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Résumeé

Résumeé:

Les procedés d'oxydation avancés utilisant des catalyseurs hétérogénes ont suscité une
grande attention au cours de la derniére décennie. L'utilisation de catalyseurs solides, incluant
des supports en métal et en oxyde métallique, a donné de meilleurs résultats que I'utilisation de
catalyseurs homogenes. Dans cette recherche, un catalyseur supporté (5% Cu/Zéolite) a été
synthétisé et caractérisé pour traiter les eaux usees contaminées. Le colorant Vert Malachite est
classé parmi les colorants synthétiques les plus persistants et les plus utilisés, et peut présenter
un risque dangereux pour I'environnement. Par conséquent, I'activité catalytique du catalyseur
(Cu/Zéolite) a été évaluée par l'oxydation catalytique du Vert Malachite en utilisant du
peroxyde d'hydrogene (H,O,). L'influence de certains paramétres importants tels que la dose
de catalyseur, le volume de H,O,, la concentration de Vert Malachite et la température ont
¢galement été étudiés. La méthode d’analyse utilisant un appareil UV a été employée pour
déterminer la dégradation du colorant Vert Malachite sous I’influence de ces différents

parametres.

Mot clé: Catalyseur, procédés d'oxydation avanceés, supports, oxyde métallique, Zéolite,

I'oxydation catalytique, peroxyde d'hydrogene.
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Résumeé

Abstract:

Advanced oxidation processes using heterogeneous catalysts have garnered significant
attention over the past decade. The use of solid catalysts, including metal and metal oxide
supports, has yielded better results than the use of homogeneous catalysts. In this research, a
supported catalyst (5% Cu/Zeolite) was synthesized and characterized to treat contaminated
wastewater. Malachite Green dye is classified among the most persistent and widely used
synthetic dyes, posing a dangerous environmental risk. Therefore, the catalytic activity of the
catalyst (Cu/Zeolite) was evaluated through the catalytic oxidation of Malachite Green using
hydrogen peroxide (H,O,). The influence of key parameters such as catalyst dose, H,O,
volume, Malachite Green concentration, and temperature was also studied. An analytical
method using a UV device was employed to determine the degradation of Malachite Green dye
under the influence of these different parameters.

Keywords: Catalyst, advanced oxidation processes, supports, metal oxide, Zeolite,

catalytic oxidation, hydrogen peroxide.
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Introduction Générale

Introduction Génerale:

Les colorants organiques, qu'ils soient naturels ou synthétiques, ont une structure
complexe, une grande stabilité, une haute solubilité et une faible biodégradabilité. Ces
propriétés en font un polluant majeur des eaux usees industrielles, causant de graves dommages
a I'homme et a I'environnement. Il est donc crucial d’¢éliminer efficacement ces colorants avant

qu’ils ne soient rejetés dans 1’environnement.

Les méthodes traditionnelles de traitement des eaux usees contaminées par des colorants
organiques, telles que I'adsorption, la coagulation chimique et I'échange d'ions, présentent des
limites importantes. L'adsorption transfére simplement les contaminants a l'adsorbant, tandis
que la coagulation chimique et I'échange d'ions produisent de grandes quantités de boues
résiduelles. Ces limitations mettent en évidence la nécessité de développer des technologies de
transformation plus efficaces et plus économiques [1].

Ces derniéres années, les procédés d’oxydation avancés (AOP) ont attiré 1’attention en
tant que solution prometteuse pour éliminer les colorants organiques des eaux usées
industrielles. Ces processus génerent des radicaux hydroxyles hautement réactifs qui

décomposent les molécules de colorant en composés plus simples et moins nocifs.

L'oxydation catalytique humide (WC) est un type de POA qui utilise un catalyseur pour
accélérer une réaction d'oxydation. Parmi les différents procédes d'OC, on distingue I'oxydation
catalytique par air humide (CWAO), l'ozonation catalytique par voie humide (CWO) et
I'oxydation catalytique par voie humide au peroxyde (CWPO).

Les catalyseurs a base de zéolite sont apparus comme des matériaux prometteurs pour
I'OC en raison de leur structure poreuse et de leurs propriétés acido-basiques. Ces catalyseurs
peuvent étre fabriqués en incorporant des meétaux actifs tels que le cuivre dans la structure

zeolitique [1].

Cette étude présente la synthése et I'évaluation des performances catalytiques d'un
catalyseur cuivre/zéolite pour I'élimination du colorant « vert malachite » en solution aqueuse.
Le vert malachite a été choisi comme modele pour la réaction test en raison de sa nature

mutagéne et toxique.




