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Introduction Générale

Introduction Génerale
Depuis 1992, date de leur découverte, les matériaux mésoporeux siliciques appelés
MTS, ont un connu un développement trés important dans la recherche notamment les
applications catalytiques. Ces matériaux, pour la plupart des silicates ou des aluminosilicates,
posseédent une grande surface spécifique et une porosité parfaitement contrélée. lls se distinguent
des zéolithes, matériaux microporeux, par une disposition hexagonale dont les parois sont
amorphes. Les pores peuvent avoir des dimensions de 1’ordre de 2 alOnm, contrairement aux

zéolithes, matériaux cristallins et dont les pores ont un diametre de 1,3 nm au maximum.

La découverte de la premiére famille de matériaux mésoporeux nommée M41S
(MCM-41, MCM-48, et MCM-50), est basée sur I’utilisation d’un agent tensioactif ionique et
d’une source de silice. La synthése ainsi décrite, montre un agencement de la silice autour de
micelles formées par le tensioactif en solution et qui, une fois la calcination effectuée, permet
d’obtenir des pores de formes réguliéres et homogénes dans la matrice silicique. Cette matrice
peut étre, également de nature aluminosilicate ce qui lui confere un caractére acide (sites de
Lewis ou de Bronsted).

Par la suite, d’autres matériaux mésoporeux ont été decouverts (MSU, FSM-16, ...). Si le
protocole de synthese est pratiquement le méme, ces matériaux sont obtenus par utilisation de
tensioactifs non ioniques, tels les di-block copolymeéres ou triblock copolymeres pour la synthese

des matériaux SBA par exemple.

La premiere application de ces matériaux fut leur utilisation comme support catalytique
puisqu’ils se distinguent par des surfaces spécifiques trés grandes, pouvant atteindre les 1000
m?/g ; ensuite, si la surface est fonctionnalisée par des groupements actifs ou des cations de
métaux de transition, ils servent de catalyseurs a de nombreuses réactions en chimie organique ou

chimie fine.

Nous avons, dans ce travail mené la synthése de nouveaux matériaux mesoporeux en
utilisant un tensioactif non ioniques de type Igépal le DM-970. La formule chimique de ce
composé éthéré montre la présence d’une chaine éthoxylénique hydrophile (EO)x avec x= 150.
Par ailleurs, ils possedent une chaine radicalaire hydrophobe CnHa2n+1 avec n=9 et un groupement

phényl situé entre les deux chaines hydrophile et hydrophobe.
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Introduction Générale

Le plan de ce travail se divise en trois chapitres :

Le premiére chapitre consacré a la connaissance des matériaux poreux en général, a
I’étude bibliographique sur les solides mésoporeux et, plus particulierement ceux qui sont
obtenus a partir de molécules tensioactives non ioniques. L’abondance des travaux sur ces
matériaux nous a permis de comprendre le mécanisme réactionnel, I’effet des parameétres de

synthése ainsi que I’interprétation des résultats sur leur structure et leur texture.

Le deuxiéme chapitre, présente les différentes techniques de caractérisation ; le principe de
fonctionnement ainsi que 1’interprétation des résultats nous ont permis de se familiariser avec ces
techniques. Essentiellement, la diffraction des rayons X et les mesures d’adsorption d’azote sont

utilisées dans la détermination des propriétés texturales de nos échantillons.

Dans le chapitre trois, nous présentons I’ensemble de nos résultats de synthése ainsi que les
méthodes de caractérisation. A chaque fois, nous essayons de développer une discussion qui
permet d’expliquer nos résultats. . Ainsi, dans le milieu réactionnel. Nous avons choisi des
compositions différentes des réactifs et des durées de syntheses de 48 et 72 heures pour
I’ensemble des échantillons. Il est montré, a travers ces résultats, 1’influence étroite entre ces

paramétres et la nature texturale des solides siliciques

Une conclusion générale résume les principaux points de ce travail, a savoir la maitrise de
synthése, la corrélation entre les compositions molaires utilisés et la nature microporeuse et/ ou
mésoporeuse et surtout montre, 1’ensemble de nos résultats une discussion pour expliquer la

formation de ces matériaux

Enfin, toutes les références des travaux antérieurs, sont regroupées et citées dans leur

ensemble
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Chapitre | Etude Bibliographique

Introduction

Depuis quelques années, on constate un intérét croissant pour 1’utilisation des matériaux poreux
dans de nombreuses applications telles que les procédés d’adsorption pour le piégeage de molécules, la
séparation ou ils agissent comme des tamis moléculaires dans la dépollution des eaux et la séparation des
gaz dans les gisements, la purification des gaz ou encore la chromatographie. La découverte de nouveaux
matériaux poreux au moyen du contrdle de leurs propriétés et de 1’élaboration des techniques permettant

leur caractérisation, n’a fait qu’accroitre leurs applications dans des domaines variés [1-2].

I.1.Généralité sur Les matériaux poreux
1.1.1. Définition

Les materiaux poreux sont des solides qui contiennent des pores disperses dans leurs charpentes.
Les pores peuvent étre ouverts se reliant a I'extérieur du matériau ou fermés isolés de I'extérieur. La
porosité fournit aux matériaux une plus faible densité et des propriétés plus élevées de surface comparée

aux matériaux denses.

Les pores ouverts aux extrémités jouent un role trés important puisqu’ils sont perméables au
fluide. Ils sont destinés dans diverses applications telles que la séparation, la catalyse. Des matériaux
poreux fermés sont employés principalement pour I'isolation thermique et les composants structuraux de
faible densité [3]

Les matériaux poreux sont classés selon le diamétre moyen des pores et le volume total de pore

et la surface spécifique

Tableau 1.1 : Différentes phases possibles pour les matériaux poreux

Diameétre de Pore Volume total de Pore Surface spécifique
[nm] [m*/g] [m?/g]
Micropores <2 >1 5.10?
Mésopores 2<@<50 102-10? 10 - 2.10?
Macropores >50 <103-107 <10

Partie théorique Page 3




Chapitre | Etude Bibliographique

' ' ’ < . .
Diameétre des
-

Gom]) G

Nanoporeux

A

Figure. 1.1 : Différentes phases possibles pour les matériaux poreux.

1.2.Les matériaux méesoporeux

Les matériaux mésoporeux font I’objet d’un nombre impressionnant et sans cesse croissant de
publications ce qui montre tout 1’intérét porté a ce type de matériaux dans le domaine de la chimie, la

physique et la technologie.

Afin de mieux comprendre la chimie des matériaux mésoporeux, il est tout a fait utile de faire le rappel

de leurs découvertes et leurs développements.

En 1990, les travaux de Yanagizawa et[4]. font état de la formation d’un nouveau matériau, dans
la classe de mésoporeux. A partir de Kanémien, composé polysilique lamellaire de formule (NaHSi20s.
3H20), un échange cationique des ions Na*, situés entre les feuillets, par les ions alkyle triméthyl
ammonium, engendre apreés calcination, un solides mésoporeux silicique. Une étude par diffraction des
rayons X d’échantillons a montré la présence de pic aux petits angles ; de plus, la distribution de la taille
des pores est relativement étroite, le diamétre moyen est compris entre 2 et 4 nm (ce paramétre dépendant

entre autres de la longueur de la chaine du radical alkyle du cation alkyle triméthyl ammonium).

En 1992, les chercheurs de la compagnie pétroliere Mobil Oil Company[5] ont réalisé une
avancée majeure dans ce domaine en réussissant a synthétiser des réseaux silicates cristallins organisés
autour des micelles de tensioactif cationiques[6-7] apres élimination de la phase organique par

calcination, seul le squelette silicaté poreux est conservé .

Partie théorique Page 4



Chapitre | Etude Bibliographique

Cette nouvelle famille de composés siliciques et aluminosilicique mésopopeux, noté M41S,
possédent de trés grandes surfaces spécifiques (de ’ordre de 1000 m?/g) et des tailles de pores uniformes
se situant dans une gamme de 15 a 100 A°; la taille finale des pores peut étre modifiée a loisir en
changeant la longueur de la chaine des tensioactifs utilisés [6,8,9] et/ou en ajoutant des molécules
organiques auxiliaires permettant de gonfler les micelles [10-11]

Ces composés résultent de 1’interaction d’especes inorganiques (silicates, aluminosilicates) et d’une
structure micellaire produite par un agent tensioactif organique.

Un mécanisme de structuration faisant intervenir une "phase cristal liquide”, [LCT, Liquid

Cristal Templating] est proposé. Suivant les conditions de préparation et notamment, de la concentration

en tensioactifs utilisés, il est possible d’obtenir des matériaux décrits par des structures hexagonales

(MCM-41), cubiques (MCM-48), ou bien encore lamellaires (MCM-50) (Figure 1.2). Compte tenu des

difficultés d’obtention et/ou stabilité thermique de la mésophase cubique et lamellaire, la majorité des

travaux se sont orientés vers les matériaux de structure hexagonale.

Micelle

7y

-

Phase hexagonale Phase cubique (1a3d) Phase lamellaire
Figure 1.2: Différentes phases possibles pour les matériaux mesoporeux.

