité qui constitue généralement la bande de valence (les orbitales p des oxygènes dans le cas des oxydes) et celle qui constitue la bande de conduction ( les orbitales vides du cation métallique).
	Les spectres optiques permettent de déterminer la nature de la transition.
	Les transitions électroniques sont liées à plusieurs paramètres tels que: la nature des ligands, le degré  d’oxydation du cation métallique et la géométrie du composé formé.
	Les spectres de réflexion UV-Visible- proche infra rouge ont été enregistrés à l’aide d’un spectrophotomètre  de type Varian Cary 5E  (en France). La gamme de longueurs d’onde est comprise entre 200 et 2500 nm. La ligne de base est réalisée à partir du spectre de réflexion du sulfate de barium qui sert de référence. Ces analyses ont été faites dans le laboratoire de réactivité de surface ( LRS ) de l’Université Pierre et Marie Curie ( Jussieu, Paris, France) .
	III.1.8- Mesure texturale par la méthode  BET :
	Les isothermes d’adsorption d’azote ont été tracées à 77K à l’aide d’un appareil de type Micromeritics ASAP 2010. Les échantillons ont été préalablement dégazés à 473 K jusqu’à ce qu’un vide d’une pression de 2×10−3 Torr soit atteint.
	La distribution de la taille des pores et les volumes spécifiques poreux ont été calculés suivant le modèle BJH (Barrett–Joyner–Halenda) à partir de la branche de désorption des isothermes d’adsorption d’azote. Les surfaces spécifiques ont été évaluées par la méthode BET
	( Brunauer–Emmett–Teller). Ces analyses ont été faites dans le laboratoire de réactivité de surface ( LRS ) de l’Université Pierre et Marie Curie ( Jussieu, Paris, France) .
	III.1.9- Analyse par spectrométrie de fluorescence X (SFX ) :
	L’analyse par spectrométrie de fluorescence X est cependant une méthode qui est limitée en ce qui concerne les éléments légers comme l’hydrogène, le carbone ou l’azote.
	Le Spectrophotomètre  que nous avons utilisé est un: « Spectro Xepos » type Varian
	VF 50J-pD (anode Pd). Ces analyses ont été faites dans le laboratoire de réactivité de surface ( LRS ) de l’Université Pierre et Marie Curie ( Jussieu, Paris, France) .
	
	Troisième protocole :
	Cu : 1       P : 1,515      H2O :319,09      HDTMA : 0,30
	Le tableau  n°3  fait un récapitulatif  des conditions de synthèse  et de  l’aspect  des différentes phases.
	Les rendements des synthèses ont varié entre 70 et 80 % par rapport à la quantité de cuivre utilisée.
	Phase synthétisée
	pHf
	Température
	de chauffage  (°C)
	Durée du
	chauffage
	(jours)
	Aspect
	du produit de synthèse
	Protocole
	utilisé
	CuP- HDTMA -6
	1,7
	180
	1
	Poudre verte
	1
	CuP- HDTMA -8
	7,34
	65
	2
	Poudre verte
	2
	CuP- HDTMA -13
	1,6
	75
	4
	Cristaux verts
	1
	CuP- HDTMA -21
	3,2
	60
	90
	2
	1
	Mélange de cristaux verts
	3
	CuP- HDTMA -30
	2,75
	65
	6
	Poudre bleue
	2
	CuP- HDTMA -32
	10,51
	65
	8
	Poudre  bleue
	2
	CuP- HDTMA -51
	3,1
	180
	1
	Poudre verte
	3
	Certaines phases ont subi par la suite soit une calcination à 350°C soit une extraction à l’alcool éthylique pour essayer de voir leur stabilité sous ces traitements.
	Pour certains échantillons, l’extraction du surfactant  a été effectuée par l’éthanol à l’aide d’un soxhlet, à la température de  100°C maintenue constante grâce à un thermostat plongeant dans un bain d’huile de silicone.
	III.3- METHODOLOGIE D’ADSORPTION ET FACTEURS ETUDIES :
	III.3.1- Méthodologie d’adsorption :
	La méthode analytique que nous avons utilisée pour suivre la concentration du phénol en solution est la spectrophotométrie ultraviolette (UV), à l’aide d’un appareil de type VARIAN  GARY 50 Con.
	La technique classique consiste à tracer au préalable une courbe d’étalonnage à partir de laquelle  les concentrations des solutions inconnues sont par la suite déduites.
	Nous rappelons ici la relation de Beer Lambert, représentant l’absorbance, au maximum de la bande d'absorption, en fonction de la concentration C.
	A : absorbance.
	 : Intensité du flux lumineux incident.
	 : Intensité du flux lumineux émergent.
	ε   : Cœfficient d’absorbance ( mol -1.l .cm-1)
	l    : longueur de la cuve en quartz (cm).
	III.3.2- Facteurs étudiés :
	Après chaque synthèse d’un produit, des tests d’adsorption de phénol sont réalisés  en faisant varier les paramètres suivants :
	III.3.2.1- Effet de la température et du pH : 
	Dans le but d’étudier l’effet de la température et du pH sur l’adsorption du phénol, nous avons préparé des solutions de phénol à différentes concentrations ( 8, 20, 40, 60g/l ), sauf en milieu acide ( pH 2) dans lequel les essais ont été peu concluants.
	Le phénol utilisé est de marque Riedel-de Haën (à 99,5%).
	Les essais d’adsorption ont été réalisés dans des erlens, sous agitation magnétique, à 300 tr.min, pendant 24h.
	Pour suivre l’influence du pH et de la température, les contacts ont été effectués dans le rapport expérimental « Masse d’adsorbant solide / Volume de solution d’adsorbat »  de 4.10-2 (g/ml) .
	Le pH des solutions est réajusté par de l’acide HCl (0 ,1N) ou de la base NaOH (0,5N) suivant le cas.
	Le pH a été pris à l’instant initial (au moment du contact) et à l’instant final (après les 24h d’agitation).
	L’analyse de l’influence de la température a été effectuée dans un bain thermostaté contenant un contrôleur de température.
	III.3.2.2- Effet de la masse d’adsorbant :
	L’étude de l’influence de la masse de l’adsorbant a été réalisée sur la solution de phénol à 60g/l.
	Le rapport « Masse d’adsorbant solide / Volume de solution d’adsorbat »  a été varié de 4.10-3 à 4.10-2  g/ml en augmentant progressivement la masse d’adsorbant.
	Le mélange est agité pendant 24h à 300 tr.min et sans réajustement du pH.
	III.3.2.3- Effet de la présence d’autres sels :
	Pour l’étude de l’effet de la présence de sels sur l’adsorption du phénol, nous avons travaillé avec une solution de phénol à 60g/l.
	Le tableau suivant présente les différents sels dont l’influence a été testée.
	Tableau n°4 : Caractéristiques des sels utilisés
	Formule
	Chlorure de sodium
	99,5
	Prolab
	NaCl
	Sulfate de sodium
	99
	Biochem
	Na2SO4
	Nitrate de sodium
	98
	BDH Laboratory reagents
	NaNO3
	
