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INTRODUCTION GENERALE




De nos jours, la pollution de I’environnement fait I’objet de plus en plus de recherches. Cette
derniére a une relation étroite a la fois avec I'environnement et la santé. En effet, les activités
humaines genérent diverses formes de pollution telle que la pollution des eaux usées qui
peuvent avoir un impact négatif sur les écosystemes naturels et la santé humaine et pour cela
on a utilisé la zéolithe oméga grace a ses avantages qui résident dans sa capacité a éliminer
efficacement les polluants et les substances indésirables présentes dans les systemes
aquatiques. En raison de leurs pores de taille spécifique, les zéolithes peuvent piéger et
adsorber une large gamme de composes organiques, tels que les hydrocarbures, les métaux
lourds, les colorants et les produits chimiques toxiques. Leur capacité a selectivement
adsorber ces polluants contribue grandement a améliorer la qualité de I'eau traitée [1].

Plusieurs parametres peuvent influencer lors de synthése des zéolithes sur leur structure, leur
cristallinité et leurs propriétés pour différentes applications catalytiques. Comprendre et
maitriser ces facteurs conduit a obtenir catalyseurs performants.

L’objectif principal de ce travail de fin d’étude est de synthétiser la zéolithe oméga par
méthode hydrothermal puis refaire la synthése avec différentes sources de silice pour voir leur
effet sur la structure .Notre deuxieme objectif a été établi pour tester leurs activités catalytique
dans la dégradation d’un polluant organique, le bleu de méthylene par photocatalyse.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres, le premier comporte la synthese bibliographique
des zéolithes, leurs structures, leurs types, leurs classifications et leurs applications.

Le deuxiéme chapitre se concentre sur la préparation de ces catalyseurs, les techniques
d'analyse utilisées pour les caractériser, ainsi qu'une description des tests catalytiques.

Le troisiéme chapitre présente les résultats obtenus des différentes méthodes d’analyses
utilisées pour caractériser les zéolithes ainsi que I’impact de ces derniéres sur la dégradation
du bleu de méthylene sous irradiation ultraviolette.

A la clbture de ce mémoire, une conclusion globale est présentée.
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1 INTRODUCTION

Les zéolithes sont des minéraux microporeux utilisés pour le traitement des eaux usées en
raison de leur efficacité élevée dans 1’adsorption des contaminants. Elles peuvent adsorber
efficacement une grande variété de polluants tels que les métaux lourds, les ammoniums, les
phosphates, les nitrates et les hydrocarbures présents dans les eaux usées. De plus, la grande
surface spécifique des zéolithes leur permet de capturer efficacement les polluants, tandis que
leur durabilité et leur disponibilité les rendent économiquement viables pour une utilisation a
grandes échelle dans les systémes de traitement des eaux usées. Les zéolithes sont donc
considérées comme matériaux efficaces et pratiques pour la dépollution des eaux usées.

2 APERCU GENERAL SUR LES ZEOLITHES

2.1 Histoire de la zéolithe

En 1756, I’histoire des zéolithes a commencé quand le premier minerai (la stilibite) a été
découvert par le minéralogiste suédois CRONSTEDT et qui lui a donné le nom de zéolithe
(pierre qui bouille) [2].

Concernant I’histoire industrielle des zéolithes, Barrer inspire Milton a la fin des années 1940
a entamé des études de synthése zéolithique pour la recherche de nouveaux moyens pour la
séparation et la purification de I’air[3].

De 1949 a 1954 D. W. Breck et R. M. Miltonont ont découvert plusieurs types de zéolithes
A, X et Y d’intérét majeur sur le plan commercial. Les premicres utilisations ont consisté a
sécher le gaz réfrigérant et le gaz naturel [3].

2.2 Définition de la zéolithe

Les zéolithes sont des aluminosilicates microporeux cristallisés avec une structure
tridimensionnelle composée de tétraédres TO, ([SiO4]* et [AlIO4]* ) et dont chaque atome
d’oxygeéne est commun a deux d’entre eux, leur formule chimique générale est :

M2nAl,03. X SiO,. y H20 ou M représente le cation a équilibre de charge [4].

2.3 Structure de la zéolithe

Les zéolites sont un type de composeés d'inclusion. Un exces de charge négative est entrainé
par la substitution partielle de Si** par AI**qui est compensé par des cations alcalins et
alcalino-terreux. Les molécules d'eau sont situées dans les cavités avec ces cations [5].
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Figure I- 1 : schéma de la structure de zéolithe [4]

2.4  Différents types de zéolithes
Il existe deux types :

2.4.1 Zéolithes naturelles

Les zéolithes naturelles sont d’origine principalement volcanique et hydrothermale. Elles se
trouvent largement dans les roches sédimentaires [6]. Elles sont été appliquées dans différents
domaines tels que le traitement des eaux usées, purification des gaz et la construction :
particulierement comme additif pouzzolanique pour béton [7].

2.4.2 Zéolithes synthétiques

Au cours des années 1980, les zéolithes synthétiques ont graduellement remplacés les
zéolithes naturelles. Bien que ces zéolithes soient principalement disponibles sous forme de
poudre ou de grains, des efforts sont en cours pour développer d’autres formes telles que les
fibres, afin de réduire les pertes de charge, augmenter la surface spécifique et de développer
les réseaux macroporeux [8].