Plusieurs systémes d’agent tensioactif ont été employés pour la taille de pore et les propriétés des

produits mésoporeux .La dimension des pores est liée a la longueur de la chaine hydrophobe de 1’agent
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Chapitre | Etude Bibliographique

tensioactif. Les agents tensioactifs utilisée dans la préparation des matériaux mésoporeux peuvent étre
anioniques  (dodecylsulphate de sodium)[12-13], cationique (halogénures d’ammonium
d’alkyltrimethyl) [14]ou neutres (par exemple, amines[15], oxydes de polyéthyl (EO)[16] alkyl (oxyde
de polyéthylene). [17] Des copolymeéres hydrosolubles de type tri block ont été également employés pour
créer des matériaux avec des tailles beaucoup plus grandes pour les pores (5-30 nm selon le polymére)

comparées aux micelles conventionnelles de plus petites molécules d’agent tensioactif (<10 nm) [18]

1.2.1. Différents types des matériaux mésoporeux

Les noms des matériaux méso et microporeux siliciques sont attribués en fonction des auteurs ou
des équipes de recherche qui ont conduit leur synthése ; ils ne peuvent pas facilement étre utilisés comme
une description de la structure. Ainsi, les codes MCM-41, MCM-48, MCM-50 sont mentionnés par la
Mobil Oil Co [5].. comme étant la composition des matieres 41,48, et 50. Les chiffres ne sont que des
identificateurs consécutifs donnés a ces matériaux. Toutefois, méme si ces trois matériaux sont
structurellement proches (comme leur code 1’indique), il peut y avoir une similitude de la notation par
exemple MCM-22, sans qu’il n y ait rien de commun avec les trois autres matériaux suscités. Encore
plus, lorsqu’il ya des matiéres qui sont presque identiques a MCM-41, mais ont des codes complétement
différents. Par conséquent, la littérature du domaine est difficile a comprendre, si le lecteur n’est pas a
jour.

Les sections suivantes visent a donner un apercu des matériaux mésoporeux les plus importants

qui ont été décrits depuis 1990.
v' Matériaux M41S

Les solides M41S constituent la premiere famille des matériaux mésoporeux qui a été découverte en
1992[5], Cette famille comprend :
%* MCM-41: avec une structure hexagonale et des pores unidimensionnels.
* MCM-48: présente structure cubique avec un systéeme des pores tridimensionnels.

#* MCM-50: présente une structure lamellaire.
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Phase de symétrie hexagonale Phase de symétrie cubique Phase de symetrie lameilaire

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figure 1.3: famille de matériaux M41S :a :MCM-41;b :MCM-48;c :MCM-50

» Matériaux SBA-X (Santa Barbara Amorphous)

Zhao et al. Ont synthétiseé a I’université de Santa Barbara [19] a partir de tensioactif non ionique un
autre type de matériaux de la famille SBA-X : SBA-11 et SBA-12 issues de des micelles copolymeéres
triblocs amphiphiles non ioniques (exemple : poly (oxyde D’éthyléne)— poly (oxyde de propyléne)
en raison de leur caractére amphiphile, faible codt, disponibilité commerciale et biodégradabilité, avec
des alcoxydes comme sources de silices, dans des conditions acides (pH=1).

» Matériaux HMS (hexagonal mesoporous silica)

En 1995, Tanev et al. [20] En 1995 ont proposé une nouvelle voie de synthése en utilisant des
tensioactifs neutres. La premiere famille de matériaux obtenue a ét¢é nommée HMS préparé a partir
d’amines primaire, la surface spécifique et le volume poreux de cette famille comparable avec MCM-
41et MCM-48, mais leur distribution de taille de pore et plus large.

» Matériaux LMU (Ludwig Maximilian University, Munich)

Les matériaux LMU sont prépares avec des micelles de tensioactifs cationiques. [21] la structure n’a

aucune symeétrie définie de phase, mais la taille des pores est comparable a celle de la MCM-41
» Matériaux MSU-X ( Michigan State University)

Bagshaw et al. [22] ont présenté une famille de matériaux appelée MSU-n, ce sont des matériaux

mésostructurés tridimensionnels, parfois dits < vermiculaires > synthétisée a partir des oxydes

polyethoxylés non ionique (PEO) comme tensioactif a pH neutre et a température ambiante.
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Les matériaux mésoporeux de type MSU-X possédent une grande surface spécifique (>1000 m?/ g),
et des diametres des pores entre 30 et 110 A°, un volume des pores entre 0.6 et 1.6 cm®/g et une stabilité
thermique importante [23]. La structure cristalline de MSU-X peut-étre lamellaire, hexagonale ou

cubique, en fonction de la nature du surfactant [24,25].

Tableau 1.2: Les principaux matériaux mésoporeux

Code Dimensionnalité,ordre Type de Milieu Taille moyenne de
Groupe de symétrie surfactant Pore (nm)

MCM-41 2Dhexagonal(P6mm) cationique Basique 3.70
MCM-48 cubique(la3d) cationique Basique 3.49
FSM-16 2Dhexagonal(P6mm) cationique Basique 2.80
SBA-1 cubique(Pm3n) cat/anionique Acide 2.00
SBA-2 3Dhexagonal (P63/mmc) Gemini Acide 2.22
SBA-3 2Dhexagonal (P6mm) cat/anionique Acide 2.77
SBA-8 2DRectangulaire (cmm) Bolaform Acide 1.87
SBA-11 cubic(Pm3m) Neuter Acide 2.50
SBA-12 3Dhexagonal (P63/mmc) Neuter Acide 3.10
SBA-14 cubic(Pm3n) Neuter Acide 2.40
SBA-15 2Dhexagonal (P6mm) Neuter Acide 7.80
SBA-16 cubic(Im3m) Neuter Acide 5.40
HMM 3Dhexagonal (P63/mmc) Neuter Basique 2.70

MSU hexagonal (désordonne) Neuter Neutre 3.10-5.80
MSU-G Lamellaire cationique Neutre 3.20

HMS hexagonal (désordonné) Neutre Neutre 2.80
KIT-1 hexagonal (désordonné) Neutre Basique 3.52
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1.3.Synthese des matériaux mésoporeux

D'une fagon générale, lors de la synthese des matériaux mésoporeux, quatre éléments
majeurs sont utilisés [26] :

I- Une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionique ou
neutre pour diriger la structure finale du matériau,

2-  Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS, TMOS..)
3- Unsolvant (eau, éthanol....)

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

La formation du matériau mésoporeux peut étre expliquée de la maniére suivante :

Les molécules tensioactives comprennent une téte chargée positivement, négativement ou
neutre, tres hydrophile, et une longue chaine hydrophobe. Lorsque les solutions contenant les
molécules tensioactives et la source de silice sont mélangées, trois types d'interaction peuvent
avoir lieu : organique-inorganique, organique-organique, inorganique-inorganique. Afin de
minimiser I'énergie libre du systéme, on observe :

a) La formation d'une interface organique-inorganique (échange d'ions),

b) L’organisation des micelles organiques entre eux de fagon a former une structure cubique,
hexagonale ou lamellaire, ... etc.

c) La condensation de la phase inorganique

La synthese peut étre schématisée comme suit :

o +

Si-(OEt)s
‘ Amphiphile Précurceur inorganique

entre 'amphaphile

st Tmonganiaue Polymérisation
Cristal liquide de Si0:

Figure 1.4: Schéma simplifié de la synthese des matériaux mésoporeux
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1.3.1.Généralités sur les silices
1.3.1.1.Définition

Le dioxyde de silicium (Si02) communément appelé silice est sans doute le corps composé le
plus répandu sur terre.

Le nom ‘silice’ comprend une large classe de produits de formule générale Si0>. La silice est
un matériau naturel dans les minéraux, comme le quartz et le silex, et dans les plantes comme le
bambou, le riz et I'orge. Cependant, la majorité de la silice utilisee dans les applications chimiques
a une origine synthétique.

Sous sa forme naturelle, il se présente principalement sous forme de phase cristalline.
Différentes phases peuvent se former, selon la température, la pression et le degré d’hydratation
[27].

1.3.1.2.Classification des silices
» Lessilices naturelles

A I'état naturel, la silice existe majoritairement sous forme cristalline. Cette derniére se
caractérise par un degre d'organisation élevé et une structure dense. Dans ce cas, la surface active
du mateériau, qui est impliquée dans les processus d'interactions chimiques et physiques avec le
milieu extérieur, est limitée a la surface externe des particules. La surface spécifique de la silice
est de I'ordre du quelques m?/g et peut y avoir moins [28].

La silice se trouve sous forme naturelle dans des minéraux tels que le quartz, ou dans les
végétaux. A I'état naturel, la silice se présente principalement sous forme cristalline. Plusieurs
phases peuvent exister, en fonction de la température, de la pression et du degré d’hydratation.

Ainsi, a pression atmosphérique, la silice cristalline se présente sous quatre phases
différentes en fonction de la température. Le quartz est la forme la plus stable en dessous de
1143K, la tridymite entre 1143K et 1743K, la cristobalite entre 1743K et 1973K. au-dessus de 1
973K la cristobalite se transforme en verre de silice amorphe [29].

» Les silices synthétiques

Contrairement aux silices naturelles, les silices synthétiques sont généralement amorphes, a
I’exception de la terre de diatomée. Il est possible de distinguer six familles de silices amorphes de
synthése en fonction de leur mode de préparation. Chacune d’entre elles présente des propriétés de
surface remarquables, notamment en termes de réactivité et d’interactions physicochimiques [30].
Les silices de synthese présentent des surface spécifiques importantes, compte tenu de leur
géométrie et de leur porosité . Elles sont alors beaucoup plus réactives, a I'opposé des premiéres qui

sont limitées par la surface externe des cristaux.
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Il existe une grande différence entre la silice cristalline et amorphe. La silice cristalline posséde
une structure dense et ordonnée, et sa surface active permettant des interactions chimiques et physiques
qui sont limitées. Seule la surface externe peut participer a ces interactions, la surface spécifique est

limitée donc a la surface géométrique.
1.3.1.3.Les différentes propriétés de la silice

> Lasurface spécifique

Pour les diverses formes de silice, la surface spécifique varie de 25 a 1000 m?/g. La
détermination de la surface spécifique est obtenue par la technique de la physisorption d’azote a 77
K suivant la méthode Brauner Emmet-Teller (BET) [31].