Introduction Générale

L'étude a examiné l'effet de divers facteurs sur l'activité catalytique du catalyseur
cuivre/zéolite, notamment la masse du catalyseur, la quantité de peroxyde d'hydrogene (H202),

la concentration initiale du colorant et la température de réaction.
Pour atteindre cet objectif, nous organisons notre travail en quatre chapitres

e Le premier chapitre: Se concentre d’abord sur un apercu de la catalyse et de la catalyse.

e Le deuxieme chapitre: Fait un bref rappel du réle de la zéolithe

e Le troisieme chapitre: Le principe général de 1’oxydation (catalytique) avancée

e Enfin, le quatrieme chapitre: est consacré a la méthode de préparation du catalyseur et a

I'analyse des résultats obtenus.
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Generalistes sur la catalyse
et les catalyseurs



CHAPITRE I: Généralités sur la catalyse et les catalyseurs

Introduction

La catalyse par les métaux represente pres de 70% des procédes catalytiques. Elle est
essentielle en chimie de synthése (chimie de base, pétrochimie, chimie de spécialité et chimie
fine), en production d'énergie (conversion des CO, production et conversion d'hydrogene,
conversion de la biomasse) et dans les procédés de protection de I'environnement (traitement

de dépollution de l'air et de I'eau). [1].

La catalyse est essentielle en industrie chimique et pour la protection de
I'environnement, notamment pour prévenir les émissions. Un exemple célébre est le

convertisseur catalytique des automobiles. [2].

C'est un phénomene trés vaste, car les mécanismes catalytiques interviennent dans une
grande variété de domaines de la chimie. 1l s'agit d'un domaine de recherche extrémement actif,
qui a été renforcé par la raréfaction des ressources pétroliéres et I'augmentation générale du
colt des matiéres premiéres. L'un des objectifs les plus cruciaux en chimie est de trouver des
catalyseurs qui non seulement augmentent la vitesse des réactions, mais aussi favorisent les

réactions intéressantes au détriment des réactions parasites [3].

La catalyse joue un role central dans la chimie moderne et est omniprésente dans tous
les processus de production industrielle d'intermédiaires a valeur ajoutée. Ainsi, plus de 25%
des produits manufacturés ont subi au moins une étape catalytique (60% pour la chimie des
"plastiques"). Les enjeux de la catalyse sont de permettre des transformations "irréalisables” car
cinétiquement trop lentes, de développer des transformations en peu d'étapes de synthése (gain
de temps, de co(t,...), d'activer des molécules "inertes" comme certains gaz, d'augmenter la

sélectivité des réactions en favorisant la formation d'un produit parmi d'autres possibles [4].
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I.1. La catalyse

1.1.1. Difénition

Le terme "catalyse™ désigne un processus qui vise a modifier la cinétique chimique en
abaissant la barriére énergétique a franchir [5].

La notion de catalyse est intimement liée aux problémes d'énergie. En effet, la catalyse
a pour effet: i) de diminuer I'apport énergétique nécessaire au déroulement d'une réaction
chimique; et ii) d'orienter les réactions chimiques pour les rendre sélectives [6]

Par définition, I'effet du catalyseur ne peut étre que cinétique, il se retrouve en effet
intact en fin de réaction sa présence ne peut donc modifier les grandeurs thermodynamiques
caractéristiques (variations d'enthalpie AH, d'enthalpie libre AG) et la constante d'équilibre liee
a ces grandeurs. Les conséquences de cette remarque sont tres importantes. En premier lieu, il
ne faut pas espérer obtenir, en présence d'un catalyseur, une réaction thermodynamiquement
impossible dans les conditions de I'expérience (AG positif et grand) [7].

En d'autre terme la catalyse est I'action d'une substance appelée catalyseur sur une
transformation chimique dans le but de modifier sa vitesse de réaction. Le catalyseur, qui est
en général en quantité beaucoup plus faible que les réactifs, n'est pas consommé et est retrouvé
inchangé a la fin de la réaction. S'il est séparable facilement du milieu réactionnel, il pourra étre
recyclé dans une nouvelle synthése.

1.1.2. Les Types de La catalyse
1.1.2.1. Catalyse homogeéne

Dans ce type de catalyse, le catalyseur est soluble dans le milieu réactionnel et forme
une seule phase avec les réactifs. Il est engagé lors de la premiére étape de la réaction, puis
régénéré sous sa forme initiale a la fin de cette réaction. Il n'apparait donc pas dans le bilan
global de la réaction. L'intérét de ce type de catalyse est de controler la réaction qui se déroule
sur un site unique dont I'environnement est bien défini, de plus, il est introduit en quantité
inférieure par apport aux réactifs et permet d'accélérer une transformation chimique [8].

* Exemple de catalyseur de type homogene

Le complexe [Rh(C0O)212] est généralement utilisé dans le procédé " Monsanto™ de

formation d'acide acétique. La réaction consiste en I'insertion d'une molécule de monoxyde de

carbone (CO) entre le carbone et I'oxygéne du méthanol en présence du complexe métallique:
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[Rh(CO):L]

1.1.2.2. Catalyse héterogene

La catalysehétérogene est definie, lorsque le catalyseur est solide etinsoluble dans les
systemes chimiques dont la réaction se produit a la surface ou a l'interface d'un catalyseur dans
une phase liquide ou gazeuse [9].