2.5 Classification des zéolithes Zeolithe & petit pore

Classification basée sur ol e

la taille de leurs pores Zéolithe a gros pore

—— ; Zéolithe naturelle
Classification basée 4
sur leurs types Zéolithe synthétique

Zéolithe

Zéolithe a faible rapport

Classification basée Zéolithe avec un rapport

sur le rapport Si/Al Si/Al moven

Zéolithe avec un rapport
Si/Al élevé

Classification basée ENA, ERI, FER, LAU
sur leurs structures MOR etc.

Figure 1-2 :Classification des zéolithes [9]
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2.6  Application des zéolithes

2.6.1 Echange ionique

Les zéolithes sont trés utilisées en échange d’ions. L’aluminium trivalent dans la structure
Produit une charge négative dans la charpente qui donne les propriétés d’échange ionique au
matériau, ceci signifie qu’une mole d’Al produit une capacité d’échange de cations identique
dans cette charpente [10].L’échange ionique est une technique utilisée pour 1’élimination de
certaines substances toxiques, dont les métaux lourds, les eaux usees industrielles [11].

2.6.2 Adsorption et séparation

Les zéolithes ont une grande capacité d’adsorption liées a leur acidité, au rapport Si /Al, a la
structure des pores et au type des cations [12].En raison de leur capacité intrinseque a
adsorber les composés polaires, les zéolithes sont utilisées dans la séparation et la purification
des gaz [13].

2.6.3 Activité catalytique

Les zéolithes ont une importance considérable en tant que catalyseur en raison de ces trois
propriétés : une forte résistance a 1’acide de Bronsted, une grande surface spécifique e tune
bonne sélectivité de la forme[14].Elles sont utilisées dans certain nombre de procédés de
conversion d'hydrocarbures, dans la production d'oléfines, d'aromatiques et d'essence a partir
de méthanol et d’éthanol [10].

3 ZEOLITHE OMEGA

3.1 Histoire
Les premiers travaux portant sur la synthése de la zéolithe oméga proviennent de brevets
d'Union Carbide [15] et de Mobil Qil [16].

1970, Aiello et Barrer dévoilent leur synthése d’une zéolithe qu’ils nomment oméga[17]. Elle
a la méme structure que le minéral mazzite, découvert en 1972 dans la lave basaltique du
Mont Semiol "prés de Montbrison, en Franc. Une premiére étude approfondie est entamée sur
les conditions de synthése. Plus tard, Fajula et al ont mené des études cinétiques sur la
cristallisation et la formation de la zéolithe oméga pure [18].

3.2 Définition
La zéolite oméga I’analogue synthétique de la mazzite qui est une zéolithe & gros pore 7,5 A°
avec le rapport silice /Alumine dans la gamme intermédiaire (3-5). Sa structure se compose de

cages de gmelinite pontées par des atomes d’oxygene pour produire Un anneau d’oxygene a
12 membres [19].
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Figure 1-3 : Présentation des cages de gmelinite

3.3 Synthese

Les zéolithes sont généralement obtenues par cristallisation sous conditions hydrothermales,
avec une température de séchage qui ne dépasse pas 200 °C et une durée de plusieurs heures a
quelques jours. La préparation du mélange réactionnel, également connu sous le nom
d'’hydrogel ou gel, est essentielle pour la formation de ces matériaux. Il doit contenir les
réactifs nécessaires pour fournir les éléments constitutifs de la charpente zéolithique tels que
le silicium et I'aluminium.

Un agent structurant, tel qu'un cation alcalin ou alcalino-terreux entouré de sa sphére
d'hydratation (tels que Na*, K" Ca™) ou une molécule organique (cations alkyl, amines,
alcools), est également nécessaire. De plus, un agent minéralisant tel que des ions OH" ou et
un solvant, souvent de I'eau, doivent également étre ajoutés au mélange réactionnel pour
assurer une cristallisation efficace des zéolithes [20].

3.4 Facteur influencant la synthese de la zéolithe oméga
La structure zéolithique obtenue dépend de plusieurs parametres tels que :

v La composition du milieu de synthése
La nature des sources de I’aluminium
La température et la durée de synthése
Le pH du mélange réactionnel
Le murissement du gel

v La nature des sources de silicium :
Lors de la synthese de la mordenite, il a été montré que la nature de la source de silice a une
grande influence sur la réaction et la nature des cristaux de la zéolithe. La nucléation et la
cristallisation des zéolithes sont influées par la différence de réactivité et solubilité de
différentes sources de silice. En effet, il a été indiqué que la surface spécifique des particules
de silice peut affecter le taux de cristallisation, la taille et la distribution en taille des cristaux
de zéolithe [21].
Sanhoob et ses collaborateurs ont montré 1’effet de la source de silice sur la surface spécifique
de la zéolithe MFI et son volume poreux comme c¢’est indiqué dans le tableau 1.1[22].