» La porosité
Ce facteur est important pour la réactivité de la silice. En effet, plus la porosité est élevée et la
distribution est homogeéne, plus les silanols des pores sont accessibles, augmentant ainsi le nombre total
de silanols de surface. Selon la taille des pores d’apreés la classification de I'TUPAC, la silice peut étre
microporeuse (diameétre inférieur a 2 nm), méso poreuse (diamétre compris entre 2 et 50 nm) ou

macroporeuse (diameétre supérieur a 50 nm) [31].

» Lataille des particules primaires
Selon les types de silice, les tailles varient de quelques nanometres a 500 nm. Ces particules
primaires peuvent aussi s’agglomérer entre elles de fagon a donner des agrégats dont les tailles

sont comprises entre 1 et 40 um. On obtient alors des supports présentant des formes variées [31].

» La viscosité

L’introduction de particules colloidales de silice dans un liquide, permet d’augmenter sa
viscosité, par consequents capacité d’écoulement diminue. Dans ce but la silice est mélangée a la
peinture ainsi qu’a certains produits pharmaceutiques ou cosmétiques [31].

» Ladureté

La dureté qualifie la capacité d’un matériau a résister a la déformation. La grande dureté et
les propriétés abrasives des gels de silice et des poudres de silice justifient leur intérét étant
qu’agent renforcant. En effet, la capacité a résister a I’abrasion, a la rayure ou a la déformation

permet d’augmenter les applications, notamment dans le domaine de la mécanique [31].
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1.3.2.Généralités sur les tensioactifs
1.3.2.1.Définition
Les composés tensioactifs ou agents de surface, appelés en anglais « surfactants »
(Surface Active Agents) possedent la propriété de s'adsorber aux interfaces et donc de diminuer
les tensions superficielle ou interraciale. Ces assemblages moléculaires sont appelés Systemes
Moléculaires Organisés (SMO) et les liaisons mises en jeu sont de type Van der Waal, liaisons

hydrogéne ou électrostatique en fonction de la nature du tensioactif.

Les composes tensioactifs sont des molécules amphiphiles, qui présentent deux parties
distinctes d’affinités différentes :
#* Une queue hydrophobe apolaire lipophile soluble dans I’huile, généralement chaine
carbonée linaire ou ramifiée, ou fluor-carbonée contenant 8 a 18 atomes de carbone.
* Une téte hydrophile polaire soluble dans I’eau qui est constituée d'un ou de plusieurs

groupements polaires, ioniques, non ioniques, ou zwitterioniques [32].

Partie hydrophile (téte) Partie hydrophobe (chaine)

\

Figure 1.5 : Représentation schématique d’une molécule de tensioactif

1.3.2.2.Classification des tensioactifs
On peut classé les tensioactifs d’apres la structure de leur molécule, ou exactement d’aprés le type
de dissociation qu’ils subissent dans 1’eau .On distingue les surfactants ioniques

(cationiques,anioniques),les surfactants non ioniques et les surfactants zwitterioniques.

» Les tensioactifs anioniques

alcalin ou un ammonium quaternaire. Dans cette catégorie, on trouve des détergents
synthétiques comme les alkyl benzéne sulfonates, les savons tels que les sels de sodium d’acides gras,
des agents moussants  Les tensioactifs anioniques se dissocient en un anion et un cation, qui est en
général un métal comme le lauryl sulfate, des humectant du type sulfosuccinate, des dispersants de type

ligno sulfonate, etc...
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Ci2Hos
O
CH; gy =2 O Na'
0~ \\\
SO_;'N&I+ 10 O
Dodécylbenzéne sulfonate de sodium Dodécykulfate de sodium (SDS)

Figure 1.6 : Structures chimiques de quelques tensioactifs anioniques

» Les tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques se dissocient en solution aqueuse en un cation organique et un anion,
géneralement du type halogénure. La grande majorité de ces tensioactifs sont des composés azotés de
type sel d’amine grasse ou d’ammonium quaternaire. En raison de leur toxicité, ces tensioactifs ne sont
utilisés que dans des applications, particulieres qui font appel a leurs propriétés bactéricides, ou a leur
capacité de s’adsorber facilement sur des substrats, biologiques ou inertes, possédant une charge

négative.

CH3(CH»);sN ' (CH;);Br N® Br-

Figure 1.7: Le CTAB, hexadecyl triméthylammonium bromide

» Les tensioactifs zwitterioniques

La combinaison dans une méme molécule, des deux caracteres anionique et cationique produit
un tensioactif appelé zwitterioniques ou amphotere, comme les aminoacides, les bétaines ou les
phospholipides. Dans la plupart des cas, ¢’est le pH qui détermine le caractére dominant, du fait qu’il
favorise 1’une ou I’autre des dissociations possibles : anionique a pH alcalin, cationique a pH acide.
Prés de leur point isoélectrique, ils sont réellement amphotéres, c'est-a-dire qu’ils possédent les deux

charges a la fois, et présentent souvent un minimum d’activité superficielle.

Partie théorique Page 13



Chapitre | Etude Bibliographique

C;Hys CH;COO" Dodécylbétaine

N'H,

CH;3(CH)oN"(CH;)3CH,SO;5 3-(décyldiméthylammonio) propanesulfonate

Figure 1.8 : Structures chimiques de quelques tensioactifs zwitterioniques ou amphotere

» Les tensioactifs non ioniques

D’autres catégories d’amphiphiles ont récemment pris beaucoup d’importance dans les
applications domestiques et industrielles : ce sont les différentes familles de tensioactifs non ionique.
Le plus souvent, la partie hydrophobe de la molécule est encore une chaine hydrocarbonée, CHz (CH2)
n-, et la partie hydrophile est une chaine oxyéthylénée, -CH> CH20 . La possibilité dans 1’eau des
chaines oxyéthylénées est due aux dipbles localisés prés des atomes d’oxygene. Les caractéristiques
de cette solubilité sont surprenantes et un peu mystérieuses : d’une part, les chaines homologues
oxymeéthylenes (CH20)m et oxytriméthyléne (CH2CH2CH20)m ne sont pas soluble dans I’eau, d’autre
part, les chaines oxyéthylénes sont mixibles avec 1’eau en toutes proportions a basse température,

mais elle deviennent non mixibles a température élevée (Bailey et Koleske, 1976).

Les groupes hydrophiles peuvent également étre des sucres (alkylpolyglucoside), ou des dérivés
du glycérol. Ces tensioactifs sont plus colteux que les tensioactifs oxyéthylénés, mais il sont
néanmoins recherchés pour leur bonne biodégradabilité et leur efficacité supérieure dans la formation

d’émulsion et de mousse.

Les alkyl phénols polyéthoxylés présentent un certain nombre de propriétés intéressantes reliées
a leur comportement en solution. Parmi ces propriétés, la plus évidente et le point de trouble. Le point
de trouble est la température au-dessus de laquelle une solution aqueuse de tensioactif non ionique
devient trouble. 1l est largement admis, que la masse molaire micellaire des tensioactifs non ioniques

polyéthoxylés augmente avec la température.

Ceci est du a la réduction de la solubilité du tensioactif et a I’augmentation de son hydrophobicité
causé par la déshydratation de la chaine polyéthylene (Van Os, 1998). Cette augmentation de la masse
molaire micellaire devient tres prononcée lorsque la température des solutions approche de celle du
point de trouble. Au-dessus du point de trouble la solution se sépare en deux phases : une phase

concentrée et une phase diluée en tensioactifs. [33]

Partie théorique Page 14



Chapitre | Etude Bibliographique

1.3.2.3.proprieté physique des tensio-actifs

Les nombreuses applications des tensioactifs reposent, en partie, sur leur capacité a former des

micelles, la concentration a partir de laquelle un composé tensioactif s’auto-associe sous forme

micellaire en solution aqueuse est dénommeée concentration micellaire critique CMC. Cette formation

est régie par la loi d’action de masse et met en jeu des forces antagoniste d’origines diverses. Elle

entraine une variation brusque des propriétés physicochimiques du Systéme, qui se traduit par des

changements de pente rapides dans les courbes de variation de ces propriétes [33].(Figure 1.9)

\g_onductivité 2
4 S
\ Nl
= \ {\ 7
o : e s
S ‘ Gy A
£ X . A
o \. | Concentration en mononiéres
D 4
—— - / -
= \-\ L Tension superficielle
8_ >>“/ e o >4 4
A g A / :
P \ Pression osmotigue
S > P
P / \ ,//
/ B N\
L e

Concentration du tensioactif

Figure 1.9 : Variation des propriétés physiques en fonction de la concentration en tensioactif

autour de la CMC. [34]
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1.3.3.Les Micelles
1.3.3.1 .Définition
Les micelles de surfactants s'arrangent en différentes micro-structures sphériques, globulaires ou
cylindriques, mais des vesicules sphériques et irréguliéres, des bi-couches tubulaires ou des structures
lamellaires sont le plus souvent rencontrées [35].

Le volume intérieur des micelles dépend de la forme des micelles et du nombre d'agrégation
(nombre de monomeres constituant la micelle). Géneralement, il faut de 50 a 100 monomeres pour former
une micelle [36].

Le nombre d'agrégation augmente quand l'aire de la section transversale de la partie hydrophile
(ah) diminue (Figure 1.10). Quand le nombre d'agrégation augmente, le volume intérieur de la micelle
augmente.

Figure 1.10 : Représentation schématique d’une molécule tensioactive non ionique.
e Lcreprésente la longueur de la chaine hydrophobe et Vu le volume occupé par celle-ci.

La forme de la micelle dépend également de la structure du surfactant.A l'aide d'une approche
géomeétrique la forme de la micelle peut étre déterminée par le rapport VVu/(ah*Lc) [37]. Si ce rapport est

inférieur a 1/3, la micelle est de forme sphérique.