	III.4- APPROCHE CATALYTIQUE :
	La catalyse acido-basique : Dans ces réactions, le catalyseur est un acide ou une base. Si la réaction est accélérée par tous les acides (ou toutes les bases) on dit qu’elle est  générale sinon elle est spécifique.
	La catalyse d'oxydo-réduction : La catalyse des réactions d’oxydo réduction a généralement lieu en présence de  métaux de transition qui peuvent présenter plusieurs degrés d’oxydation.
	Pour tester l'aptitude catalytique des matériaux que nous avons synthétisés, nous avons choisi une réaction  d'oxydation organique : l'oxydation de l'acétaldéhyde en acide acétique par l'eau oxygénée. Nous avons utilisé un montage  réalisé au laboratoire qui est représenté dans le chapitre des résultats.
	IV.1- CARACTERISATION DES MATERIAUX :
	Après avoir observé les produits de synthèse au microscope optique pour avoir une idée de leur homogénéité et de leur aspect, nous nous sommes préoccupés de savoir si nos produits avaient fixé le surfactant ou pas. Nous avons donc passé les échantillons d’abord en spectroscopie Infra rouge qui était la méthode la plus disponible pour nous. Les autres caractérisations ont suivi.
	Les résultats sont donnés successivement ci-après.
	IV.1.1-Caractérisation par spectrométrie infra rouge à transformée de Fourier :
	Les figures 6 à 11  présentent les spectres ‘infrarouge’ des différentes phases.
	Les propositions d’attribution des bandes ont été faites au regard de différentes références bibliographiques. Elles  sont consignées dans les tableaux 5 à 10 respectivement.
	Phase (CuP- HDTMA -6) :
	Fig. 6. Spectre Infra Rouge de (CuP- HDTMA – 6).
	.
	Tableau n° 5: Attribution des bandes  IR de  (CuP- HDTMA – 6).
	Nombre d’onde (cm-1)
	Attribution
	Référence
	2920 ; 2850 
	Respectivement : Elongation asymétrique et symétrique  des liaisons CH2
	Dasgupta et al., 2004
	1469
	Vibration de déformation des liaisons CH2
	Ma et al., 2009
	725
	Oscillations des liaisons CH2
	Jung  et al., 2007
	3430 ; 3520
	Vibrations d’élongation des
	liaisons O-H
	Ma at al., 2009 ;
	Zhang et al., 2007;  He et
	al., 2009.
	1640
	Vibration de déformation
	des molécules d’eau.
	Eimer et al., 2002 
	860-1100
	Elongation symétrique des
	espèces PO43-
	He et al., 2009 ;
	Zhang et al.,  2007 ;
	Ananthmohan et al., 1990
	Phase (CuP- HDTMA -8) :
	Fig.7. Spectre Infra rouge de (CuP- HDTMA –8).
	Tableau n° 6 : Attribution des bandes  IR de  (CuP- HDTMA – 8).
	Nombre d’onde (cm-1)
	Attribution
	Référence
	3469
	Vibrations d’élongation des liaisons O-H
	Ma et al., 2009 ;Zhang et
	al., 2007 ;  He et al., 2009.
	1055 ;  554
	Bandes caractéristiques de PO43-
	Tarafdar et al., 2006 ;
	He et al., 2009.
	2360 ; 953 ; 639
	Bandes caractéristiques des liaisons P-O-H
	Dasgupta et al., 2004 ; Ma
	et al.,  2009
	463
	Vibration de déformation
	PO43-
	Jung et al., 2007
	812-1100
	Elongation symétrique des espèces PO43-
	He et al., , 2009
	Zhang et al.,  2007
	Ananthmohan et al.,  1990
	Phase (CuP-HDTMA-13) : 
	Fig.8. Spectre Infra rouge de (CuP- HDTMA –13)
	Tableau n°7 : Attribution des bandes  IR de (CuP- HDTMA - 13).
	
	Nombre d’onde (cm-1)
	Attribution
	Références
	3160
	Vibration d’élongation des
	liaisons OH
	Ma  et al .,2009; Zhang et
	al., 2007 ; He et al.,2009
	2924 ; 2853
	Respectivement : Elongation asymétrique et symétrique  des liaisons CH2
	Dasgupta et al., 2004
	2361 ; 907
	Bande  caractéristique des
	liaisons P-O-H
	Dasgupta  et al., 2004 ;
	Hunt et al., 1972
	1626
	Vibration de déformation
	de H3O+
	Eimer et al., 2002 
	545
	Vibrations caractéristiques des
	espèces PO43-
	Jung et al., 2007 ; Struzho
	et al., 2006.
	Phase  (CuP- HDTMA -30) :
	Fig.9. Spectre Infra Rouge de (CuP- HDTMA -30).
	
	
	Tableau n°8: Attribution des bandes  IR de (CuP- HDTMA -30)
	Nombre d’onde (cm-1)
	Attribution
	Références
	3311
	Vibration d’élongation des
	liaisons OH
	Ma et al., 2009 ;  Zhang et
	al 2007 ; He et al.,2009
	2359
	Bande  caractéristique des
	liaisons P-O-H
	Dasgupta et al., 2004 ;
	Hunt et al. 1972
	1623
	Vibration de déformation de
	H3O+
	Eimer et al. ,2002 
	1060 ; 559 ; 485;
	Vibrations caractéristiques des
	espèces PO43-
	Jung et al., 2007 ; Struzho
	et al., 2006.
	Phase (CuP- HDTMA -32) :
	Fig.10. Spectre Infra Rouge de (CuP- HDTMA -32).
	
	Tableau n° 9: Attribution des bandes  IR de (CuP- HDTMA -32).
	Nombre d’onde (cm-1)
	Attribution
	Références
	3573 ; 3320
	Vibration d’élongation des
	liaisons OH
	Ma et al., 2009 ;   He
	et al., 2009.
	1623
	Vibrations de déformation de  H3O+
	Eimer et al., 2002
	928 ; 2362
	Bandes caractéristiques des liaisons P-O-H
	Dasgupta et al., 2004 ;
	Jung et al. ,2007 ;
	Hunt et al., 1972
	483
	Bande attribuée à l’entité
	PO43-
	Jung et al., 2007
	Phase  (CuP- HDTMA - 51) :
	Fig.11.Spectre Infra Rouge de (CuP- HDTMA – 51).
	Tableau n°10 : Attribution des bandes  IR de  (CuP- HDTMA – 51).
	Nombre d’onde (cm-1)
	Attribution
	Référence
	3462
	Vibrations d’élongation des
	liaisons OH
	Ma et al., 2009 ; Zhang et
	al.,2007 ;He et al., 2009
	2922
	Vibrations d’élongation asymétrique des liaisons CH2
	Dasgupta et al., 2004
	1631
	Vibrations de déformation des molécules d’eau
	Eimer et al., 2002 
	1021 ; 548 
	Bandes caractéristiques
	des espèces PO43-
	Tarafdar et al., 2006
	908 ; 2362
	bandes caractéristiques des
	liaisons P-OH
	Dasgupta et al ., 2004 ;
	Hunt et al., 1972
	De cette étude par spectroscopie Infra rouge, on peut conclure que tous les composés présentent les bandes caractéristiques des espèces phosphates.
	En ce qui concerne le surfactant, représenté essentiellement par le  doublet des liaisons C-H entre 2900 et 3000 cm-1, il n’est pas présent dans toutes les phases.
	Comme on peut le constater, il semble être fortement retenu dans la phase  (CuP- HDTMA-6), comme il pourra être confirmé par la suite.
	Toutes les phases exhibent un pic dans la région hydroxyle, sauf  la phase (CuP- HDTMA -30) qui y présente une large bande.
	IV.1.2-Caractérisation par Diffraction des rayons X :
	Les spectres de diffraction des rayons X des différents matériaux sont rassemblés dans les figures n°12 et 13.
	Les spectres de diffraction aux petits angles d’une part et ceux aux grands angles d’autre part, ont été présentés sur le  même graphe pour chaque série dans le souci de pouvoir comparer les phases entre elles.
	Fig.12.Spectres de diffraction des Rayons X aux petits angles.
	
	Fig. 13. Diffraction des RX aux grands angles
	Dans la série des spectres de diffraction aux petits angles présentés sur la figure n°12, nous pouvons constater qu’il se détache celui de la phase (CuP-HDTMA-6).
	En effet, comparativement aux spectres des autres phases, ce dernier présente un pic intense suivi de deux autres plus petits, rappelant les spectres des structures de type MCM. Ces pics aux petits angles montrent une certaine organisation de porosité dans ce domaine de dimension des angles de diffraction et donc de distances inter réticulaires d.
	Ce cas de figure est très fréquent avec les composés mésoporeux dont les pores présentent une certaine organisation.
	Les spectres de diffraction des rayons X aux grands angles (Fig.13) montrent que, mis à part les composés (CuP-HDTMA-8) et  (CuP-HDTMA-30) (le premier étant pratiquement amorphe et le second très mal cristallisé), les  autres matériaux présentent une cristallinité avec des structures différentes non répertoriées dans la banque de données de l’appareil de diffraction des RX.
	Le composé (CuP-HDTMA-13) est le mieux cristallisé de tous.
	
	IV.1.3-Caractérisation par microscopie électronique à balayage avec EDAX :
	
	La caractérisation par cette technique n’a pas pu être faite pour tous les matériaux, faute d’appareillage. Nous présentons néanmoins les échantillons qui ont pu être caractérisés par cette technique.
	
	Phase (CuP- HDTMA – 6) :
	
	
	Fig.14. Micrographies et analyse par EDAX de la phase (CuP- HDTMA – 6).
	Phase (CuP- HDTMA – 8) :
	
	Fig.15. Micrographies et analyse par EDAX de la phase (CuP- HDTMA – 8)
	Phase ( CuP- HDTMA – 13) :
	
	
	Fig.16. Micrographies et  EDAX de  la phase (CuP- HDTMA – 13)
	Phase CuP-HDTMA-21 :
	
	Fig.17. Micrographies et  EDAX de  la phase (CuP- HDTMA – 21)
	Cette étude  en microscopie électronique à balayage nous a permis de faire les constatations suivantes sur les phases étudiées:
	Le composé  (CuP- HDTMA – 13) se présente sous la forme de cristaux bien structurés et uniformes, de morphologie  prismatique et de dimensions allant de 60 à 100 μm environ.
	Les phases  (CuP-HDTMA–6) et (CuP-HDTMA –8) sont complètement différentes de la précédente; elles ne présentent pas de cristaux individualisés.
	La morphologie de la phase (CuP- HDTMA – 8) rappelle pour cela celle de la SBA-15, une silice mésoporeuse  dont nous présentons des micrographies sur la figure n° 18 (He et al.,2009) ; (Meynen et al.,2009).
	