SN
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Tableau I- 1 : Effet de la source de silice sur la structure d’une zéolithe MFI [22]

Type de | Tempeérature (°C) Surface spécifique | Volume totale
modification (m?/g) (cm®/g)

Silice fumée 180 307 0,332

gel de silice 180 355 0,258

Acide silicique 180 300 0,566

TEOS 180 361 0,298

4 DOPAGE DE ZEOLITHE

Il existe plusieurs techniques de dopage utilisées, notamment I'échange cationique en solution
aqueuse et I'échange cationique solide-solide. Lors de ces processus, des cations métalliques
remplacent une partie des cations présents dans la zéolithe. La figure 1.4 illustre un exemple
d'échange partiel lors du dopage au cuivre d'une zéolithe, ou des cations cuivre remplacent
une partie des protons présents dans la structure [23].
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Figure 1-4 : Echange cationique par le cuivre d’une zéolithe.

5 TRAITMENT DES EAUX USEES

5.1 Eaux usées
La pollution de I’eau peut étre définit comme la dégradation de cette derniere en changeant
ses propriétés physiques, chimiques, biologiques a travers des déversements, rejets et dép6t
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directes et indirectes de corps étranger ou matiere non désirée comme les microorganismes ,
les produits toxiques et les déchets industriels.

5.2 Types et sources de pollution des eaux

5.2.1 Pollution chimique
C’est Les toxines chimiques, les métaux lourds, les substances inorganiques et les polluants
organiques présents dans 1’eau[24].

5.2.2 Pollution physique
Elle résulte de I'entrainement en suspension d'éléments minéraux menus : sable fin, argiles
lors de pluies violentes ou de crues abondantes [25].

5.2.3 Pollution thermique

Historiquement, le terme pollution thermique a été utilisé comme un appel de siréne chaque
fois que les conditions écologiques normales dans un cours d’eau ont été perturbées par des
rejets thermiques artificiels. Cette connotation implique que les effluents relativement chauds
ont un effet délétere sur la capacité de purification des cours d’eau[26].

Les eaux peuvent étre contaminés par des matieres qui les rendre nuisibles selon 1’origine des
déchets (industriel, agricole, urbain,...).

5.2.4 Les colorants

Les eaux peuvent étre contaminés par des matieres qui les rendre nuisibles selon 1’origine des
déchets (industriel, agricole, urbain,...).

Les colorants sont tres appliqués dans les produits alimentaires, cosmétiques, les imprimeries
mais surtout dans les industries textiles, en raison de leur stabilité chimique et la facilité de
leur synthése. En revanche, une fois ces colorants sont évacués dans 1’environnement, ils
provoquent la pollution [27] et ils sont classés comme composés toxiques, cancerigénes et
mutageénes pour les organismes aquatiques et la santé [28].

Parmi ces colorants il existe le bleu méthyléne (BM) qui est un colorant cationique soluble
dans I’eau, il a été largement étudié depuis sa synthése en 1876 [29].

5.3 Traitement par photocatalyse

5.3.1 Photocatalyse

En 1970, la Photocatalyse hétérogene est apparue comme un nouveau «procedé d'oxydation
avancée » (POA) émergeant[30]. Elle est efficace en chimie verte et en chimie fine [31]. Cette
derniere est influée par cing principaux parametres qui gouvernent la cinétique et qui sont :
(1) la masse de catalyseur, (2) la longueur d'onde, (3) la concentration (ou pression) initiale du
réactif, (4) le flux radiant, et (5) exceptionnellement la température dans des conditions
extrémes par rapport a la température ambiante (T <—10 °C et T > 80-100 °C) [32].

5.3.2 Principe de la Photocatalyse par les zéolithes

(¢D)] Adsorption et diffusion des composés organiques a la surface du photocatalyseur
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L’adsorption de composés organiques sur une surface de photocatalyseur a semi-conducteurs
est relativement faible en raison de sa surface inférieure et de sa faible affinité¢ d’adsorption,
tandis que la zéolithe a rapport SiO,/Al,O3 élevé présente souvent une grande surface et une
affinité avec les composes organiques (surtout les composés organiques hydrophobes). Par
conséquent, le photocatalyseur a base de zéolithe peut adsorber ou condenser de grandes
quantités de composés organiques de I’eau ou de I’air ambiant sur ses surfaces (figure 1.5)
[33]. De plus, lorsque le diamétre de la molécule de composé organique est plus petit que le
diamétre des pores de la zéolite, le contaminant moléculaire adsorbé peut se diffuser sur les
sites actifs internes et externes du catalyseur, ce qui fait que plus de contaminants pourraient
réagir avec le photocatalyseur a semi-conducteurs.

@)

Dans cette étape, lorsque le catalyseur est irradié avec une lumiére dont I’énergie est
supérieure a I’énergie de gap (Eg) du catalyseur, 1’électron peut étre excité de la bande de
valence (BV) a la bande de conductance (BC), génére ainsi 1’¢lectron photo généré (e-) et le
pair de trou (h+). Ensuite, ces supports de charge photo générés peuvent étre transférés a la
surface du catalyseur et réagissent avec du H,O ou des molécules d’oxygéne pour former des
radicaux hydroxyles (OH’) ou des radicaux superoxydes (O, ~) selon le mécanisme
suivant [34] :

Photocatalyseur +h,—e e + h*py(1)
H,0 + h'p—OH + H" (2)

OH +h'w—OH (3)

OH’ + OH" —H,0, (4)

H,O, + h,—20H’ (5)

Oy + € pc—0" 2(6)

O, + H,0,—OH + O, + OH (7)
H,O; + e ,.—OH + OH(8)
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Ces especes radicales a forte activité redox réagissent par la suite avec des contaminants
moléculaires adsorbés et par la suite la dégradation des composes organiques. Dans le méme
temps, une partie des électrons photo généreés et les paires de trous peuvent se recombiner a la
surface ou dans la majeure partie du semi-conducteur, tandis que ce phénoméne sera
efficacement supprimé pendant le processus de transfert des porteurs de charge dans la
présence de zéolithes. Comme il existe d’abondants sites acides/basiques de Lewis dans la
structure de la zéolithe, qui produisent des propriétés supérieures d’acceptation des électrons,
les vecteurs de charge photo générés pourraient étre efficacement séparés.