1.3.4.Comportement des tensioactifs en solution aqueuse
La structure amphiphile des molécules tensioactives cause une trés forte tendance a migrer aux
I’interfaces de la solution. En effet, la double affinit¢ de molécules tensioactives avec les solvants aqueux
et organiques, ou l'air, conduit a créer une accumulation de molécules amphiphiles dans cette zone
interfaciale. Ce comportement particulier des surfactants produit alors une modification des propriétés

de surface du liquide.

Dans un milieu aqueux, si on ajoute une substance soluble dans le milieu, on observe une variation

positive ou négative de la tension de surface de ce dernier. Un tensioactif engendre une diminution de

Partie théorique Page 16



Chapitre | Etude Bibliographique

la tension superficielle par I’effet d’un film monomoléculaire constitué entre les deux phases non

miscibles par les molecules tensionactifs.

Dans le cas d'une interface eau/air, les molécules de surfactants s’accumulent a la surface du I’eau
et entrainent un abaissement de la tension superficielle (Figurell.a). Au fur et a mesure que lI'on
augmente la concentration en tensioactifs dans la solution, les molécules de surfactants s'organisent
préférentiellement a la surface de 1’eau (téte hydrophile au contact de l'eau et chaine lipophile a
I'extérieur) de fagon a former une monocouche compacte (Figurell.b). Puis apres une certaine
concentration, appelée concentration micellaire critique (CMC), I’interface eau/air est saturé en
molecules tensioactifs qui s'arrangent pour adopter la conformation la plus stable en formant des

micelles (Figurell.c). [38]

film monomoléculaire

Figure 1.11. Comportement des tensioactifs en milieu aqueux (phénomene de micellisation)

> Effet de la concentration

Les nombreuses applications des tensioactifs reposent, en partie, sur leur capacité a former des
micelles. La concentration a partir de laquelle un composé tensioactif s’autoassocie sous forme de
micelles en solution aqueuse est déenommeée concentration micellaire critique (CMC). La valeur de la
concentration micellaire critique est une caractéristique du tensioactif : elle dépend de la nature
chimique du tensioactif (longueur de la chaine hydrophobe, nature de la téte polaire) mais également
de facteurs externes tels que la concentration en électrolytes, la température, ou le contre ion [39].

Lorsque les molécules s’auto-assemblent sous formes de micelles sphériques ou bien de micelles
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tubulaires, on peut parler de phases micellaires isotropes. Pour des concentrations en tensioactifs
généralement plus importantes, 1’agencement de ces derniers peut étre décrit par une phase « cristal

liquide» [39]. Parmi les phases plus étudiées, on a les phases hexagonales, cubiques et lamellaires.

> Effet de de la nature de surfactant

La forme des agrégats (micelles sphériques, cylindriques, bicouches ...) dépend de la nature du
tensioactif et de sa concentration. Un parametre géométrique permet de déterminer l'arrangement
micellaire (appelé en anglais « surfactant packing parameter ») :

facteur d’empilement p [40]. Ainsi, la taille relative des parties hydrophobe et hydrophile gouverne
I'arrangement optimal des chaines de tensioactif (figure 1.12).

Le parameétre d’empilement p de I’amphiphile, dont la valeur correspond a une morphologie de

I’agrégat est défini comme suit :

Vy
p =
aglc
VH : le volume effectif de la chaine hydrophobe,

@y : lasurface de la téte polaire et

I 1a longueur de la chaine alkyle.

v Sivy/layl < 1/3, seules les micelles sphériques existeront en solution. Une augmentation
de la concentration permettra une organisation de ces micelles en structure cubique 3D

v Si vulaglc > 1/3, les micelles seront cylindriques. A concentration supérieure, I'organisation

micellaire sera hexagonale

v' Sivylagle =1, il existe une balance entre la taille des parties hydrophobe et hydrophile
conduisant a un arrangement planaire en bicouches. Une augmentation de la concentration ménera
a une structure lamellaire

v Sivylagle > 1, des systemes inverses sont forme
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P<l/3

Phases lamellaires

Vésicules

Micelles allongées
Micelles sphériques

Figure 1.12 : Représentation des arrangements micellaires en fonction du paramétre Vh/ (ao Lc)

> Effet de de la température

La température est également un facteur qui va fortement influencer la stabilité de ces
mésophases. Bien que les travaux de Steel et aient permis de montrer par RMN de 1’azote
14, que ’ensemble des mésophases pouvait étre observé a 90°C, leur stabilisation ne peut
étre obtenue que pour des concentrations en surfactant supérieures a celles nécessaires pour

leur formation a température ambiante [41].

I.4.mecanisme de formation des matériaux mésoporeux

Le modele le plus cohérent et qui présente une importance particuliére est celui basé sur
la méthode d’exploration in situ. Une étude réalisée par Galarneau et col [42] basé sur des
techniques originales, par exemple la spectroscopie de RPE (résonance paramagnetique
électronique) et de fluorescence, ont été utilisées pour préciser les modalités du processus de
synthése des MTS. Elles ont permis de mettre en évidence les étapes de cette synthese. Dans un
premier temps - durée trois minutes environ — les ions bromures (qui sont les contre-ions des

ammoniums quaternaires du tensioactif) sont remplacés par des ions silicates. Dans un deuxieme

Partie théorique Page 19



Chapitre | Etude Bibliographique

temps - duree trois heures environ - les micelles s'allongent et s'organisent en un systeme

hexagonal. Aprés un jour et demi, la totalité des silicates est condensée et le MTS est prét

Micelle de Tensioactif Interaction entre les ions silicates et CTMA”*

Arrangement Hexagonale Polymérisation de la silice

Figure 1.13 : Schématisation de la Cinétique de formation a 50°C. [42]
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1.4.1. mécanisme de formation de MSU-X
Le mecanisme de formation des matériaux mésoporeux de type MSU-X contient quatre étapes.
[43, 44,]
1- Addition de la source de silice a la solution aqueuse a partir de la réaction suivante :

=Si-OR+H,O — = Si-OH + ROH
4—

2- Formation des micelles de structure hexagonale se fait par ’effet d’interaction par
liaison hydrogéne entre les atomes oxygénés de groupe ethoxy (EO) de 1’agent structurant et les

atomes hydrogenes de la source de silice.
3- Agglomération des micelles cylindriques.

4- Polymérisation de la silice pour former des mésophases plus ou moins désordonnées, a

partir de la réaction suivante :

=Si-OR + OH- Si= —* =Si-0-Si=+ ROH

=Si-OH + OH-Si= — =Si-O-Si= + H,0
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Interaction at interface of silica source and PEQ
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Figure 1.14 : Effet de I’adition de la source de la silice sur les micelles de polyoxyéthyléne C , (EO) m

[44].
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1.4.2.Le procédé sol-gel

1.4.2.1.Définition

Etude Bibliographique

La méthode Sol-Gel est un procédé couramment utilisée pour 1’élaboration

de matériaux comme, les verres poreux, les céramiques, les fibres et les poudres a partir de

précurseurs en solution. La premiére polymeérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen en 1845.

Elle peut étre décrite comme responsable de la transformation continue d'une solution en un

produit final hydraté. Elle permet de contrdler la texture, la composition, I'nomogenéité et les

propriétés structurales des produits [45].

Acide silicique

Réseau amorphe de
tétraédre

- Si(OH)4
g % (or)
K °
'; e ‘ @ &. (/) ‘ Formation
V 3 de gel
o © Do
& ® [+ Q‘
L P \
hydrolyse | - >
Funhi.nnn ‘ .\r
Solution aqueuse .
d’alcoxydes et condensation :
d’un solvant acide e 0.

Figure I.15 : Schéma général du processus Sol-Gel [46]

1.4.3.Mécanisme Coopératif d’Autoe-assemblage (CTM)

Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM (Cooperative Templating

Mechanism) résultant de la mise en contact d’une phase micellaire de tensioactif dans 1’eau et

d’un précurseur inorganique silicaté [47,48]. La premiére étape de ce mécanisme consiste la

polymérisation, c’est I’interaction entre les tétes polaires du tensioactif et le précurseur

hydrolysé de type liaison électrostatique ou hydrogéne, en fonction de la nature du tensioactif.

Lors de cette étape, le précurseur recouvre les tetes polaires des micelles. La seconde étape est
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la condensation intermicellaire lors de laquelle les micelles recouvertes

de précurseur s’auto-associent pour former progressivement une mésophase hybride
organique-inorganique, la figure (1.16) représente le mécanisme d’auto-assemblage coopératif
CTM [49].

e +
Précurseur Micelle de
silicaté tensioactif

Figure 1.16: Mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM [48].

1.4.4.Mécanisme transcriptif LCT (Liquid Crystal Templating)

Ce mécanisme a réellement été utilise pour la premiere fois par Attard et al en 1995, pour
préparer des silices mésostructurees a partir de Tensioactifs hydrogénes non ioniques. Il
consiste a utiliser directement des cristaux liquides comme empreinte.

Dans le cas d’une phase cristal liquide hexagonale, le précurseurs inorganique polymérise

autour des cylindres de tensioactif et une mesophase hybride est ensuite formée (figure 1.17).

Phase cristal liquide Mesophase Mateériaux mésoporeux
hexagonale hybride organisés

Figure I.17 : mécanisme transcriptif LCT [50]
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I.5.Parametres affectant la synthese des matériaux mésoporeux

La synthese des matériaux mésoporeux se fait généralement en milieu hydrothermal,
leur cinétigue de formation dépend essentiellement des conditions de synthése et
particulierement de la source de silice, de la nature de tensioactif, de la nature du Co-Template

et de la température de synthese.