	Fig. 18. Micrographies d’une phase SBA 15
	Quant à la phase  (CuP- HDTMA – 21), les deux micrographies prises à deux endroits différents montrent que c’est en fait un mélange de phases.
	L’étude des spectres EDAX  montre que le surfactant est bien présent dans la phase (CuP- HDTMA – 6). En effet,  les pics des  éléments carbone et brome y sont intenses. Il n’en est pas de même dans les spectres des autres phases où le pic du brome est inexistant et celui du carbone insignifiant.
	IV.1.4-ANALYSE THERMIQUE ET SPECTROMETRIE DE MASSE :
	Nous présenterons dans cette partie l’étude thermique de nos matériaux, associée à la spectrométrie de masse.
	Les deux  études étant réalisées sur le même échantillon en simultané, nous ne présenterons que les courbes nécessaires à la compréhension et à l’interprétation des résultats.
	Pour l’analyse thermique, le logiciel nous donne des données concernant simultanément : l'analyse thermogravimétrique (ATG), la dérivée (DTG) ainsi que l’analyse calorimétrique différentielle (DSC). Il est donc possible de tracer les trois courbes sur une même figure mais par clarté,  nous ne présenterons ici que les courbes de l’ATG et de sa dérivée. La première nous donne la perte en masse et la seconde nous renseigne sur les différents paliers de dégradation. L’ensemble des deux nous suffit largement pour les besoins en caractérisation que nous recherchons.
	En ce qui concerne l’analyse en spectrométrie de masse, elle a été réalisée d’abord en « bargraphscan » puis en « trendscan ». Dans le premier cas, l’appareil enregistre toutes les masses allant de 1 à 100, avec leurs variations en fonction du temps (représentées par des cycles) et en fonction de la température. Dans le second cas, on propose à l’appareil des masses prédéfinies dont on lui demande de suivre l’évolution.
	Ici également, nous pourrions donc tracer l’évolution de toutes les masses données par le bargraphscan mais elles ne nous intéressent pas toutes.
	Nous avons donc représenté uniquement celles pouvant nous renseigner sur la présence d’eau ou de matière organique (seuls constituants pouvant se dégrader dans le domaine de température étudié).
	Avant de présenter les différentes phases, nous donnerons d’abord l’étude du structurant « HDTMA » pur afin d’évaluer sa stabilité thermique et sa présence éventuelle au sein des matériaux.
	IV.1.4.1-  ETUDE DU STRUCTURANT « HDTMA » PUR :
	Fig. 19. Courbes ATG/DTG de l’ HDTMA pur
	Nous rappelons la formule moléculaire  du structurant :
	CH3–CH2–CH2–(CH2)11–CH2–CH2–N–(CH3)3 Br
	Les courbes ATG/DTG  montrent  qu’à 300 °C ( le maximum du pic de DTG étant à 266 °C environ), la presque totalité de la masse est consommée.
	Les résultats obtenus en spectrométrie de masse et dont nous présentons les courbes les plus significatives dans la figure n°20,  ont montré l’évolution essentiellement des rapports m/e  =  12,  15, et  44  représentant  respectivement  les entités C, CH3 et
	N (CH3) 2.
	Fig. 20.  Etude en spectrométrie de masse du HDTMA pur.
	On a pu aisément constater que les espèces prédominantes aux environs de 300°C sont les CH3 ,  par lesquels la molécule se fragmente préférentiellement.
	L’espèce de rapport  m/e  = 44 est prépondérante à température plus élevée, vers 370°C. Des rapports massiques de 55 et 58 ont été relevés mais à moindre intensité.
	Par rapport au comportement thermique  du structurant, nous pouvons ainsi étudier la décomposition des matériaux synthétisés.
	IV.1.4.2- Phase  (CuP- HDTMA – 6) :
	Les résultats de l’analyse thermogravimétrique et dérivée (ATG/DTG) sont présentés sur les figures  n°21 et 22.
	Fig.21. Courbes ATG/DTG de (CuP-HDTMA-6).
	Les spectres sont beaucoup plus complexes  et différents du cas précédent où le  HDTMA pur est libre. Ceci montre que le structurant n’est pas seulement posé en surface du matériau mais qu’il a des interactions avec ce dernier.
	La multiplication des pics de DTG montre qu’il y a probablement des molécules de structurant dans des sites différents. Les molécules qui seraient liées par des liaisons de faible intensité (de Van der Waals), partiraient à des températures inférieures à celles qui seraient en forte interaction ou coincées à l’intérieur d’une porosité.
	La spectrométrie de masse a révélé que la petite perte en masse de 0,3 % environ, à une température inférieure à 200°C était de l’eau (rapports m/e de 18 et 17).
	Fig. 22.  Courbes de l’analyse en spectrométrie de masse de (CuP- HDTMA – 6).
	On retrouve, en plus des rapports 15 et 44 déjà vus précédemment, d’autres comme les rapports 50, 94 ou encore 81 mais en plus faible intensité. Les ruptures du structurant semblent se dérouler différemment.
	Afin d’évaluer la force d’interaction entre le structurant et la charpente phosphatée de  la phase  CuP-HDTMA-6, nous avons traité cette dernière en lui faisant subir une extraction à l’éthanol suivant le protocole précédemment décrit. Les résultats de l’analyse thermique ont montré que ce traitement a complètement éliminé  le structurant. En effet, les courbes ATG/DTG ne présentent plus les pertes qui étaient présentes, aux environs de  300-400°C, dans la phase  synthétisée. Les seuls départs qui restent sont attribués à de l’eau (Fig.23). Le pic de DTG  aux environs de 500°C est représentatif de l’étape de déshydroxylation.
	Fig.23. Courbes ATG/DTG de (CuP-HDTMA-6) extrait à l’alcool.
	Les résultats de l’étude en spectrométrie de masse confirment ces constatations (Fig.24).
	Fig. 24  Courbes de l’analyse en spectrométrie de masse de
	(CuP- HDTMA – 6)  extrait à l’alcool.
	Après l’étude de cette phase assez complexe comme nous le verrons plus loin dans les autres caractérisations,  les autres sont apparues beaucoup plus simples.
	IV.1.4.3-Phase  (CuP- HDTMA – 8) :
	Les courbes d’analyse ATG/DTG de la phase ( CuP- HDTMA – 8) (Fig.25) associées à celles obtenues en spectrométrie de masse (Fig. 26), montrent que la perte en masse d’environ 10,08 %  observée entre 270 et  380°C avec un maximum du pic de DTG à 324,60°C, est essentiellement due à un départ d’eau.
	Fig.25. Courbes ATG/DTG de ( CuP- HDTMA – 8)
	En effet, d’après les résultats de la spectrométrie de masse, les pics les plus intenses sont ceux de rapports 18 et 17. Le pic  15 est inexistant et le pic 44 très faible.
	Ces résultats confirment ceux de l’infra rouge et de l’EDAX.
	Fig. 26. Courbes de l’analyse en spectrométrie de masse de (CuP- HDTMA – 8).
	Une extraction du composé (CuP- HDTMA – 8) à l’alcool a fait disparaître les traces de matière organique (Fig. 27).
	Fig. 27. Etude en spectrométrie de masse de la phase
	(CuP-HDTMA-8) extraite à l’alcool
	IV.1.4.4- Phase  (CuP- HDTMA – 13) :
	Les courbes ATG/DTG de la phase (CuP-HDTMA-13) sont données sur la figure n°28.  Les résultats montrent que la phase  est stable jusqu’à 550°C environ.
	Elle ne renferme donc pas de matière facilement volatile (eau d’hydratation ou matière organique).
	Fig.28.Courbes ATG/DTG de la phase (CuP-HDTMA-13).
	L’étude en spectrométrie de masse a montré que la perte en masse représentée par le maximum du pic DTG à 583°C  est due à un phénomène de déshydroxylation ( Fig 29).
	