(3) Décomposition/désorption__des __produits _ de _ dégradation__et __des _ produits

Comme mentionné ci-dessus, les composés organiques adsorbés seraient dégradés en
intermédiaires et ensuite minéralisés en CO,, H,O et autres apres réaction directe avec des
especes radicales. Pendant la période de Photocatalyse, le processus de minéralisation des
COmpOosés organiques est presque impossible a mettre en ceuvre complétement, il serait donc
inévitablement générer certains sous-produits, méme certains intermédiaires nuisibles. De
plus, les intermédiaires partiels peuvent étre adsorbés sur les catalyseurs et occuper leurs sites
actifs, diminuant ainsi 1’activité photocatalytique. En ce qui concerne le photocatalyseur a
base de zéolithe, la zéolithe agit comme un support pour semi-conducteur, qui pourrait
permettre de supprimer la concentration d’intermédiaires nocifs désorbés de la surface du
photocatalyseur. Par conséquent, il s’agit de réduire le danger total et d’améliorer 1’efficacité
photocatalytique pendant le processus de dégradation photocatalytique[35].

polluant

produits
dégradés

polluant

)

produits
dégradés

Figure 1-6 : Processus photocatalytique adopté par la littérature [36]
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1 INTRODUCTION

Aprés avoir introduit les propriétés principales des zeolithes et les multiples applications qui
en découlent, notre attention est portée sur la méthode hydrothermale pour la synthese de ce
matériau. Par la suite, les techniques de caractérisation utilisées pour analyser les échantillons
obtenus sont présentées. Plus précisément, la diffraction des rayons X, la spectroscopie Infra
Rouge a Transformée de Fourrier, ainsi que le RAMAN ont été utilisées pour cette étude.

2 PREPARATION DES CATALYSEURS
2.1 Principe de la synthése hydrothermal

La synthése hydrothermale est une méthode peu couteuse et facile a mettre en ceuvre, qui
consiste en une réaction hétérogéne réalisée dans un systeme fermé appelé autoclave. Les
précurseurs solides, ainsi qu’un solvant tel que 1’eau distillée, une solution aqueuse de soude
sont ajoutés au systeme.

3 PRODUIT UTILISEES

Tableau 11- 1: Propriétés physicochimiques des produits utilisés

Réactifs Formule chimique @ Role Caractérisation
La soude NaOH Base M=39,997g/mol
p=2,13g/cm3
Aluminate de sodium  NaAlO, Source de sodium  M=81,97g/mol
p=1,5g/cm3
Hydroxyde de CgH2:NO Agent structurant ~ M=147,26g/mol
tétraéthylammonium d=1,023g/mL
(TEAOH)
Eau distillé H.O Solvant M=18 g/mol
d=1g/cm®
Silicium SiO, Source de silice M=60,08g/mol
d=2,33g/cm®
Tétraéthylorthosilicate CgH2004Si M=208,33g/mol
(TEOS) d=0,933g/mL
pureté=98%
Silicate de sodium NaSiOsH M=100,077g/mol
d=1,390g/mL
Hexafluorosilicate (NH,)2SIFg M=178,15g/mol

d’ammonium

10

Pureté=98%



CHAPITRE2 : PARTIE EXPERIMENTALE

4 MODE OPERATOIRE
1 .La synthese d’une zéolithe oméga se fait selon le protocole adopté par la littérature [37].

Les différentes étapes de synthése sont illustrées par la figure suivante :

18,85 TEAOH
1,729 SiO,

Transfert
3,20gNaOH I
9 Agltgtlon dans un
4,37gNaAlO; pe2n 4:1|nt autoclave en
. R o
56mL Eau téflon a 100°C
Calcination Séchage a L avage et
2° /min a 60 °C e g
550°C pendant ll’ ra :;)‘nti\l/'ec
pendant 6H 24H eau distillée

ZEOLITHE

OMEGA

Figure 11- 1 : Protocole de synthése hydrothermale de la zéolithe oméga

2. La méme syntheése est refaite en changeant la source de silice pour 1’obtention des
zéolithes indiquées dans le tableau 11.2.
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Tableau I1- 2: Zéolithe Q a différentes sources de silice

Source de silice Zéolithe
Tétraéthylorthosilicate Q-TEOS
Silicate de sodium Q-SiO,NaOH
Hexafluorosilicate d’ammonium Q-(NH4),SiF6

3. Les matériaux Mg-zéolithe oméga sont préparés par la méthode d’imprégnation a humidité
naissante suivant le protocole représenté par la figure 11.2 et dont le montage est donné par la
figure 11.3.