1.5.1.Effet d’ajout d’acide
Une étude récente sur I’effet du pH dans la synthése des matériaux mésoporeux de type
MCM-41 a montré qu’en utilisant le TEOS comme source de silice et I’acide sous forme acide
acetique pour une température de synthese de 100°C, la formation de la MCM-41 est plus rapide
par apport a celle par décrite par [51]
L’ajout de I’acide dans le gel déplace 1’équilibre de la polymérisation /dépolymérisation

de I’espéce silicate vers la condensation de la silice.

) e ‘4 OH
| { JIT\¢ 10O . ‘
2 _Si S— /,.S| ' OH"
HO / SOH HO / \o/_.'SI\OH '
‘ pépolymerisation 145 .‘
HO OH

Figure 1.18 : Schéma L’équilibre de la polymérisation et dépolymérisation des espéces
silicates

Il facilite également la formation de la paroi silicate autour des micelles par la formation
des liaisons covalentes Si-O-Si. La protonation de la charge négative des espéces silicates,
réduit la répulsion électrostatique entre les micelles. Les conséquences de ces deux effets sont
décrites par I’étape (c) de la figure19, le traitement acide diminue la quantité des ions Na* restant
dans le squelette de la MCM-41 sous des forme des unités Si-O- Na* par des groupes silanols
Si-OH .les groupes silanols adjacents sont condensés a des températures élevés (calcination)
par ¢élimination d’eau. Donc 1’ordre structural de la MCM-41 peut étre amélioré durant 1’étape

de calcination, si le traitement acide appliqué est approprié
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calcination

Figure 1.19 : schématisation de mécanisme de formation selon Luechinger [51]
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1.5.2.Effet de la longueur de la chaine alkyle de I’agent structurant
La longueur de la chaine alkyle de 1’agent structurent influe fortement sur les parameétres

physico-chimiques des matériaux mésoporeux tels que la MCM-41.

Tableau 1.3: tableau d’influence de la longueur de la chaine alkyle sur les paramétres

physico-chimiques

Matériaux ao Seet (M2/g) | Veore d(A) t(A)
Ci>-MCM-41 | 3.15 1035 0.51 25.5 14.5
Cu-MCM-41 | 3.82 1100 0.61 28.9 17.0
Cis-MCM-41 | 4.16 1130 0.78 33.1 17.0
Cis-MCM-41 | 4.80 995 0.79 38.3 19.0

v’ ap:parameétre de la maille hexagonale
v d: diamétre des pores

v t: épaisseur des parois

1.5.3.Effet de la calcination
La calcination est un facteur trés important qui peut affecter les parameétres des
matériaux. Kleitz, en suivant I’effet de la calcination a 550° C sur les MCM-41 pendant 5h, ont
remarqué que 1’unité¢ de la maille diminue aprés calcination. Selon les travaux de Montes et
al.[52] La décomposition de tensioactif passe par trois stades.
v" Premier stade 300-360°C correspond a la décomposition de I’amine primaire.
v Second stade 390-400°C correspond a la chaine alkyle.

v Troisiéme stade 550-700°C correspond a 1’élimination du tensioactif.

1.5.4.Influence du pH

Le pH de la solution permet de contrdler la nature de la phase. Par exemple avec
C20H41N(CHa)3* comme tensioactif la phase lamellaire est produite dans un milieu acide, par
contre la phase hexagonale est synthétisée entre pH = 11 et12, en dessous de cet intervalle
(pH < 11), le degré de polycondensation de la silice est faible, la structure cristalline est déetruite
et les matériaux formés sont amorphes aprés et avant calcination. A pH trés acide (pH< 1), on
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obtient la phase la phase appelée SBA-3 qui présente un diffractogramme de rayon similaire a
celui des MCM-41.

La nature des contres ion (OH", CI-, Br)[53] n’influence pas la porosité du systéme. La
synthése n’est pas affectée par la nature de la base (NaOH, KOH, TMAOH, TEAOH). En
revanche, la concentration totale en anion OH- est un parametre important. Si cette
concentration totale est faible, la solubilisation de la silice reste faible, ce qui entraine une
augmentation de 1’épaisseur des parois et confére ainsi aux solides synthétisés une meilleure
stabilité.

L’analyse de ces données de la littérature montre bien que la formation des phases cristal
liquide est dépendante d’un grand nombre de parameétres (température, concentration en
tensioactif, nature du contre ion, etc.).

Il est possible de synthétiser des mésophases tensioactifs/ especes inorganiques avec des
quantités de tensioactif bien inférieures a celles qu’il faudrait engager dans un simple systéme
mixte tensioactif/ eau. Ceci s’explique par le fait qu’il existe un mécanisme coopératif par
lequel ce sont les interactions espéces inorganiques/molécules du tensioactif qui vont générer
la mesophase (hexagonale, cubique, lamellaire) et non pas le tensioactif lui-méme.

1.5.5.Effet du temps et de la température de cristallisation

Une étude cinétique réalisée a révélé que pour un temps de cristallisation court et une
température élevée on obtient une structure réguliére. Une optimisation des conditions de
synthese des MCM-41 permet de dire que le temps et la température de synthese favorisent la
formation d’une phase MCM-41 ordonnée. Cependant, une longue durée de cristallisation a
température élevée peut donner lieu & une transition de phase :

MCM-41 ——»MCM-50 — phase amorphe.
Ces résultats sont tout a fait en accord avec ceux de Cheng et Recemment Gaydhankar ont
montré la possibilité de synthétiser des silices mésoporeux a partir de solutions a température
ambiante par 1’utilisation de silicate d’éthyle comme source de silice, comme Yu et al.[54] qui

ont synthétisé I’Al-MCM-41 a température ambiante par 1’ajout d’acide pendent la synthése.
Conclusion

Dans ce chapitre une revue bibliographique sur les la synthese des différents matériaux
mésoporeux et leur méthode de synthése et les mécanismes proposés pour leur formation. Ainsi
qu’une généralité sur les silices et les tensioactifs. D’apres la littérature, il apparait que, les

matériaux mésoporeux siliciques peuvent étre des catalyseurs efficaces pour la dépollution.
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Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les différentes techniques de caractérisation utilisées
pour déterminer les propriétés structurales tels que (la DRX, la microscopie électronique

abalayage MEB eta transmissionMET, I’adsorption de gaz)
I1.1.Diffraction des rayons X (DRX)

La méthode consiste & la mesure de I’intensité | par rapport a I’angle de diffraction 6.
On utilise généralement 26 pour visualiser les pics caractéristiques d’une maille cristalline.
On prépare I'échantillon sous la forme d'une poudre aplanie dans une coupelle, ou bien sous la
forme d'une plaquette solide plate. On envoie des rayons X sur cet échantillon, et un détecteur
fait le tour de I'échantillon pour mesurer l'intensité des rayons X selon la direction. Pour des
raisons pratiques, on fait tourner I'échantillon en méme temps, ou éventuellement on fait
tourner le tube produisant les rayons X. La diffraction des rayons X est une méthode

d’analyse des solides qui est basée sur la loi de Bragg :

Zdhkl sin@=nA

Avec :

dnia - Distance inter réticulaire entre 2 plans de diffraction (A)

0 : Angle de Bragg (demi-angle de séparation) en ("degré)

n : Ordre de réflexion

) : Longueur d’onde du rayonnement X (A). En général, on utilise une anticathode en

cuivre avec A=1,5454 A°.

2 =2

Id
®—6 &
®—6—0—

Figure 11.1 :Diffraction des Rayons X sur un réseau cristallin
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Nous donnons quelques exemples de spectres DRX effectués sur des solides mésoporeux

siliciques :

a)- Les diffractogrammesRXdes matériaux (SBA-15, CMK-3, OCAMS-1)

représentées sur la(figure 11.2)

n
400

(100
é
= 440

IE 20 i [0 40 5r|:| &0 70 (= 0
OoCMAS-1
]
=
CMK-3
L"x SBA-15
L Ll L] L
1 2 3 4 =

20 (degree)
Figure 11.2 :Les spectresDRX des matériaux (SBA-15, CMK-3, OCAMS-1) [1]
Cette figure montre :

v la présence de trois pics distincts indexés avec les indices de Miller (100), (110), (200)
v’ la présence d’un pic intense suivi de deux petites réflexions indique qu’on a une

symétrie hexagonale

La distance pore-pore du matériau amorphe,est calculée a partir de la relation suivante,

valable pour une structure hexagonale :

4
d(pore — pore) = dhkl\/[g (h? + k2 + hk) + 12(2)2
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Ainsi, la réflexion (100) dans la maille hexagonale est calculée par :

2
di90 = dpk ﬁ

Dans une maille hexagonale, on se suffit a calculer la distance a partir de la premiere et les
deux réflexions qui viennent apres, a savoir celle dont les indices de Miller sont (100) (110) et
(200).

b)- Les spectres DRX des matériaux (MCM 41, MCM 48, MCM 50)aux petits angles
sont représentés sur la (figure 11.3.) Par ailleurs, dans le cas des phases cubiques ou

lamellaires, la distance pore-pore peut étre obtenue, par calcul de la relation :

distance (pore — pore) = dpyq . (h% + k? + 12)1/2

On doit préciser, a ce niveau que les matériaux mésoporeux siliciques donc a paroi
amorphe, adoptent en général une disposition cubique ou lamellaire ou encore hexagonale.

L’indexation des réflexions permet d’identifier la phase amorphe.

M_(‘M:M MCM-48 MCM-50

— —————

b | O

N "
LN

Diffractogrammes

Structures associées

Figure 11.3 : diagrammes de diffraction des rayons X et structures proposées pour les silices
méso poreuses MCM-41, MCM-48, MCM-50[2]
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11.2. Microscopie électronique a balayage (SEM) et a transmission (TEM)

On utilise de plus en plus la microscopie électronique pour connaitre la morphologie
externe des particules du matériau. Elle confirme souvent les résultats de la DRX. Pour cela,

on fait appel a :

+ la microscopie électronique a balayage(MEB ou SEM).