	Fig. 29. Etude en spectrométrie de masse de la phase (CuP-HDTMA-13).
	IV.1.4.5- Phase  (CuP- HDTMA – 30) :
	Si l’on regarde l’échelle des intensités du courant de spectrométrie de masse, la plus grande partie des pertes en masse sont celles de l’eau d’hydratation ou de phénomènes de déshydroxylation.
	Dans cette phase également, il existe donc très peu de matière organique mais l’eau y est fortement adsorbée, signe d’une porosité ou de la présence de sites hydrophiles.
	Fig.30. Courbes ATG/DTG de la phase (CuP- HDTMA– 30)
	Fig. 31. Etude en spectrométrie de masse de la phase (CuP-HDTMA-30)
	IV.1.4.6- Phase (CuP- HDTMA – 32) :
	La phase (CuP- HDTMA – 32)  se présente sous le même aspect que la (CuP- HDTMA – 30), avec la même couleur d’un bleu turquoise intense.
	Elles présentent pourtant des différences de structure.
	Un pic très fin et intense en DTG (Fig.32), avec un maximum aux environs de 167°C a pu être attribué avec certitude à un départ d’eau grâce à l’analyse par spectrométrie de masse (Fig.33).
	A une température un peu plus élevée (230°C), une légère bande, large et peu intense, est caractérisée par un rapport m/e de 44.
	Ce qu’il faut remarquer dans cette dernière phase c’est que toute la perte en masse s’effectue avant 250°C (Fig.32), ce qui nous a permis par la suite de bien la dégazer afin de libérer toute sa porosité éventuelle sans détruire sa charpente. 
	Fig.32. Courbes ATG/DTG de la phase (CuP-HDTMA-32).
	Fig. 33.  Etude en spectrométrie de masse de la phase ( CuP- HDTMA – 32).
	IV.1.4.7- Phase (CuP- HDTMA -51) :
	Dans la phase ( CuP- HDTMA – 51), la présence d’une certaine quantité de structurant a été mise en évidence aux environs de 330°C (Fig. 34) sous la forme du rapport m/e égal à 44 . Son intensité est très faible, au vu de l’étude en spectrométrie de masse (Fig.35), comparativement à celle observée avec le matériau  ( CuP- HDTMA – 6). Cette légère présence du surfactant avait déjà été rapportée par l’étude en spectroscopie IRTF.
	Un départ plus important, à une température proche de 500°C s’est  avéré être une déhydroxylation que nous avons retrouvée pratiquement dans tous nos matériaux.
	Fig.34. Courbes ATG/DTG de (CuP-HDTMA-51).
	
	Fig. 35.  Etude en spectrométrie de masse de la phase de ( CuP- HDTMA – 51).
	Toute cette étude du comportement  thermique des différentes phases synthétisées a pu montrer que, comparativement à toutes les autres phases synthétisées, la phase (CuP-HDTMA- 6) est celle  qui sort du lot, de par ses divergences et sa complexité.
	Nous avons pu constater que même pour la fragmentation en spectrométrie de masse, la masse 15 qui était la plus favorable dans la phase (CuP-HDTMA- 6) est inexistante dans les autres.
	IV.1.5- CARACTERISATION TEXTURALE :
	Les matériaux adsorbants sont généralement soit poreux, soit dotés d’une surface réactive. Leur texture est représentée par leur surface spécifique,  leur volume poreux et la forme des pores.
	La surface spécifique (rapportée à la masse de solide) regroupe la surface géométrique des grains (qui dépend de la répartition granulométrique et de leur forme) et la surface développée par la paroi des pores.
	Dans le cas des composés poreux, ils peuvent confiner des molécules d’adsorbat à condition que d’une part les dimensions de leurs  pores soient suffisantes pour l’adsorbat en question mais d’autre part que ce dernier puisse être attiré vers la surface du substrat.
	Nous avons donc tenté d’évaluer la porosité et la surface spécifique de nos échantillons par la méthode dite «  BET » décrite dans le chapitre III.
	IV.1.5.1- Phase (CuP- HDTMA – 6) :
	L’isotherme d’adsorption-désorption de la phase (CuP-HDTMA-6) a été particulièrement difficile à obtenir (Fig. 36).
	Le dégazage a été pénible à cause de la présence d’une grande quantité de surfactant qui risquait de détériorer l’appareillage.
	L’analyse a montré une surface spécifique relativement faible, vraisemblablement à cause d’un encombrement par les molécules de surfactant.
	Selon la classification de l’IUPAC, l’isotherme d’adsorption se rapproche beaucoup plus du type II que du type IV. En effet, le palier entre les pressions relatives 0,8 et 1 n’est pas observé. L’allure de la courbe se présente comme si l’adsorption se faisait d’abord en monocouche suivie de multicouches.
	Fig.36. Isotherme d’adsorption -désorption d’azote à 77 K de (CuP- HDTMA – 6).
	En désorption, l’isotherme présente une inflexion correspondant à une condensation capillaire caractéristique des matériaux mésoporeux.
	La boucle d’hystérésis est plus proche du type H2 qui, d’après cette même classification,  pourrait traduire une distribution de taille des pores assez large avec un effet de réseaux (blocage des pores).
	La distribution de la taille des pores est représentée sur la figure n° 37. Elle montre bien que la distribution est assez large avec un maximum aux environs de 8nm.
	Cette  distribution a été calculée à partir de la branche de désorption de l’isotherme, par la méthode de BJH.
	Le tableau n° 11 donne le détail des caractéristiques texturales de cette phase.
	Fig.37.Diamètre moyen des pores de (CuP-HDTMA-6).
	Tableau n° 11 : Caractéristiques texturales de (CuP-HDTMA-6)
	Surface spécifique à un point à P/Po = 0.25074877
	2,3798 m2/g
	Surface spécifique accumulée (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	3,8494 m2/g
	Volume poreux d’adsorption des pores inférieurs à  88.2945 nm
	de diamètre à  P/Po = 0.97775331
	0,008986 cm3 /g
	Volume poreux  accumulé (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	0,008001 cm3 /g
	Diamètre  moyen des pores (désorption BJH) (4 V/A) :
	8,3141 nm
	Afin de tester la stabilité du matériau, nous avons réalisé une extraction à l’éthanol, qui est l’une des techniques utilisées pour enlever le surfactant.
	Le matériau obtenu a donné une isotherme présentant une désorption sans boucle d’hystérésis (Fig. 38). La mésoporosité a donc très fortement diminué.
	
	Fig.38. Isotherme d’adsorption -désorption d’azote à 77 K de (CuP-HDTMA-6) extrait à l’alcool.
	Le tableau n° 12 qui fait un récapitulatif de cette étude texturale,  montre que ce lavage par l’éthanol, qui a effectivement éliminé le structurant comme nous l’avions constaté par l’analyse thermique, a également diminué la surface spécifique et le volume de gaz adsorbé.
	Tableau n° 12 : Caractéristiques de (CuP-HDTMA-6) (après extraction à l’alcool)
	Surface spécifique à un point à P/Po = 0.59147372
	0,4200 m2/g
	Surface spécifique accumulée (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	0,5701 m2/g
	Volume poreux d’adsorption des pores inférieurs à
	75.1595 nm de diamètre à  P/Po = 0.97375080
	0,002019 cm3 /g
	Volume poreux  accumulé (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	0,001082 cm3 /g
	Diamètre  moyen des pores (désorption BJH) (4 V/A) :
	7,5888 nm
	IV.1.5.2- Phase (CuP- HDTMA – 8) :
	Les figures n° 39 et 40  présentent respectivement  l’isotherme d’adsorption- désorption  d’azote à 77K de la phase (CuP-HDTMA-8) et celle de la phase extraite à l’éthanol.
	Ces isothermes sont également de type II et présentent une inflexion entre les  pressions relatives de 0,4 et 0,8 nm,  correspondant à une condensation capillaire  lente. La désorption s’effectue plus lentement que dans le cas du composé
	(CuP-HDTMA-6).
	La boucle d’hystérésis est également plus proche de celles de type H2.
	Fig.39. Isotherme d’adsorption -désorption d’azote à 77 K
	sur la phase (CuP- HDTMA – 8).
	Fig.40. Isotherme d’adsorption -désorption d’azote à 77 K sur la phase
	(CuP- HDTMA – 8) après extraction par l’éthanol
	La figure n° 41 qui illustre la distribution de la taille des pores, montre une première répartition étroite des diamètres des pores,  avec un maximum de pores de diamètres 3,4 nm mais également des pores ayant des  diamètres plus larges (entre 5 et 10 nm).
	Fig.41.Diamètre moyen des pores  de (CuP- HDTMA – 8).
	Dans les tableaux qui suivent, les données de l’analyse texturale montrent que le volume adsorbé et la surface spécifique sont nettement plus élevés que dans le cas de la phase (CuP- HDTMA – 6).
	Tableau n° 13 : Caractéristiques texturales de (CuP-HDTMA-8)
	Surface spécifique à un point à P/Po = 0.25875086
	13,8786 m2/g
	Surface spécifique accumulée (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	22,3578  m2/g
	Volume poreux d’adsorption des pores inférieurs
	à  73.5223 nm de diamètre à  P/Po = 0.97314925
	0,032988 cm3 /g
	Volume poreux  accumulé (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	0,028827 cm3 /g
	Diamètre  moyen des pores (désorption BJH) ( 4 V/A)
	5,1574 nm
	Tableau n° 14 : Caractéristiques de (CuP-HDTMA-8) (après extraction à l’alcool)
	Surface spécifique à un point à P/Po = 0.25040644
	11,4806 m2/g
	Surface spécifique accumulée (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	15,9227 m2/g
	Volume poreux d’adsorption des pores inférieurs à
	75.1595 nm de diamètre à  P/Po = 0.97472368
	0,023743cm3 /g
	Volume poreux  accumulé (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	0,020193 cm3 /g
	Diamètre  moyen des pores (désorption BJH) (4 V/A)
	5,0728 nm
	On peut constater également que la phase synthétisée et celle extraite à l’alcool ne sont pas très différentes, contrairement à la phase (CuP- HDTMA – 6). Ce résultat n’est pas surprenant vu que la phase  (CuP- HDTMA – 8)  ne renferme pas de surfactant.
	IV.1.5.3- Phase (CuP- HDTMA – 30) :
	L’allure de l’isotherme de la phase  (CuP- HDTMA –30)  (Fig.42) est différente de celles des matériaux précédents dans la mesure où il n’y a pas de phénomène de condensation capillaire.
	La forme de la courbe d’adsorption est en exponentielle et pourrait interpréter ici également une adsorption en multicouches.
	La distribution de la taille des pores est vraiment très inhomogène (Fig.43).
	Fig.42. Isotherme d’adsorption désorption d’azote à 77 K sur
	la phase (CuP-HDTMA -30).
	