Zeolithes calcinée Agitation Evaporation du
(0.59) pendant 1h solvant & 100°C,
+ a60°C séchage sous air

Mg (NO3)26H20

Calcination sous
Mg- air a
zeolithe . . )
omega 550°C (2°C/min ;
(Mg-Q) 6h)

)

Figure 11- 2 : Protocole de synthése de Mg-zéolithe oméga
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Figure I1- 3 : Montage de 1’évaporateur rotatif

5 METHODES DE CHARACTERISATIONS

La caractérisation structurale des zéolithes est essentielle, car les propriétés catalytiques et
d’adsorption sont étroitement liées a la taille et a la configuration des canaux constituant les
zéolithes. Ainsi, une premiére caractérisation a été effectuée par diffraction des rayons X

5.1 Diffraction des rayons X

La méthode de diffraction des rayons X peut fournir une vaste gamme d’informations sur la
structure & échelle fine de la matiére. La distribution des électrons dans les atomes,
I’arrangement des atomes dans une structure cristalline, Les distances interatomiques, les
angles de liaison et I’ampleur des vibrations thermiques sont des themes qui intéressent le
plus les théories de la structure de la matiére. L’identification des matériaux cristallins, la
détermination de ’orientation préférée, la mesure de la taille des particules, 1’é¢tude de la
souche, 1’étude du caractére aléatoire dans la structure [38].

5.1.1 Principe

Quand un faisceau collimaté de rayons X monochromatiques de longueur d’onde A, frappe un
cristal, les rayons pénétrent et sont partiellement dispersés de beaucoup de succés plans
réactifs dans le cristal. Pour un espacement interplanaire donné, d, il y aura un angle critique,
0, auquel les rayons dispersés des plans successifs seront en phase le long d’un front
lorsqu’ils quitteront le cristal.

La diffraction peut se produire quand la loi de Bragg, nA=2dsin®0, est vérifiée.

n : ordre de diffraction

13




CHAPITRE2 : PARTIE EXPERIMENTALE

A (nm) : longueur d’onde ;
dhkl (nm) : distance entre les plans ;
0(°) : angle de Bragg

La longueur d’onde du rayonnement est caractéristique et constante pour le tube a rayons X
utilisé. L’angle d’incidence, 0, du rayonnement primaire avec les plans cristallins peut
toutefois varier.

Lorsque n est égal a 1, la diffraction est de premier ordre. Sous d’autres angles, ou n est égal a
2, 3 ou un nombre supérieur, la diffraction est encore possible, donnant lieu a un second, un
troisieme et un degré de diffraction supérieur.

Bien qu’elles soient identiques, les valeurs d/n différent selon la valeur de n [39].

Tube rayon X

*(‘*(3{ k{){’(

Collimateur

Figure I1- 4 : Génération de rayons X et collimation.

plan
en
cristal

Figure 11- 5 : Diffraction des plans cristallins selon la loi de Bragg nA=2dsin6
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Dans le cadre de ce travail notre mesure DRX est réalisée a I’aide d’un diffractometre Rigaku
Miniflex600 (figure 11-6). Les rayons X sont produits a partir d’une source de radiation CuKa

de longueur d’onde de 1,5418 A et d’une tension d’accélération de 40 KV avec un courant de
15 mA.

Logiciel pour I’acquisition des données : MiniFlex Guidance

Logiciel pour le traitement des données : PDXL2

h T T ~
]
—————————————
e ———
—————————————————————————
——————————————————————
———————————————————————
——————————————
————————————————————————
———————

Figure 11- 6 : Diffractométre de type Rigaku Miniflex600

5.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformer de Fourrier
La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique fondée sur les vibrations des atomes d’une
molécule. On obtient un spectre IR en faisant passer le rayonnement IR dans un échantillon et
en déterminant combien du rayonnement incident est absorbée a une énergie particuliére.
L’énergie a laquelle apparait un pic dans un spectre d’absorption correspond a la fréquence
d’une vibration d’une partie d’une molécule d’échantillon [40].

5.2.1 Principe
Trois régions principales sont distinguées dans le spectre IR : Infrarouge lointain (400 cm™)
IR moyen (4000-400 cm™) IR proche (13000-4000 cm™)

La région du proche infrarouge (800-2500 nm ou 12 500-4000 cm 1) est la premiére région
spectrale présentant des bandes d’absorption liées aux vibrations des molécules. Cette région
est caractérisée par des harmoniques et des bandes combinées.

La région du moyen infrarouge (2500-25 000 nm ou 4000400 cm 1) est la région principale
de la spectroscopie vibrationnelle. Cette région conserve I’information, permettant d’identifier
les molécules organiques et de caractériser la structure et la conformation des molécules [41].
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Uy .
Ray_X UV lointain proche Vishie F'rnljR::he IR moyen IR lointain
0.5 10nm 200 350 nm BOO 2500 nm 25 pm 100 pm

4000 cm ™! 400 cm T 100 cm 1

Figure 11- 7 : Spectre électromagnétique

Les analyses ont été faites avec un spectrophotometre infra rouge de type Cary 600 Agilent
Technologies

Figure 11- 8 : Spectrophotometre infrarouge Cary 600 Agilent Technologies

5.3 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique de diffusion. Elle est basée sur I'effet Raman, c'est-
a-dire que la fréquence d'une petite fraction du rayonnement diffusé est différente de la
fréquence du rayonnement incident monochromatique. Il est basé sur la diffusion inélastique
du rayonnement incident par son interaction avec des molécules vibrantes. Il sonde les
vibrations moléculaires [42].