4 la microscopie électronique a transmission (TEM ou MET)

La différence tient beaucoup plus a I’intensité du faisceau d’électrons qui balaye la structure
du matériau. La premiere technique donne la morphologie externe des particules, comme par
exemple des formes cubiques de cristallites (phases cubique) ou des formes hexagonales. La
deuxiéme technique utilisant un rayonnement intense, affiche la disposition nanométrique des

atomes qui constituent la structure du matériau.

Figurell.4 :Appareil de microscopie électronique de marque JEOL.

11.2.1.1a microscopie électronique a balayage
11.2.1.1.Définition
Le microscope électronique a balayage est un microscope électronique qui permet de
visualiser des objets en relief. Appelé MEB (ou SEM en anglais pour scanning électron
microscopie), il utilise un fin faisceau d’électrons, émis par un canon a eélectrons.
Des lentilles électromagnétiques permettent de focaliser le faisceau d’électrons sur
I’échantillon. L’interaction entre les électrons et 1’échantillon provoque la formation

d’électrons secondaires de plus faible énergie. lls sont amplifiés puis détectés et convertis en
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un signal électrique. Ce processus est réalisé en chaque point de I’échantillon par un balayage
du microscope. L’ensemble des signaux permet de reconstruire la topographie de 1’échantillon

et de fournir une image en relief.

Nous donnons quelques exemples de photos de matériaux mésoporeux obtenus a

partir de tensioactifs non ioniques de type DM97.

11.2.2. la microscopie électronique a transmission
11.2.2.1.Définition

Le microscope électronique en transmission est un microscope électronique permettant de
visualiser des objets bien plus petits que des cellules. Appelé MET (ou TEM en anglais)
utilise un faisceau d’électron ahaute tension, émis par un canon a électrons. Des
lentilles électromagnétiques sont utilisées pour focaliser le faisceau d’électrons sur
I’échantillon. En traversant 1’échantillon et les atomes qui le constituent, le faisceau
d’¢lectrons produit différentes sortes de rayonnements. En général, seuls les électrons

transmis sont alors analysés par le détecteur, qui traduit le signal en image contrastée.

Les échantillons doivent étre préparés selon un protocole précis, qui doit a la fois conserver sa
structure et étre conducteur pour laisser passer le faisceau d’électrons. Des coupes tres fines
de I’échantillon sont réalisées a 1’ultra microtome (de 60 a 100 nanomeétres). Des colorations
aux métaux lourds sont également possibles pour augmenter les contrastes de structures
particulicres des échantillons, préalablement placées sur des grilles d’observation. Un
exemple de photos qui montre une disposition hexagonale et cubique observées par

microscopie TEM représentées sur( la figurell.6)
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Figurell.5: Disposition hexagonale observée par TEM avec différente orientation (gauche)
d’un matériau mésoporeux de type SBA-12 et disposition cubique (droite) d’un matériau

SBA-11[3]

11.3. Mesures d’adsorption de N2> a 77K

En général, il convient d’utiliser 1’adsorption d’azote a 77K pour déterminer les
propriétés texturales d’un matériau silicique mésoporeux, nous rappelons que la structure est
déterminée par DRX .I’azote est une molécule « sonde » qui, a la température de 77 K,
pénetre dans les pores disponibles du matériau. Cette méthode nous permet de déterminer :

a) La surface spécifique
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b) Le volume mésoporeux

c) Le diameétre des pores.

Selon la classification de I'TUPAC, les isothermes d’adsorption-désorption peuvent

étre regroupées en six classes(Figurell.6)

Figurell.6:Les principaux types d’isotherme de physisorption.

Les isothermes de type | correspondent a des solides non poreux ou entiérement
microporeux, c'est-a-dire possédant des pores de diamétres inférieurs a 20 A. En effet, cette
isotherme est caractéristique d’une adsorption en monocouche, ou d’un remplissage des

micropores avec saturation une fois le volume disponible est entierement rempli.

Les isothermes de type Il et 111 correspondent a des solides possédant des pores de
diamétres supérieurs a 500 A (macrospores). Ces courbes peuvent faire état d’une adsorption

multicouche sur des surfaces ouvertes.

Les isothermes de type IV et V correspondent a des solides possédant des pores de
diamétres compris entre 20 et 500 A (méso pores). L’isotherme de type IV peut résulter de la

combinaison des isothermes | et V.
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De la méme fagon, quatre boucles d’hystérésis typiques ont été retenues ou observées

(Figurell.7)

Figurell.7: Classification des boucles d’hystérésis.

Boucle de types H1 :concerne les échantillons présentant une distribution
étroite de pores de taille uniforme.

Boucle de type H2 : est adaptée aux échantillons dont la structure des pores
estplus complexe et se compose de réseaux infiniment liés de pores de
différentes tailles et formes (possédant souvent un goulot d’étranglement). Ce
peut étre le cas de pores associés a des particules sphériques.

Boucle de type H3: estpour les échantillons composés d’agrégats de
particules plates ou contenant des pores en fente.

Boucle de type H4 : cet aspect de la courbe est préféré pour les échantillons
également composés de pores en fente mais dont la distribution de taille de

pores se situe principalement dans le domaine microporeux..

11.3.1.Isotherme d’adsorption et calcul de la surface spécifique
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La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit accessible aux

atomes et aux molécules, y compris la surface des pores ouverts.

Elle peut étre déterminée expérimentalement par adsorption physique d'un gaz a basse
température. Ce type de procédé repose sur les travaux BET qui ont proposé une théorie sur

I'adsorption physique reposant sur plusieurs hypothéses:

* La surface est homogene, tous les sites possédant la méme énergie, une
molécule s'adsorbe par site et il n'y a aucune interaction entre elles.

* L'adsorption se fait en plusieurs couches, les molécules de la premiére
couche servant de site d'adsorption pour celles de la deuxiéme.

X Pexistence d'un équilibre permanent entre le nombre de molécules qui

s'adsorbent a la surface et celui des molécules qui se désorbent.

L'équation appliquée (équation B.E.T.) est la suivante:

% Po: la pression saturante = 760 mm Hg
%V : la quantité du volume adsorbée

% Vm: la capacité du volume a la monocouche
x C: estlaconstante de BET (C > 0)

On peut I’écrire également sous une autre forme :

P s |
V(Pp—P) CxV,

(C-1) P

X
(C X Vm) PO
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P
V(Py—P)

; . . . P P .
La représentation graphique de en fonction de P—(V etP—) sont les valeurs mesurées par
0 0

I’appareil) conduit a une droite de pente [%] et d’ordonnée a l’origineC v

La surface spécifique ou surface BET est calculée en (m?/g) pour des valeurs de
pression relative comprises entre 0,05 et 0,30. La formule habituellement utilisée est :

i

SBET: 0, 269 X Vm X O'NZ

Avec V;,= volume a la monocouche et oy, I’aire d’'une molécule d’azote et qui est égale a

16,2 A°2

Nous donnons, en exemple, une isotherme d’adsorption-désorption d’un matériau
strictement mésoporeux, MCM-41 silicique dans la (figure 11.9) Nous observons que les
branches d’adsorption et de désorption sont pratiquement superposables dans I’isotherme de
MCM-41. On explique cette particularité par la présence de pores unidimensionnels ouverts
aux extrémités, ce qui permet aux molécules de pénétrer et de sortir sans trop de difficultés

dans les pores du matériau.

o0
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2 i
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= 4060 4 F
_E & -
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b= : e B :
E 00 : —— s :
= - - M .
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Figurell.8.Isotherme d’adsorption-désorption de N2 sur du MCM-41(Zhao et al.1994)
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11.3.2.Evaluation du volume poreux

Pour déterminer le volume poreux d’un matériau mésoporeux, on utilise la méthode de
De Boer qui consiste a tracer une courbe donnant la quantité d’azote adsorbée en fonction de
I’épaisseur de 1’adsorbat, cette derniére est donnée par la relation proposée par Sayari et al.
[4]. En se basant sur une isotherme d’adsorption de gel de silice macroporeux dans un
domaine de pression relative de 10 a 0,995, I’épaisseur de la couche d’azote adsorbée t (nm)

s’exprime comme suit :

(ol
|
. 2~
Il
g
o
o
o
31
ot
\
=
=
w
<)
|
[U=N
|
—
)
(1]
x|
e
)
w
O
(=)}
o]
| S

Le volume poreux Vp correspond a I’intersection de la tangente de la partie supérieure de la

courbe avec I’axe des quantités adsorbées. On peut aussi utiliser la formule suivante :

e Vads X MNZ
2
PN, x22414

% Vp: le volume poreux (cm®/g)

% Vads - le volume adsorbé (cm*TPN/g)

% Mnz : la masse molaire du N2 (g/mol)= 28g/mole

% pn2: la masse volumique du N2 (g/cm®)=0 ,808g/cm?®
x 22414 cm*/mol. TPN

11.3.3.Evaluation du diametre des pores

Le calcul du rayon du pore est calculé suivant la relation suivante :

T, =Trg + 1

% rp:rayon du pore
% r:rayon Kelvin

x t: épaisseur de la couche adsorbée (A")
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% testcalculée selon :

Méthode de De Boer :t

= 3.54 x 2
V,

m

Méthode BET : =

T
[~
—~

yalable pour Pﬁ < 0.35)
0

Méthode FHH :t =|3.54 x < R )1’3
2.3><log?°

Il est préférable d’utiliser la méthode FHH pour calculer t.