	Fig.43. Diamètre moyen des pores de (CuP-HDTMA-30).
	Les données texturales de cette phase  sont rassemblées ci- dessous.
	Tableau n° 15 : Caractéristiques texturales de (CuP-HDTMA-30)
	Surface spécifique à un point à P/Po = 0.25029163
	8,7658 m2/g
	Surface spécifique accumulée (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	5,8887  m2/g
	Volume poreux d’adsorption des pores inférieurs à
	69.8767 nm de diamètre à  P/Po = 0.97170589
	0,020746 cm3 /g
	Volume poreux  accumulé (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	0,011787 cm3 /g
	Diamètre  moyen des pores (désorption BJH) (4 V/A) :
	8,0066 nm
	IV.1.5.4- Phase (CuP- HDTMA– 32) :
	La phase (CuP- HDTMA – 32) est celle qui a présenté le volume adsorbé le plus élevé.  L’isotherme d’adsorption- désorption  est présentée sur la figure  n° 44.
	Elle est de type IV (fig.44) avec une boucle d’hystérésis  qui se rapproche du type  H2 mais contrairement aux autres phases, la condensation capillaire ne s’effectue qu’à partir de la pression relative de 0,8.  Dans cette phase, la distribution de la taille des pores est vraiment très étroite et  uniforme (ce qui normalement caractérise le type H4) et centrée à 3,7 nm (Fig.45).
	Fig.44. Isotherme d’adsorption désorption d’azote à 77 K de
	(CuP-HDTMA-32).
	Fig.45. Diamètre moyen des pores de (CuP-HDTMA-32).
	Le tableau suivant présente les résultats de la caractérisation texturale
	Tableau n° 16 : Caractéristiques texturales de (CuP-HDTMA-32)
	Surface spécifique à un point à P/Po = 0.24969638
	82,0899 m2/g
	Surface spécifique accumulée (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	98,1484 m2/g
	Volume poreux d’adsorption des pores inférieurs à
	74.9260 nm de diamètre à  P/Po = 0.97366667
	0,101576 cm3 /g
	Volume poreux  accumulé (désorption BJH) des pores
	entre 1.000000 et 30.000000 nm de diamètre
	0,091949 cm3 /g
	Diamètre moyen des pores (désorption BJH) ( 4 V/A) :
	3,7473 nm
	IV.1.6. -SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE-PROCHE-INFRAROUGE :
	Les spectres de réflectance UV-Visible-proche IR  ont été tracés à température ambiante, en balayant les longueurs d’onde dans les trois domaines. L’attribution est basée sur les données de la littérature ( Pappalardo, 1961), ( Kapustyanik et Morchak, 2000).
	Le spectre de la phase( CuP-HDTMA-6 ) est présenté dans la figure n°46.
	Fig. 46. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-6).
	On observe dans le proche IR une bande large et intense couvrant les longueurs d’onde λ de 1000 à 1800 nm et centrée sur 1250 nm environ qui pourrait être attribuée essentiellement à une transition intra-atomique d-d relative aux cations Cu2+ en site tétraédrique Td.
	Les bandes d’absorption observées à  2344 et 2456 nm ne sont probablement pas dues à des transitions d-d mais à des harmoniques des fréquences des groupements phosphates que nous avons retrouvés dans l’étude en spectroscopie Infra rouge.
	Les absorptions à  333, 539 et 628 nm pourraient correspondre à des transferts de charge Ligand-Métal.
	On rappelle que  l’état fondamental électronique du cuivre Cu (II) dans un champ octaédrique est (t2g)6 (eg)3    et dans un champ tétraédrique,  (eg)4 (t2g)5 .
	Cependant, le cation Cu++ subit l’effet Jahn Teller, avec les contraintes électroniques et stériques qui lui sont associées. Cet effet se traduit par une variation des propriétés structurales. Il s’exprime fortement en site octaédrique et a pour conséquence, outre la distorsion des octaèdres, la déstabilisation des orbitales.
	Les niveaux d’énergie peuvent se scinder (aussi bien l’état fondamental que l’état excité) et multiplier ainsi les transitions électroniques.
	L’extraction à l’alcool du composé (CuP-HDTMA-6) semble avoir gardé la structure tétraédrique du composé. 0n retrouve les mêmes bandes dans le proche infra rouge mais le nombre des bandes de transfert de charge a diminué (Fig.47).
	On retrouve une transition à plus forte énergie de longueur d’onde  λ= 286 nm.
	Fig.47. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-6)  extraite  à l’alcool.
	La figure 48 rassemble les deux spectres pour comparaison.
	Fig.48. Spectres de réflectance UV-Visible-proche IR des phases (CuP-HDTMA-6)  et (CuP-HDTMA-6)  extraite  à l’alcool.
	L’étude de la phase (CuP-HDTMA-8 ) est représentée par la figure n°49.
	Fig. 49. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-8).
	
	Son spectre est pratiquement superposable à celui de la phase  (CuP-HDTMA-6) après son extraction à l’alcool, juste avec un léger déplacement bathochrome de la bande de transfert de charge.
	En revanche, le composé (CuP-HDTMA-13)  présente une bande supplémentaire vers  440 nm (Fig. 50) et (CuP-HDTMA- 51) en exhibe deux dans la même région.
	