La spectroscopie Ramanest tres utilisée dansune grande variété de domaines
scientifiques. Elle a été utilisée pour déterminer qualitativement et quantitativement les
compositions moléculaires d'échantillons solides, liquides et gazeux.

5.3.1 Principe

La spectroscopie Raman utilise généralement un laser non ionisant comme source
d'excitation. Les photons incidents peuvent étre absorbés, diffusés et/ou traverser le matériau
sans interaction. Si I'énergie du photon incident correspond a I'écart d'énergie entre I'état
fondamental et un état excité d'une molécule, le photon sera trés probablement absorbé et la

16




CHAPITRE2 : PARTIE EXPERIMENTALE

molécule est promue & I'état excité. La fluorescence se produit lorsque la molécule excitée se
détend ensuite a I'état fondamental par émission [43].
La diffusion Rayleigh élastique : La désexcitation et I’excitation se fait a la méme fréquence

La diffusion Raman inélastique Stokes : La fréquence de désexcitation est inférieure a celle de
I'excitation

La diffusion Raman inélastique anti-Stokes :La fréquence de désexcitation est supérieure a
celle de I'excitation [44].

Virtual T
energy
states
A
Vibrational
energy states Vv
Vg - ay
3
2
y 1
* L D
Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
absorption scattering  Raman Raman

scattering scattering

Vo= Vo-Visp Vas™ 1""[.’l'l""“ll'\“:‘ Vi - 0=Vvib

Figure I11- 9 : Description du principe de la diffusion Raman en fonction des niveaux
énergétiques [44]

Les échantillons ont été analysés a l'aide d'un spectrophotométre Raman de marque
LABRAM HR EVOLUTION, HORIBA
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Figure 11- 10 : Spectrophotométre Raman LABRAM HR EVOLUTION, HORIBA

6 TEST CATALYTIQUE

La réaction de dégradation par photocatalyse sous UV du bleu méthyléne, dont les
caractéristiques sont présentées dans le tableau suivant, été utilisée pour évaluer l'activité
catalytique des matériaux préparés.

Tableau I1- 3 : Propriétés chimiques et physiques de bleu de méthylene[45].

NOM Bleu de méthyléne (BM)

Famille Colorants Basiques

Formule brute C16H18N3SCl

Appellation chimique 3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium

Masse molaire (g/mol) 320 g/mol

A max 665 nm

Structure ?HJ TH:I

<N 5 M.
O™

M
H
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6.1 Mode opératoire

6.1.1 Photolyse

Une quantité de la solution du BM est exposée a des rayonnements UV a l'aide d'un réacteur
photochimique mono-lampe, équipé d'une lampe UV d'une longueur d'onde de 254 nm et
alimenté par un générateur de 100 W.

6.1.2 Photocatalyse

Dans un réacteur tricol, nous introduisons 24ppm du colorant BM dissout dans 150 mL d’eau
distillée ainsi que 0,05g de catalyseur dont on veut tester I’activité (figurell.11).

Initialement, le mélange est placé dans I'obscurité et est agité a température ambiante pendant
une période de trente minutes afin d'atteindre un équilibre entre I'adsorption et la désorption.
Une prise d’essai (25mL) est faite a ce temps-la qui noteé t, et on allume la lampe UV.

Figure 11- 11 : Réacteur de la photocatalyse

La méme quantité de solution est prise a différents temps en utilisant un filtre seringue de
0,45 um pour suivre la réaction de photodégradation.

Les mesures sont faites par un spectrophotometre UV-visible dont la longueur d’onde est de
665 nm.
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CHAPITRE3 : RESULTATS ET DISSCUSIONS

1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous avons exposé les résultats obtenus ainsi que leurs interprétations
concernant le procédé de préparation des zéolithes, la caractérisation de ces derniéres, et
I'étude de la dégradation du colorant bleu de méthylene par photocatalyse

2 CARACTERISATION PAR DIFFRACTION DES RAYONS X(DRX)

La comparaison avec les données de la littérature montre que les positions et les intensités des
raies de diffraction de la zéolithe synthétisée Q (fig. I11.1a) sont caractéristiques d’une
zéolithe oméga purement cristallisée(fig. 111.1b) [46].

' ®)

10 20 =0 4.0 50

2 theta (%)

Figure 111- 1 : Diffratogramme des rayons X de la zéolithe Q synthétisée (a) et de la zéolithe
oméga simulé (b)

La figure 111.2 regroupe les diffractogrammes de la zéolithe oméga synthétisée Q ainsi que
ceux préparés avec différentes sources de silice.