On peut calculer le diametre des pores moyen d’un matériau mésoporeux avec des parois
cylindriques par la relation suivante :

4 XV,
Dp = P
SBET

% Dp :Diametre de pore
% Vp: Volume poreux

% Sget :Surface spécifique

La méthode de BJH (Barett-Joyner-Halenda), corrigée par Sayari et Coll:[4]

r (:0) = 0,416 x [log (P%)] +t (P%) +0,3

x r (P%) : rayon des pores (nm)

x 0,416 log (Pi) : équation de Kelvin, qui tient compte de la condensation capillaire.
0
x 0,3 : terme correctif [5]
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Conclusion

Il est indispensable pour étudier et comprendre un matériau de le caractériser a l'aide des
techniques de caractérisation appropriées, dans ce chapitre nous avons présenté les déférentes
méthodes d’analyse utilisées pour caractériser les matériaux mésoporeux, chacune d'elle

permet l'obtentiond'une information particuliére
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Introduction

Dans ce travail, nous avons synthétisé un certain nombre des solides mésoporeux en suivant
un mode opératoire peu laborieux et dans des conditions trés simples. Il s’agit de la méthode
sol-gel largement utilisée dans la synthese de solides amorphes purement siliciques a partir de
tensioactifs copolyméres non ioniques. Nous avons opté pour des tensioactifs trés peu chéres,
comme les détergents de type IGEPAL (DM-970)

I11.1.Préparation des solides siliciques

I11.1.1.Les réactifs utilisés

v" une source de silice: nous avons utilisé pour I’ensemble de nos synthéses, une source
de silice unique, a savoir le tétraéthylorthosilicate (TEOS, 97%) commercialisé par Aldrich.Sa
formule chimique Si(OCzHs)s laisse supposer qu’en milieu fortement acide, il y ait une
substitution des groupements éthyles par des protons H*. Ainsi, I’ensemble des produits
préparés ont licu a partir d’un milieu hydrothermal acide.

v" L’acide chlorhydrique (37 %), fourni par BiochemChemopharma.

v Eau déminéralisée : pour éviter, dans nos synthéses, la présence de cations ou anions
qui peuvent jouer un réle indésirable dans la formation des solides purement siliciques. Cette
eau désionisée est obtenue, au laboratoire, par bi-distillation de 1’eau du robinet.

v En ce qui concerne la molécule tensioactive que nous utilisons dans ces syntheses,
nous avons opté pour des copolymeres de type éthers oxyéthyléniques. le Polyoxyéthyléne
(150) dinonylphényl éther connu sous le nom commercial de IGEPAL DM-970

C9H19

™~

CgH; — (EQ)is0- OH pour DM-970 (M=6944g/mole; HBL=19.1)

C9H19

Figure 111.1 : structure de I’ IGEPAL DM-970

La notation HBL est le rapport massique entre la chaine hydrophile et la chaine
hydrophobe. L’utilisation du TEOS implique que la synthese est préférentiellement menée en
milieu acide, ce qui permet de séparer les groupements —C;Hs et obtenir la forme silicate

tétraedrique SiO4 a partir de Si(OC2Hs)4 par I’intervention des H™ en milieu aqueux.
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Nous donnons les caractéristiques de tensioactif dans les tableaux 111-1

Tableau 111.1 : Caractéristiques techniques du copolymére DM-970.

Paramétres Igepal DM-970
Synonyme Polyoxyéthylene (150) dinonylphényl éther
Formule moléculaire (C2H40)nC24H420C15H240

C

9H19N \ OH
Struct B ©
ructure C9H1g — n
n~ 150

Point d’ébullition(C®) 59-61
Point de fusion(F°) >230
Balance hydrophile —lipophile HLB
(Hydrophile Lipophile Balance) 19
Masse moléculaire (g/mole) 6946

Ce tensioactif, en milieu aqueux, se comportent en détergents ou la partie hydrophile se
combine avec la molécule d’eau pour former une émulsion alors que la partie hydrophobe se

concentre au centre de la micelle.
111.1.2.Protocole de synthese

Nous avons adopté un protocole de synthése tres simplifié, par rapporta la synthese de MCM -
41[1],parexemple. Nous avons choisi de mener ces préparation a la pression atmosphérique et

dans des conditions proches de I’ambiante.

La synthese pour I’ensemble des échantillons est menée comme suit :

— [smce(TEOS) ]
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La preparation est trés simple : elle consiste a mettre une petite masse pesee de la
molécule du tensioactif DM-970 dans un bécher a laquelle on ajoute de 1’eau qu’on maintient
ensuite sous agitation vigoureuse pendant dix minutes ; on y ajoute une quantité d’acide HCI,
goutte a goutte, en maintenant 1’agitation durant 60 mn. Enfin, on verse le TEOS et le
mélange homogéne est maintenu toujours sous agitation sur une durée de 24 heures Figure
1.2

Figure 111.2 : Mélange réactionnel sous agitation HOlavant ajouté TEOS (photo de
gauche) et de HO1 apres ajout de TEOS (photo de droite).
Au bout de ce temps, le bécher contenant la solution laisse apparaitre deux phases, le
gel et une solution limpide. Enfin, on mettre la solution dans des tubes scellés, fermé
hermétiqguement est mis dans un four a la température de 100°C Figure 111.3. A I’issue de

cette derniére opération qui peut nécessiter, 48h ou 72 h.
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Figure 111.3 : photos illustre la solution dans les tubes scellés a 100°C
A la fin de ’expérience nous avons obtenu une solution contenant deux phases distinctes :
<+ La phase liquide dans la partie supérieure du bécher.

# La phase gel dans la partie inferieur comme il est illustré ci-dessous

Phase liquide ]

Phase gel

Figure 111.4 : Apparition de deux phases apreés repos du mélange réactionnel
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On effectue ensuite une filtration, un lavage et un séchage a l'air et a la température

ambiante comme le montre la Figure 111.5.

Figure I11.5 : La filtration permet de récupérer le gel (a gauche). Le gel récupéré (a
droite)

La calcination constitue la derniére étape du protocole de synthése et se fait sous air dans
un four tubulaire a 550 °C pendant 6 heures pour extraire la matiére organique constituée de
molécules du tensioactif. Pour cela, plusieurs paliers de températures sont utilisés pour
atteindre 550°C. La poudre, pour ce genre de matériaux est blanche et trés fine. comme il est
illustré ci-dessous

Figure 111.6 : Le matériau synthétisé HO1 est une poudre blanche et tres fine.
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La figure 1I1.7 montre le schéma du protocole de synthése que nous avons pour

I’ensemble des échantillons obtenus.

Protocole de synthese simplifié

TEOS + HCl+eau

Goutte a goutte

Mélange homogene Etuve: 100 °C (24H)

Igépal+Eau ‘ ‘ I
E j Filtration
L Lavage 2 fois

Agitation (300tr/mn)
+chauffage .
Ambiante 24H -48H-72H Séchage

\_¢

Calcination 550°C sous
air

Poudre fine blanche

Figure 111.7 : Schéma du protocole de synthese simplifié

L’adoption de ce protocole fait suite a de nombreuses synthéses que nous avons menées
dans un travail précedent au laboratoire de chimie des matériaux. Dans les travaux de theses
de Benzine (Université Oran 2009, these de Magister) [2], et de Z. ABID (Université Oran
2009, these de Magister) [3], plusieurs variantes de ce protocole ont été utilisées. Il nous a été
donné de constater, que celui que nous nous proposons de suivre, est celui qui permet
d’utiliser des ratios de tensioactif et de silice les plus faibles et qui conduit a des phases méso-
poreuse. Bien entendu, les quantités utilisées sont déterminantes quant a la qualité du produit

final mais également le pH du milieu réactionnel ainsi que la durée de synthése.
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Dans ces travaux, tout comme ceux de Tanev et Pinnavaia [4,5], hous avons noté
I’intérét de travailler en milieu fortement acide lorsque la source de silice utilisée est le TEOS,
il nous a paru également utile de voir ’effet de la durée de la synthése sur les propriétés

texturales du matériau obtenu.
Nous donnons dans le tableau I11.2, les différentes compositions utilisées dans nos
syntheses

La température est fixée a 100°C pour les synthéses avec le tensioactif DM-970.

Tableau I11.2 : lescompositions utilisées dans nos synthéses

Echt Composition Silice agitatio T cristallisation
n °C)
HO01 1gDM-970;60gHCI 459 TEOS 20" 48 h
15g H20 35-40°C 100
HO02 = = = 100 72h
HO3 2g DM-970 ; 60 g HCI 59 TEOS = 100 48h
15g H20
HO4 = = = 100 72h

I11.2.Résultats et Discussions
Nous présentons les principaux résultats de la caractérisation des échantillons que nous

avons préparés dans ce travail. Il s’agit essentiellement des mesures d’adsorption d’azote
I11.2.1 Isothermes d’adsorption

Dans un premier temps, nous donnons les isothermes des échantillons HO1 et HO2, de
méme composition et de durées de syntheses respectivement de 48h pour le premier et de
72H pour le second. Elles sont de type 1V, caractéristiques des solides mésoporeux, selon la
nomenclature IUPAC (figures 111-8 et 111-9). Les quantités adsorbées a P/P°=0,5 en
adsorption, sont égales a 315 cm3TPN/g pour une synthése de 48H, alors qu’elles sont de
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’ordre de 260 cm®TPN/g si la durée de synthése est prolongée a 72H. Les branches de
désorption affichent une boucle d’Hystéreése de type H2 correspondant a des pores dont les
extrémités sont étroites. On suppose que la durée de syntheése a 100°C affecte trés peu la
texture mésoporeuse sauf que le diametre des pores est sensiblement plus grand (de 1’ordre de
11%) lorsque cette durée est de 72H; par ailleurs, on constate qu’il y a absence de

microporosité dans les deux échantillons.