	Fig. 50.  Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-13).
	Fig. 51.  Spectres de réflectance UV-Visible-proche IR des phases (CuP-HDTMA-13)
	et (CuP-HDTMA- 6) extraite à l’alcool.
	Fig. 52. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-51).
	Contrairement à toutes les autres, les phases (CuP-HDTMA-30) (Fig. 53) et  (CuP-HDTMA-32) (Fig.54) ne présentent pas le large front d’absorption entre 1000 et 1800 nm  généralement attribué à la présence de Cu en position tétraédrique.
	Fig.53.  Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de la phase (CuP-HDTMA-30)
	Ce front semble s’être déplacé vers les plus grandes énergies, entre les longueurs d’onde 600 et 950 nm  (avec le centre aux environs de 700nm)  et  qui serait attribuable à  des transitions  intra-atomiques d-d relatives à des cations Cu2+ en site octaédrique Oh
	( Pappalardo, 1961 ) ; ( Kapustyanik et Morchak, 2000).
	Cette différence mise à part, on retrouve la bande à 267 nm correspondant à un transfert de charge Ligand-Métal et les bandes du proche Infra rouge qui pourraient être des harmoniques de fréquences déjà rencontrées en infrarouge.
	Fig. 54. Spectre de réflectance UV-Visible-proche IR de (CuP-HDTMA-32).
	La figure n°55 montre les divergences entre les spectres de ces deux phases et celui globalement retrouvé pour les autres, aux positions des bandes de transfert de charges près. Cette différence de coordination pourrait être due à un taux d’hydratation qui augmenterait la coordinence du cation.
	Fig. 55. Spectres comparatifs.
	IV.1.7. –ANALYSE PAR SPECTROMETRIE DE FLUORESCENCE  X :
	Les résultats de l’analyse par spectrométrie de fluorescence X  sont rassemblés dans le tableau n° 17.
	Tableau n° 17 : Résultats de l’analyse par spectrométrie  de fluorescence X.
	Phase
	%  massiques
	Rapports molaires
	Cu
	P
	Br
	Cu/P
	Cu/Br
	Cu-P HDTMA-6
	27,75
	2,86
	4,16
	4,72
	8,38
	Cu-P HDTMA-8
	57,54
	11,46
	0,03
	2,44
	Cu-P HDTMA-13
	61,51
	9,89
	0,00143
	3,03
	Cu-P HDTMA-30
	37,62
	12,83
	0,05
	1,42
	94,6
	Cu-P HDTMA-32
	28,55
	0,47
	0,01
	29,29
	Cu-P HDTMA-51
	45,66
	7,62
	0,33
	2,91
	173,98
	Les valeurs confirment les résultats obtenus par les autres techniques, à savoir que seul le composé (Cu-P HDTMA-6) renferme vraiment le structurant avec  la présence de brome dans le spectre de l’analyse que nous présentons ci dessous, à titre d’exemple.
	Fig. 56.  Spectre de fluorescence X du composé (Cu-P HDTMA-6).
	IV.2- APPLICATION A L’ADSORPTION DE PHENOL:
	Des tests d’adsorption de phénol ont été réalisés sur les différents matériaux afin de déceler leur aptitude à adsorber le phénol.
	Nous avons pu constater que le composé (CuP-HDTMA-6), tel que synthétisé, avait les meilleures performances.
	Nous l’avons donc choisi pour cette application pour laquelle nous avons réalisé une étude thermodynamique et cinétique.
	IV.2.1. Isothermes d’adsorption en phase liquide :
	Les isothermes d’adsorption ont été tracées en faisant varier un certain nombre de paramètres qui se sont avérés avoir une forte influence sur le phénomène d’adsorption.
	Chaque variation d’un paramètre sous entend de garder les autres constants.
	Le premier paramètre a été logiquement le temps de contact afin de trouver la durée nécessaire à l’obtention de  l’équilibre et la garder par la suite pour toutes les autres manipulations.
	IV.2.1.1- Influence  du temps de contact :
	L’influence du temps de  contact sur l’adsorption du phénol est illustrée par la figure n°57.
	L’étude a été menée à la concentration initiale  C0 du phénol  de 0,63mol/l, la température de  23 ± 2 °C  et au pH de la solution d’origine ( pH= 6,23± 0,3).
	La courbe montre  une augmentation progressive de la quantité de phénol adsorbée  jusqu’à atteindre un équilibre entre la phase adsorbée et la phase restant en solution.
	Cet équilibre, qui se traduit par un palier, est atteint pratiquement  au bout de quatre heures environ de contact. La montée est assez rapide au départ puis ralentie jusqu’au palier. 
	 En prenant  par la suite un temps de contact de 24h, nous pensons être largement dans les conditions d’équilibre, du point de vue du temps de contact.
	Fig. 57  Effet du temps du contact
	(C0  du phénol =0,63mol/l   T= 23 ± 2°C     pH= 6,23± 0,3)
	IV.2.1.2-Influence du pH  et de la température :
	Le pH est l’un des facteurs les plus importants influençant les phénomènes d’adsorption. Pour avoir une idée de cette influence, nous avons pris quatre valeurs de pH dont celui d’origine (pH 6,23) et nous avons adsorbé une solution de phénol de  concentration initiale de 0,42mol/l à la température de 23 ± 2°C.
	Nous rappelons que les contacts ont été effectués dans le rapport  expérimental « Masse d’adsorbant solide / Volume de solution d’adsorbat »  de 4.10-2 (g/ml).
	La figure n° 58  présente les résultats obtenus.
	Nous pouvons remarquer qu’entre les pH  2 et 7, il n’y a pas de changement radical de l’adsorption. En revanche, une nette évolution a lieu à pH 10 où le pourcentage d’adsorption  est le meilleur.
	Fig. 58. Effet du pH sur l’adsorption
	(C0=0,42mol/l  T=23 ± 2°C)
	Ce résultat pourrait s’expliquer par un état chimique du phénol sous sa forme d’ion  phénolate. En effet, le pKa du phénol est de 9,89.
	L’adsorption pourrait donc bien se faire à ce pH, par des interactions de type électrostatiques entre les ions du surfactant et ceux du phénol.
	Par contre, aux valeurs neutres du pH, le phénol est à l’état protoné donc les forces d’attraction électrostatique ne sont plus dominantes et l’adsorption doit se faire plus par interaction entre le cycle aromatique du phénol et la chaîne carbonée du surfactant.
	A titre comparatif, nous présentons dans la figure n° 59, les isothermes d’adsorption complètes, à température ambiante et à deux valeurs de pH de la solution différentes.
	Figure n° 59 : Isothermes  à T=23 ± 2°C.
	
	Nous pouvons remarquer qu’aux faibles concentrations du phénol, le pH de la solution n’a pas vraiment d’influence sur la quantité de phénol adsorbée ; par exemple, à  C0 = 0,08mol/l, elle est presque de la même valeur aux deux pH. En revanche, à plus forte concentration, l’adsorption est favorisée par un milieu plus basique.
	Les isothermes réalisées à températures de 35 °C et 45 ° C sont rapportées sur les figures n° 60 et 61 respectivement. Elles présentent les études faites aux deux valeurs de pH.
	Fig.60.  Isothermes  à T=35°± 2°C.
	Fig.61. Isothermes  à T=45°± 2°C.
	Au regard de ces isothermes, nous pouvons d’abord remarquer que les résultats à 35°C  et 45 °C  ne sont pas vraiment différents.
	Dans chacun de ces deux derniers cas, il s’avère que l’écart entre la quantité adsorbée à pH 6,23 et à pH 10 augmente avec la concentration initiale du phénol.
	L’allure des courbes semble également traduire un phénomène d’adsorption différent.
	L’influence de la température est également mise en évidence dans les  figures n°62 et 63 qui rassemblent les isothermes d’adsorption obtenues aux trois  températures à pH  6,23 et 10 respectivement.
	Fig. 62. Effet de la température à pH=6,23.
	Fig. 63.  Effet de la température à pH=10.
	A pH 6,23 (Fig.62), cette influence est particulièrement marquée aux fortes concentrations où la diminution de l’adsorption peut atteindre 39% lorsqu’on chauffe à 35 ou 45°C. L’augmentation de la température semble défavoriser le phénomène d’adsorption. On constate par ailleurs que les isothermes à 35 et 45°C sont superposables.
	A pH 10 en revanche (Fig.63), la capacité d’adsorption est favorisée à 35 et 45°C sauf à la concentration la plus élevée.
	IV.2.1.3-Effet de la masse d’adsorbant :
	Fig. 64. Effet de la masse d’adsorbant :
	(C0  du phénol =  0,63mol/l,   T= 23 ± 2°C,  t=  24h,  pH=6,23 ± 0,3) .
	L’adsorption du phénol sur des quantités différentes d’adsorbant est illustrée sur la figure n° 64  pour une concentration initiale du phénol de 0,63 mol/L, à la température de  23°C et au pH de 6,23. Les résultats montrent que  la quantité de phénol adsorbée par gramme d’adsorbant  diminue avec l’augmentation de la masse d’adsorbant.
	L’augmentation du pourcentage d’adsorption peut être expliquée par la disponibilité d’un plus grand nombre de sites résultant de l’augmentation de la masse de l’adsorbant (augmentation de la surface d’adsorption).
	Des résultats analogues ont été rapportés dans la littérature (Uddin et al, 2007), (Lin et al, 2008), (Kamble et al., 2008 )
	Par contre, la quantité de phénol adsorbée par unité de masse d’adsorbant diminue du fait que la masse d’adsorbant augmente  alors que la concentration et le volume de la solution de phénol restent constants. Il y a une insaturation des sites d’adsorption.
	IV.2.1.4-Effet de la concentration initiale du phénol :
	Fig. 65. Effet de la concentration initiale du phénol.
	