La figure 111.2b montre la conservation de la structure pour la zéolithe Q—-NaSiOzH avec des
raies plus intenses impliquant que cette derniére est plus cristallisée que la zéolithe Q
synthétisée. Une disparition des raies pour Q -(NH,),SiFs peut étre expliquée par la
lixiviation de I’aluminium ce qui conduit a 1’abaissement de cristallinité de méme pour

Q -TEOS ou I’intensité des raies a diminué. On remarque également (fig.I11.2¢, I11.2d)
I’apparition de nouvelles raies indiquant la présence d’impuretés ou d’autres phases.
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Figurelll- 2 : Diffratogramme des rayons X de la zéolithe Q synthétisée (a), Q —NaSiOzH
(b), © -(NH,),SiFg (c) et Q —TEOS (d)

En effet, il a été indiqué que la surface spécifique des particules de silice peut affecter le taux
de cristallisation, la taille et la distribution en taille des cristaux de zéolithe [21].

3 CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGEA
TRANSFORMEE DE FOURRIER (FTIR)

Avec cette technique de caractérisation, il nous a été possible de caractériser quatre zéolithes
qui présentent toutes les bandes relatives aux vibrations caractéristiques de la zéolithe oméga.

La zéolithe Q synthétisée présente une bande trés large située entre 3000 et 3800 cm™
correspondante aux vibrations d’élongations de la liaison O-H des différents groupements
hydroxyles [47].

Deux faibles bandes apparaissent & 1400 et 1460 cm™ correspondantes & la vibration de
déformation C-H des groupements CH,/CHs indiquant que tétra éthyle réagit avec le réseau
de la zéolithe [48].

Une bande faible & 1632 cm™ ' correspond aussi & la vibration du groupement OH des
molécules d'eau physisorbées.
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La région située entre 500 et 1300 cm™ caractérise les vibrations des groupements de
I'aluminosilicate. Une bande intense apparait 4 1029 cm ™ caractéristique des vibrations
d’élongation asymétrique de la liaison T-O (T = Si ou Al) [49]. Une Bande faible est
observée a 723 cm et est attribuée aux élongations symétriques de liaison T-O et correspond
également aux vibrations des liaisons Si-O-Al. Les bandes & 567 et 473 c¢m™ sont attribuées
aux vibrations des liaisons des groupes a quatre chainons (4Rs) [47].

4F:
-0

syméatngue

Tramsmittance { w.a)

T asymeétrique

T T T T T ¥ T T N

000 3600 3200 1300 2400 2000 1600 1200 300 400
Nombre d’ondef{em ™)
Figure I11- 3 : Spectre FTIR de la zéolithe Q synthétisée

Pour les zéolithes préparées avec différentes sources de silices les bandes caractéristiques de
la zéolithe sont conservées.

Pour la zéolithe Q-NaSiOzH, il y’a une augmentation de I’intensité de la bande aux environs
de 574 cm™ attribuée aux vibrations des liaisons de 4R caractéristiques d’une z&olithe Oméga
pure ce qui en accord avec ce qui a eté observé au RXs. La disparition de la bande aux
environs de 1400 cm™ confirme la pureté de la zéolithe.

La zéolithe Q -(NH,),SiFs présente une diminution de Iintensité des bandes a 1020 cm™et

a 722 cm™ en accord avec la DRX qui présente I’abaissement de la cristallinité et avec les
résultats de la littérature [21].
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Figure 111.4: Spectres FTIR de la zéolithe Q synthétisée (a), Q —NaSiOzH (b), Q -(NH,).SiF
(c) et Q —-TEOS (d)

La bande a 1460 devient plus intense pour Q@ —TEOS d’ou la contribution des groupements
éthyle du TEOS dans la structure de la zéolithe. Une diminution de I’intensité de la bande a
737 cm* confirme les résultats des DRX.

4 CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

Une bande a 465 est observée dans les zéolithes Q synthétisée et Q —TEOS correspond a la
vibration vs (Si-O-Si), du couplage en phase avec le mouvement d’oxygene résultant dans le
plan en coupant la liaison Si-O-Si [50].

Une bande & 496 cm™ est apparue dans la zéolithe Q-NaSiOzH et est attribuée a la vibration
du mode de 4Rs, qui n’existe que dans la zéolithe oméga pure[48] ceci confirme les résultats
trouvé aux rayons X et en FTIR.
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Les bandes en dessous de 400 cm™ sont causées par les vibrations d’élongations et de la
déformation du silicium-oxygéne, a savoir 6 (Si-O-Si) et & (O-Si-0), ainsi que par les
vibrations d'élongation provenant de Na-O [50].
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Figure I111- 5: Spectres RAMAN de la zéolithe Q synthétisée (a), Q —NaSiOzH (b)
et Q —TEOS (d)

5 TEST CATALYTIQUE
» Le suivi du taux de dégradation de bleu de méthyléne :

Nous avons déterminé les valeurs d’absorbances a la longueur d’onde 655nm, ce qui nous a

permis de connaitre le taux de dégradation a différents intervalles de temps suivant
I’équation :

_ A0-At N _co—Ct

=0 x 100 ou = x 100
Avec :
Ao : Absorbance initiale Co : concentration initiale

At : Absorbance a un instant t du traitement.  Ct : concentration a un instant t du traitement.
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Le taux de dégradation du colorant seul sans catalyseur est 10%, et de 30% en utilisant la
zéolithe synthétisée alors qu’avec le catalyseur Mg-zéolithe Q synthétisée, le taux de
dégradation du BM évolue jusqu’ a atteindre 67,76%.