(@) 400 -
350 Pasd v
300 A {'/
250 - v
200 S v
. v
150 - v’v
v
v
v

100 -+

Vads(ccTPN/g)
P

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p°

37.56A°

dv/dr

“.0’/’\’//’\’

o 50 100 150 200 250
Diametre(A°) I

Figure 111-8 : (a)-Isotherme d’adsorption de N2 a 77K sur un échantillon de HO1 (48H) et
(b)- distribution poreuse selon la méthode BJH
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(a) 350~

300 /,/
] &
250 - /,/

200 H o

Vads(ccTPN/g)
\

150 + _*

100 ~

50 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

(b) 140 - 42.06A°

120 ~
100 +

80

0 oo ]

T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Diametre(A°) I

Figure 111-9 :(a)-Isotherme d’adsorption de N2 a 77K sur un échantillon de HO2 (72H) et

(b)- distribution poreuse selon la méthode BJH

Pour I’échantillon HO3, qui se distingue par une composition différente de celles de HO1 et
HO02, I’isotherme d’adsorption prend I’allure de type II, ce qui correspond aux solides

macroporeux (figure 111-9).
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En fait, la modification du rapport molaire tensioactif/silice, qui était égal a 6,65 107 pour
HO1 et qui passe a 12,8 10 pour H03, conduit & la formation de grains siliciques dispersés,
donnant lieu a des passages inter granulaires qu’emprunte le gaz d’azote en plus, également,
des canaux intra granulaires. Aux pressions relatives élevées (proche de 1), les quantités
adsorbées augmentent considérablement, contrairement a 1’isotherme de type IV, observée

dans HO1, par exemple. Cette augmentation correspond probablement au remplissage des

canaux inter particules.

Dans beaucoup de travaux cités dans le chapitre de bibliographie, il est mentionné que le

rapport tensioactif/silice situé aux valeurs inférieurs a 1%, conduit a des phases mésoporeuses

a partir du couple TEOS et tensioactif non ionique.
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Figure 111-10 :(a)-Isotherme d’adsorption de N2 & 77K sur un échantillon de HO3 (48H)

Nous donnons la distribution poreuse de 1’échantillon HO3, en utilisant le modé¢le
théorique de I’équation BJH applicable exclusivement dans les matériaux mésoporeux. Pour
ce cas, ce modele montre une distribution trés large pour le diametre dont le maximum se
situe a 130A° et qui s’étire jusqu'a 300 A° ; celle-ci correspond aux passages inter-particules.

Alors que le maximum de taille réduite, situ¢ a 61A° pourrait s’agir des pores mésoporeux a

I’intérieur du grain silicique.
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Figure 111-11 : Distribution poreuse selon la méthode BJH effectuée sur un échantillon de
HO3 (48H
Nous donnons, enfin, les parametres texturaux des trois échantillons préparés a partir du
couple TEOS/DM-970 selon la méthode sol-gel, habituellement utilisée dans la synthese des

matériaux mesporeux.

Tableau I11-3 : Parameétres texturaux des échantillons HO1, H02 et HO3 a partir des mesures
d’adsorption d’azote a 77K.

Echantillon HO1 HO2 HO3
Constante BET C 119 89 84
Vm (cm3TPN/g) 172 139 183
SeeT(m?/g) 751 605 796

Vp (cm3/g) 0,564 0,51 1,44
Vmicro (cm®/g) 0,012 0 0

Diameétre (A°) BJH 37,56 42,08 XXX
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Diamétre (A°) 4V/S 30,03 33,71 72,36

On peut dire, a partir de ces résultats, que la phase mésoporeuse apparait dans la préparation
de HO1 et HO2 alors que la dispersion de la silice I’emporte facilement dans HO3 . Par ailleurs,
le mode opératoire utilisé dans la syntheses conduit a une texture poreuse semblable aux

matériaux de type MSU-X, couramment obtenus avec des tensioactifs de type Brij
111.2.2. LA microscopie MEB

Nous montrons la morphologie des particules siliciques retrouvées dans 1’échantillon
HO02. Nous avons des blocs de silice compacts de trés grandes dimensions pouvant atteindre
les 100-200um et dont la surface externe trés plane contient des « excavations » grandes et
petites donnant un aspect en forme de gruyere (figure I11.12). Nous pensons que I’effet de la
calcination qui renforce les liaisons oxysilanes (Si-O-Si), du fait du départ d’eau et de la
réduction des liaisons Si-OH, est responsable de cette morphologie externe des cristallites de
silice. Nous n’avons pas d’agrégats de petites particules de silice sur I’ensemble des clichés ce

qui peut suggérer que la vitesse de formation et de germination sont dépendantes entre elles.
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Figure 111.12 : Clichés de microscopie MEB pris sur 1’échantillon HO2 selon

différents grossissements.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons mis au point la préparation d’un matériau purement
silicique de texture mésoporeuse a partir d’une synthése sol-gel avec le couple TEOS/DM-
970. Cette synthese a conduit a un matériau de structure cubique avec des pores vermiculaires
dont le diametre avoisine les 40A°. La durée de cristallisation influe peu sur les parametres
texturaux ; par contre, la composition molaire dirige la synthése vers une mésoporosité réduite
par rapport aux macropores nés de la dispersion de la silice. L’échantillon N022, qui differe
de NO12, par un rapport DM-970/TEOS plus grand, présente une distribution poreuse avec
deux types de pores : ceux qui sont considérés comme intra-particules (60A°) et ceux qui sont
les passages entre les particules siliciques (110A°). Nous pensons donc, maitriser la synthése
de ces matériaux mésoporeux en jouant sur la teneur de la silice par rapport & la concentration
micellaire du tensioactif non ionique. Il y a lieu de souligner, également 1’évolution de la
structure lamellaire (NO12) a une structure cubique (NO13), évolution rencontrée lorsqu’on

utilise un tensioactif a longue chaine aliphatique comme dans DM-970.
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Conclusion Générale

Dans ce travail nous avons synthétisé et caracterisé de matériaux amorphes siliciques. Il
s’agit de déterminer la texture poreuse des échantillons obtenus par synthése hydrothermale,
selon le procédé sol-gel, habituellement utilisé dans la fabrication des solides mésoporeux.
L’effet de certains parametres de synthese tels que, la concentration d’acide utilisée, et le duré
de vieillissement a été étudié. L’utilisation d’une grande quantit¢ de HCI dans le mélange
réactionnel. Nous avons maintenu presque constant le pH du milieu réactionnel, soit un milieu
fortement acide, comme dans beaucoup de travaux cités dans la littérature.

En étudiant la bibliographie sur la formation des matériaux siliciques possédant une
texture poreuse ordonnée, notamment les syntheses menées a partir de molécules
tensioactives non ioniques, nous avons choisi une molécule organique, de type copolymeére
commercialisée sous le nhom DM-970 Ce détergent non toxique, biodégradable et peu
colteux, posséde une double chaine, 1’une hydrophobe et 1’autre hydrophile, ce qui pouvait
conduire a la formation de micelles en milieu hydrothermal.

Par ailleurs, nous avons choisi de mener nos syntheses selon une méthode trés
simplifiée, qui consiste a des meélanges de tensioactif, d’eau, d’acide et de TEOS a la

température ambiante et de porter le mélange final au four a 100°C pendant 48 et 72 heures.

La caractérisation des échantillons nous, a aidé a se familiariser avec les techniques
d’analyses appropriées, telles la DRX et les mesures d’adsorption d’azote et microscopie
¢lectronique a balayage. L’exploitation des résultats sur la structure et la texture poreuse des

solides préparés nous a permis d’identifier les phases présentes.

Ces produits présentent une matrice silicique, formée par les espéces silicates, selon un
réseau cubique. Elle montre, en son sein, la présence de pores disposés pour la plupart d’entre
eux, en forme de trou de ver, dont les extrémités sont ouvertes. Selon, la composition étudiée
et la durée de synthése, la nature de ces pores peut &tre microporeuse et/ou mésoporeuse.
Cette présence simultanée des deux types de pores obéit au mécanisme réactionnel, largement
décrit dans la bibliographie ; cependant, il nous a été donné de comprendre le rble de la
molécule organique et surtout son aspect morphologique. Celle-ci, considérée comme chaine
linéaire a 1’état pur, pouvait adopter une courbure accentuée dans le milieu réactionnel, ce qui

réduisait sensiblement la taille des micelles
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Résumé

L’objectif principale de ce travail a porté sur la synthése et la caractérisation d’un
matériaux purement silicigue méso poreux, ces matériaux sont obtenus par synthese
hydrothermale, selon le procédé sol-gel, a partir d’'une molécule copolymére amphiphile
appelée DM-970 comme source Organique et une source de silice TEOS dans un milieu
fortement acide. La structure et la texture poreuse dépend des conditions de synthése comme
la composition massique du mélange réactionnel, son acidité. La caractérisation ou 1’étude
structurale et texturales a été réalisé a 1’aide des techniques puissantes tels que la Microscope
électronique a Balayage MEB et la manométrie adsorption d’azote a 77 K,En effet, ce
matériaux méso poreux synthétisé avec des tailles de pores supérieure a 2 nm favorable dans les
applications de I’adsorption
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Abstract

The main objective of this work focused on the synthesis and characterization of purely silicic
mesoporous materials. These materials are obtained by the sol-gel method in hydrothermal
environment, from an amphiphilic copolymer molecule called DM-970as an organic source and a
source of silica TEOS in a strongly acidic environment. The structure and the porous texture depend
on the synthesis conditions such as the mass composition of the reaction mixture. Its acidity by
varying the pH or the aging time of the gels. Both of the characterization and textural study are carried
out by using powerful techniques such as X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption manometry at
77 K,indeed, this medium-pore material has been synthesized with larger pore sizes at 2nm in

adsorption applications

Keywords:_Non lonic surfactant; Mesoporoussilica, TEOS, BET, SEM