	La figure n° 65 montre que la capacité d’adsorption croît avec la concentration initiale du phénol. Ce résultat n’est pas surprenant car la concentration initiale du phénol agit comme une force motrice importante  afin de  surmonter toute la résistance de transfert de masse  pour transporter le phénol de la solution vers la surface du matériau  ( Dursun et al., 2005) ; (Senturk et al, 2009).
	IV.2.1.5- Effet de la présence de  sel :
	Les eaux des rejets industriels renferment toujours, en plus des polluants aromatiques, différents sels dont la présence a, dans la plupart des cas, un effet néfaste sur l’adsorption des composés  organiques.
	Nous avons donc voulu évaluer l’influence du chlorure de sodium, nitrate de sodium et  sulfate  de sodium, à concentration équivalente.
	Les résultats portés sur la figure n° 66 confirment qu’effectivement les sels NaCl et NaNO3 rabaissent le taux d’adsorption, d’une façon presque équivalente d’ailleurs. En revanche, Na2SO4  a montré une action plutôt favorable. Le cation étant le même dans tous les sels, l’influence provient des anions qui doivent soit entrer en compétition dans le processus d’adsorption soit désactiver des sites présents sur la surface de l’adsorbant, les rendant ainsi inutilisables par les molécules des polluants aromatiques.
	Fig. 66. Effet de la présence de sels 
	(C0  du phénol  =  0,63mol/l,   T= 23 ± 2°C,  t=  24h,  pH=6,23 ± 0,3).
	IV.2.1.6 Etude comparative avec un adsorbant naturel :
	Cette étude a été faite car il est toujours difficile de comparer ses résultats à ceux de la littérature. En effet, les capacités d’adsorption rapportées sont évaluées à différents pH, températures, domaines de concentration des adsorbats, masses des adsorbants, rapports du volume de solution sur masse d’adsorbant etc.
	Même la technique expérimentale peut varier (expériences  en  mode « batch » ou mode « continu sur colonne ».
	Cela rend les comparaisons trop compliquées.
	Pour avoir un exemple auquel se référer pour évaluer la capacité d’adsorption de notre matériau, nous avons jugé intéressant de le comparer à un adsorbant naturel dont l’efficacité est reconnue.
	Il s’agit d’une argile, un aluminosilicate en feuillets ou phyllosilicate.
	L’argile utilisée est de  type "montmorillonite" et provient des carrières de Maghnia  (ouest algérien). L’échantillon naturel a été traité au préalable suivant les techniques de purification habituelles pour ce type de matériaux afin d’en éliminer la phase organique et autres impuretés. La phase argileuse, inférieure à 2μm a ensuite été extraite par la technique courante des décantations.
	L’argile ainsi traitée  possède une surface spécifique de 68,85 m2.g-1 et une capacité d’échange cationique de 0.9 meq. g-1. Elle a  ensuite été mise sous une forme "cuivrique" par substitution cationique (Mekhezoumi et al., 2006).
	L’étude d’adsorption comparative entre ce matériau naturel et notre phase de synthèse a été faite dans les mêmes conditions expérimentales. Les isothermes ont été tracées à température ambiante et à pH 6,23.
	Les résultats sont représentés dans la figure n° 67 (Abdmeziem et al., 2009).
	L’allure des courbes est différente mais on peut réaliser que malgré l’efficacité reconnue des argiles dans ce domaine, l’adsorption du phénol aux faibles concentrations est pratiquement équivalente entre les deux matériaux alors que le taux est plus élevé avec le phosphate de cuivre au fur et à mesure que l’on va vers les fortes concentrations.
	
	Fig.67. Isothermes d’adsorption  de l’argile et du phosphate.
	IV.2. 2 MODELISATION CINETIQUE :
	La connaissance de la cinétique d’adsorption constitue une première étape dans la compréhension du mécanisme d’adsorption.
	Les  modèles cinétiques de premier ordre  et de  second ordre  ont été appliqués aux résultats expérimentaux obtenus à pH 6,23 et 23°C.
	Nous en rappelons les relations déjà décrites dans la partie théorique :
	Le modèle de premier ordre : 
	où   qe et qt sont les quantités de soluté (mg/g) adsorbées sur le solide, à l’équilibre et au temps t(min) respectivement, alors que K1 représente  la constante de vitesse (min-1).
	Le modèle de second ordre :
	(K2 est la constante de vitesse de second ordre en (g.mg-1min-1).
	Les résultats  sont présentés sur les figures n° 68 et 69 respectivement.
	Fig. 68. Modèle cinétique de premier ordre
	Fig. 69. Modèle cinétique de second ordre 
	Les paramètres cinétiques d’adsorption du phénol sous les conditions expérimentales ont été calculés à partir des tangentes des droites tracées. Ces constantes sont représentées dans le tableau n° 18 suivant.
	Tableau n° 18 : Paramètres cinétiques
	Premier ordre
	Second ordre 
	R2
	K1  (mn-1)
	qe (mmol/g)
	R2
	K2 (g.mmol-1min- 1)
	qe (mmol/g)
	0,96
	0,0189
	6,08
	0,96
	0,005
	4,75
	Bien que les coefficients de corrélation soient bons dans les deux cas, les résultats expérimentaux de l’adsorption, présentés précédemment, s’accordent mieux avec le modèle cinétique de second ordre qui serait donc prédominant. Selon certains auteurs, ce résultat suggère que le mécanisme d’adsorption globale du phénol pourrait être contrôlé  par un processus physique (Lin et al, 2009).
	D’autres modèles ont été testés :
	Le modèle d’Elovich :
	
	Indique le nombre de sites libres pour l’adsorption.
	Fig. 70. Modèle d’Elovich
	Dans ce modèle, le coefficient de corrélation est mauvais et les constantes calculées sont négatives. Ce modèle représente moins bien notre mécanisme d’adsorption
	Le Modèle de diffusion intra particulaire :
	qt est la quantité de phénol adsorbée à l’équilibre (mmol/g) à temps t, Kp est la constante de diffusion intraparticulaire (mmol/g.min1/2 )
	Fig. 71. Modèle de la diffusion intra -particulaire
	Les constantes des paramètres ont été déterminées d’après la droite représentée sur la figure n°71. On trouve les valeurs :
	Kp = 0,28 mmol/g .min 1/2
	C = 0,018mmol/g
	R2 = 0,99.
	Dans le cas de ce modèle, le coefficient de corrélation est bon et la droite passe presque par l’origine.
	Ce modèle pourrait également  assez bien représenter le mécanisme d’adsorption.
	IV.2. 3-MODELISATION DES ISOTHERMES :
	Les données à l’équilibre peuvent être analysées grâce à l’étude des isothermes qui fournissent de nombreux renseignements sur les systèmes d’adsorption.
	Comme nous l’avons déjà mentionné dans la partie théorique, plusieurs modèles sont proposés à cet effet mais certains sont plus courants comme ceux de Langmuir ou de Freundlich.
	Pour tenter d’élucider le mécanisme d’adsorption, nous avons testé plusieurs modèles dont les résultats des calculs sont portés dans les tableaux n° 19 et 20.
	Tableau n° 19 : Résultats des modèles de Freundlich et Langmuir
	Modèle
	Freundlich
	Langmuir
	Paramètres
	R2
	Kf
	(mol 1- 1/n .L1/n.g-1)
	1/ n
	R2
	KL
	(L/mol)
	Qm
	(mol/g)
	23°C
	pH=6,23
	pH=10
	0,97
	0,97
	1,02.10-2
	2,38.10-2
	1,58
	1,66
	0,99
	0,95
	-2,16
	-  2,50
	-7,22.10-4
	-1,28.10-3
	35°C
	pH=6,23
	pH=10
	0,96
	0,95
	5,30.10-3
	
	1,62.10-2
	1,24
	1,14
	0,98
	0,96
	-0,4
	-1,82
	-8,32.10-3
	-4,48.10-3
	45°C
	pH=6.23
	pH=10
	0,98
	0,99
	4,58 10-3
	1,26.10-2
	1,1
	0,91
	0,99
	0,99
	- 1,93
	0,44
	-6,8.10-3
	3,62.10-2
	L’analyse des résultats du tableau n° 19 nous amène aux conclusions suivantes :
	A pH 6,23 
	- Bien que les coefficients de corrélation soient bons, le modèle de Langmuir ne reflète pas les résultats expérimentaux.
	En effet, les isothermes à 23°C (Fig. 59 à 62) ne montrent pas le plateau d’une monocouche qui caractérise le modèle de Langmuir. L’allure de la courbe exprimerait plus une adsorption en exponentielle, qui serait mieux représentée par le modèle de Freundlich. Ce modèle caractérise des surfaces hétérogènes.
	- La constante de Freundlich diminue lorsque la température augmente. Cette constatation va dans le sens d’une capacité d’adsorption non favorisée par une élévation de température.
	- La valeur de n qui exprime l’intensité de l’adsorption et qui varie avec l’hétérogénéité de l’adsorbant, est inférieure à 1, l’adsorption serait donc peu favorable et plutôt de type physique.
	A pH 10 
	- Les isothermes d’adsorption à pH 10  (Fig. 61 et 63) montrent clairement une tendance de changement de comportement du processus d’adsorption au fur et à mesure que la température augmente.
	En effet, l’allure de la courbe semble basculer d’un état où l’adsorption semble en exponentielle vers un état qui aurait tendance à vouloir faire un monoplateau. Le système tendrait vers une adsorption en monocouche  sur une surface contenant un nombre bien fini de sites identiques.
	- A 45°C, la valeur de n est supérieure à 1, signe d’une plus forte intensité d’adsorption qu’à pH 6,23 et d’une meilleure affinité entre l’adsorbant et l’adsorbat.
	Ceci pourrait également signifier une meilleure homogénéité de la surface du matériau.
	Le tableau n° 20 montre que les résultats du modèle d’Elovich ne reflètent pas du tout ceux obtenus expérimentalement.
	En revanche, le modèle de  Dubinin- Radushkevich ne semble pas s’en éloigner.
	L’énergie libre E de Dubinin Radushkevich est utilisée pour estimer le type d’adsorption.
	Si la grandeur de E est entre 8 et 16 kJ/mol l’adsorption est de type chimique et si E est inférieure à 8kJ/mol, l’adsorption suit un processus physique. Dons notre cas l’énergie libre E est entre 3 et 6 kJ/mol donc l’adsorption du phénol par la phase (CuP-HDTMA-6) serait plutôt de type physique (Nadavala et al., 2009).
	Tableau n° 20 : Résultats des modèles d’Elovich et Dubinin- Radushkevich.
	Modèle
	Elovich
	Dubinin- Radushkevich
	Paramètres
	R2
	qm (mol/g)
	KE (L/mol)
	R2
	qm (mol/g)
	E (J/mol)
	23°C
	pH=6,23
	pH=10
	0,89
	0,77
	-2,60.10-3
	-5,18.10-3
	-0,79
	-0,93
	0,89
	0,97
	3,24.10-3
	0,01
	4082
	3535
	35°C
	pH=6,23
	pH=10
	0,84
	0,77
	-5,88.10-3
	-5,18.10-3
	-0,52
	-0,93
	0,91
	0,99
	5,79.10-3
	9,14.10-3
	3535,5
	4472
	45°C
	pH=6,23
	pH=10
	0,97
	0,25
	-2,71.10-3
	-1,62.10-2
	-0,56
	-0,62
	0,92
	0,98
	2,82.10-3
	7,14.10-3
	4472
	5773
	 