100
B Mg-zeéolithe & svnthetizés
90 - @ zeolithe £ svynthatisde
] W Zanz catalyzeur
80
T - .
6 - n

Taux de dégradation %

0 T T T T T T T T T T
L 20 40 60 80 1040

Temps (min)

Figure 111- 6 : Taux de dégradation du bleu de méthyléne

La modification de la structure des pores et des propriétés des zéolithes par les alcalino-
terreux et les métaux influe sur leur activité. Une augmentation de I’activité a été mentionnée
par Li et al [51] en imprégnant MgO et CuO sur la zéolithe ZSM-5 pour I’élimination des
chlorures du naphta. Le pourcentage d’élimination pour la ZSM-5 est de 6,93% alors que pour
la zéolithe imprégnée de CuO, le taux est de 33,97% et MgO-zéolithe, il est de. 39,68% [51].
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CHAPITRE3 : RESULTATS ET DISSCUSIONS
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Figure I11- 7 : Taux de dégradation du BM par les différents catalyseurs préparés

Pour le catalyseur Mg-zéolithe Q-NaSiOsH synthétisée on a obtenu presque le méme taux de
dégradation 67,12% que Mg-Zéolithe Q synthétisée. Rappelons qu’avec la source de silice
NaSiOzH, la zéolithe est bien structurée.

L’activité catalytique des Mg-zéolithes oméga, induite par le rayonnement, peut étre
expliquée peut étre par la grande surface spécifique des catalyseurs a confirmer par BET
également par la bonne dispersion de Mg permettant la présence d'un grand nombre de sites
de surface interactifs, favorisant ainsi l'adsorption et la dégradation du bleu de méthylene et
améliorant la réaction photocatalytique.

Par contre pour le catalyseur Mg-zéolithe Q —TEQS, on remarque une diminution dans le taux
de dégradation (19%) par rapport aux autres catalyseurs cela peut di a I’effondrement de la
structure observée par DRXs.
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L’objectif principal de ce travail est la synthése de la zeolithe omega et 1’étude de I’influence
de la source de silice sur sa structure et sur ses performances catalytiques.

Différentes techniques DRX, FTIR et spectroscopie Raman ont été utilisées pour mettre en
évidence les caractéristiques des matériaux prepareés.

Les diffractogrammes des rayons X ont montré les caractéristiques cristallographiques de la
zeolithe oméga, confirmant une structure bien définie. La diminution de I’intensité des raies et
I’apparition de nouvelles raies montrent que la variation de la source de silice modifie la
structure de la zéolithe initialement synthétisée.

Les spectroscopies FTIR et Raman ont été utilisées pour examiner les vibrations moléculaires
de la zéolithe oméga. Ces analyses nous ont fourni des informations sur les liaisons chimiques
présentes dans la structure et nous ont permis de déterminer la présence de groupements
fonctionnels spécifiques et de caractériser les interactions moléculaires au sein de la zéolithe
oméga.

Les tests catalytiques de la dégradation du bleu de méthylene ont révélé que chaque
catalyseur synthétisé présentait un taux de dégradation différent. Cela suggere que la
composition de la zéolithe et sa structure cristalline jouent un réle crucial dans son activité
catalytique. Certains catalyseurs ont présenté une activité supérieure, montrant une plus
grande efficacité de dégradation du bleu de méthylene.
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Résumé :

Les zéolithes sont souvent utilisées pour 1’élimination des polluants organique. Dans ce
mémoire nous avons synthétisé la zéolithe omega par la méthode hydrothermale en changeant
a chaque fois la source de silice par TEOS, (NH,),SiFs SiO, NaOH. Ces catalyseurs ont été
caractérises par Diffraction des rayons X(DRX), spectroscopie Infra Rouge(IR), spectroscopie
RAMAN. Ces derniers sont dopés par le Magnésium(Mg) puis testés dans la dégradation de
bleu de méthyléne(BM) par photocatalyse. Les catalyseurs Mg- Q et Mg- Q-SiO,NaOH ont
montré une bonne activité catalytique ou la dégradation est 67% alors que ce n’est pas le cas
avec le catalyseur Mg- Q-TEOS ou la dégradation est faible 19%. La dégradation pour tous
ces tests catalytique a €té réalisée pour une solution en bleu de méthyléne de concentration
24ppm et 50g de catalyseur a une température ambiante pendant 1h30min et une lampe UV
de longueur d’onde A=254 nm.

Abstract

Zéolithes are often used for the removal of organic pollutants. In this memoir, we synthesized
omega zeolite using the hydrothermal method, varying the silica source each time with TEOS,
(NH4)2SiF6, SiO2 NaOH. These catalysts were characterized using X-ray Diffraction (XRD),
Infrared Spectroscopy (IR), and Raman Spectroscopy. They were doped with Magnesium
(Mg) and then tested for the photocatalytic degradation of methylene blue (MB). The Mg-Q
and Mg-Q-SiO2NaOH catalysts exhibited good catalytic activity, with a degradation rate of
67%, whereas the Mg-Q-TEOS catalysts howed low degradation at 19%. The degradation
tests for all catalysts were conducted using a 24 ppm methylene blue solution, 50 g of
catalyst, at room temperature for 1 hour and 30 minutes, under a UV lamp with a wavelength
of A=254 nm.