	IV.2.4- ETUDE THERMODYNAMIQUE:
	Les calculs thermodynamiques ont été menés en utilisant les relations classiques décrites dans la partie théorique. La représentation de Ln Ke en fonction de 1/T permet d’aboutir aux différentes grandeurs de réaction.
	Les résultats obtenus sont consignés dans les tableaux n° 21 et 22 concernant les expériences menées à pH 6,23 et pH 10 respectivement.
	Tableau n° 21 : Paramètres thermodynamiques à pH 6,23
	Paramètres
	∆G0 (J/mol)
	∆H0 (J/mol)
	∆S0 (J/mol K)
	T(K)
	C0 (g/L)
	296
	308
	318
	8
	-
	-
	-
	-
	-
	20
	131,42
	397,46
	619,16
	-6430,9
	-22,17
	40
	466,52
	551,96
	623,16
	-1641
	-7,12
	60
	305,02
	432,46
	538,66
	-2838,5
	-10,62
	A pH 6,23 :
	-  A toutes les concentrations initiales étudiées, nous constatons que ∆G0 est positive. Elle augmente  avec la température ce qui est normal puisque la réaction n’est pas favorisée par une élévation de la température.
	-  L’enthalpie de la réaction est négative pour toutes les concentrations ce qui signifie que l’adsorption est exothermique ; ce qui explique la meilleure adsorption du phénol à 23 °C comparativement à celles obtenues  à 35 et 45°C.
	-  La valeur négative de l’entropie indique une diminution de désordre sur l’interface liquide- solide durant l’adsorption à pH 6,23.
	Tableau n° 22 : Paramètres thermodynamiques à pH 10.
	Paramètres
	∆G0 (J/mol)
	∆H0 (J/mol)
	∆S 0(J/mol K)
	T(K)
	C0 (g/L)
	296
	308
	318
	8
	3794,34
	2241,66
	947,71
	42093,78
	50,63
	20
	2013,39
	1467,15
	1011,95
	15487,31
	45,52
	40
	2270,43
	1555,23
	959,23
	19912,03
	59,60
	60
	-
	-
	-
	-
	-
	A pH 10
	- A ce pH également ∆G0 est positive mais à l’opposé du cas précédent, sa valeur diminue lorsque la température augmente. Ce résultat confirme qu’à ce pH, l’adsorption est plus favorable à température élevée.
	- L’enthalpie de la réaction est positive donc l’adsorption est endothermique dans ce cas. Ce résultat était prévisible car la capacité d’adsorption s’est avérée plus élevée à 35 et 45°C qu’à 23°C.
	- La variation d’entropie est positive, signe d’une augmentation de désordre, ce qui refléterait d’après certains auteurs une bonne affinité entre l’adsorbant et l’adsorbat (Dursun et al., 2005).
	Les valeurs de l’enthalpie de réaction sont inférieures à 40 kJ/mol pour pratiquement toutes les concentrations et aux deux valeurs de pH, cela pourrait confirmer les résultats de l’étude cinétique concernant le processus d’adsorption qui serait plutôt de type physique que chimique (Lin et al., 2009).
	Pour les concentrations de phénol de 8g/l à pH 6,23 et de 60 g/l à pH 10,  les paramètres n’ont pas été calculés car les coefficients de corrélation étaient trop faibles.
	IV.3- RESULTATS DES TESTS CATALYTIQUES :
	Les tests catalytiques ont été réalisés à l’aide du montage représenté ci-dessous.
	Les réactifs et le catalyseur sont mis dans un ballon tricol, dans les rapports stoechiométriques: (0.5mole) d'acétaldéhyde à 99,5% et (1.0  mole) d'eau oxygénée à 30% par gramme de catalyseur.
	La réaction est menée  à 60°C pendant 3 heures.
	A la fin de la cinétique, le mélange réactionnel est filtré puis la quantité d'acide formé est estimée par un dosage avec une solution étalon de NaOH.
	Nous rapportons les résultats de la vitesse de formation de  l’acide acétique, en millimoles par gramme de catalyseur et par heure.
	Les tests que nous avons effectués ont donné des résultats dont les valeurs sont de l’ordre de grandeur de 13 à 14 mmol/g/h/cat contre 4 mmol/g/h/cat pour l’essai à blanc.
	La réaction est donc bien catalysée.
	Nous avons toutefois parfois noté une légère lixiviation en fin de réaction (la solution étant faiblement colorée, certainement par dissolution d’une petite quantité de cuivre).
	Les essais doivent être repris dans d’autres conditions et d’autres réactions organiques sont envisagées.
	Fig. 72. Montage catalytique.
	
	Par ce travail, nous avons apporté une contribution au développement de nouveaux matériaux de type phosphates mésoporeux.
	En effet, alors que plusieurs phases ont été rapportées avec des éléments comme le titane, le niobium, le zirconium ou l’étain,  nous n’avons pas rencontré de phosphates à base de cuivre dans ce type de dimensions de la structure poreuse.
	En faisant varier les conditions de synthèse et en présence de bromure d’hexadécyltriméthylammonium comme « template », les phases obtenues ont présenté des différences sur plusieurs aspects que nous avons décrits lors de leur caractérisation.
	L’une des phases s’est particulièrement détachée des autres dans la mesure où elle a gardé une assez grande quantité de surfactant malgré les lavages répétés.
	Les molécules organiques semblent liées à la structure phosphatée par des liaisons suffisamment fortes.
	D’après les résultats de l’étude texturale, ces molécules pourraient aussi bien être à l’intérieur que sur la surface de la charpente.
	L’intérêt que nous avons porté en première instance à cette phase plutôt qu’aux autres a été motivé essentiellement par le comportement positif qu’elle a manifesté vis à vis de l’adsorption de phénol à concentration élevée.
	Sa surface poreuse étant moins élevée, cette adsorption est indubitablement intimement reliée à la présence des molécules de surfactant, ce qui a été confirmé par l’étude de l’influence des paramètres d’adsorption dont en particulier le pH.
	La comparaison, dans les mêmes conditions expérimentales, avec un matériau argileux de type montmorillonite dont les cations interfoliaires ont été échangés au cuivre, a montré que la phase que nous avons synthétisée était plus performante aux concentrations élevées de phénol.
	Dans ce travail, l’adsorption de phénol n’a été qu’une première application pour estimer les performances de la phase synthétisée. Le phénol étant une molécule assez simple,  elle est souvent prise comme modèle de polluant.
	Toujours par souci d’intérêt pratique, nous avons également entamé des tests pour juger de l’efficacité que l’on pourrait attendre de tels matériaux dans le domaine de la catalyse.
	Il s’est avéré, dans un premier abord, que le matériau améliore sensiblement la vitesse de la réaction d’oxydation de l’acétaldéhyde en acide acétique. Dans ce cas également, le choix de cette réaction a été dicté par sa simplicité de mise en œuvre, et que d’autres réactions seront plus développées.
	Nous avons choisi ces deux types d’applications qui sont souvent rapportés dans le domaine de la « protection de l’environnement » qui est un sujet crucial et d’actualité.
	Le travail que nous avons présenté ouvre la voie à de  nouvelles perspectives :
	-La synthèse des matériaux en présence de surfactants anioniques et neutres.
	-Amélioration de la capacité d’adsorption par la modulation et fonctionnalisation de l’état de surface des matériaux pour créer des sélectivités particulières.
	-D’autres polluants organiques plus complexes seront testés sur toutes les phases synthétisées. Ces dernières pourront ainsi trouver les molécules susceptibles d’avoir  une meilleure affinité avec l’état de surface qu’elles offrent.
	-De nouvelles applications pourraient également être envisagées, mettant à profit les propriétés physiques que pourrait offrir le cuivre en tant que métal de transition.
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