Les catalyseurs peuvent étre un métal pur, un alliage, un oxyde ou un mélange d'oxydes
(oxyde mixte). Les réactions se produisent beaucoup plus vite sur les sites actifs; plus ces sites
actifs sont nombreux et plus la réaction est favorisée.

* Exemples de catalyseur de type hétérogene

La réaction de synthése de l'eau a partir du dihydrogene et du dioxygéne peut étre
catalysee par le platine sous forme solide. Les réactifs sont a I'état gazeux et le catalyseur sous
forme solide [10].

Pt(s)
2H,+0, _— 2H,0
1.1.2.3. La catalyse enzymatique

Le catalyseur dans ce cas est une enzyme; une protéine élaborée par un organisme
vivant. Ce type de catalyse s'apparente a la fois a la catalyse homogene (le catalyseur et les
réactifs du milieu biologique ne forment qu'une seule phase aqueuse) et a la catalyse hétérogéne
(par le mode d'action: présence de site actif).

* Exemple de catalyseur de type enzymatique: L'enzyme ""anhydrase carbonique™
Cette enzyme est de la famille des lyases, son réle est d'augmenter la vitesse de la

réaction d'hydratation du CO2 pour former de I'acide carbonique (H,CO3):
CO,+H,0 «— H,COs

Cette enzyme, présente dans toutes nos cellules, est une protéine constituée d’une chaine
de 264 acides aminés. La présence d’un atome de zinc dans le milieu réactionnel est nécessaire
pour son activité [11].

1.1.3. L'importance de la catalyse hétérogene

La catalyse hétérogene est cruciale en raison de son efficacité et de sa polyvalence. Elle
est largement utilisée dans I'industrie chimique pour accélérer les réactions chimiques sans étre
consommeée. Ses applications incluent la production de produits chimiques de base, la

pétrochimie, la production d'énergie (comme le raffinage du pétrole et la conversion du gaz
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naturel), ainsi que les procédés de protection de I'environnement, tels que les dispositifs de
dépollution des gaz d'échappement et le traitement des eaux usées. Grace a sa capacité a
fonctionner dans des conditions séveres et a étre facilement séparée des produits de réaction, la
catalyse hétérogéne est un pilier technologique essentiel pour de nombreuses industries. [12]
1.2. Les Catalyser

1.2.1. Définition

Le terme de « catalyseur » a intégré le langage commun, ou il désigne un individu, un
événement ou une action déterminante, orientant les énergies vers un but qui n’aurait pas pu
étre atteint en son absence. Cette acception capture assez bien I’intuition scientifique de base :
dés la fin du XVIllle siécle, on connait des situations ou une faible quantité de substance «
étrangere » a la réaction chimique lui permet pourtant de se faire mieux, plus rapidement, dans
des conditions ou autrement elle resterait « bloquéee » [13].

En chimie, un catalyseur est une substance qui augmente la vitesse d'une réaction
chimique ; il participe a la réaction mais est régénéré a la fin de la réaction. Il ne fait par
conséquent partie ni des réactifs ni des produits dans I'équation. Quand un catalyseur est utilisé
pour accélérer une transformation, on dit que celle-ci est catalysée.

Les catalyseurs agissent uniquement sur des produits déterminés. Si un catalyseur
accélere la réaction, il est dit positif ; S'il la ralentit, il est dit négatif [14].

L’action d’un catalyseur consiste en une diminution de 1'énergie d'activation Ea
(Figurel). Il ne peut pas rendre possible une réaction thermodynamiquement impossible. Il ne
fait qu'augmenter la vitesse de réaction (ou la sélectivité), c'est une action cinétique (Figure
11.1) [15]
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Réactifs

Energie (u.a.)

J Produits

L) & 1 = ) ¥ ) hd L .

Avancement de la reaction

Figure 1.1 : Barriére d'activation d'une réaction chimique. L’énergie d’activation est

Easanscatalyseur et Ea(Cat) en présence d’un catalyseur [15].

1.2.2. Classification des catalyser solid
Les catalyseurs solides utilisés dans I'industrie sont constitués essentiellement par un
centre actif ou encore composant actif parfois dispersé sur un support et les promoteurs. La
catalyse étant un phénomeéne de surface, I'activité du site actif (métal) sera d'autant plus grande
que son aire spécifique-rapport de la surface par unité de masse (en m2/g)- sera plus élevée.
La durée de vie d'un catalyseur solide (activité/ et ou sélectivité) est limitée par celle de
ses centres actifs. Parmi les causes les plus fréquentes concernant la désactivation, on citera
e Lattrition, c'est a dire la chute de I'aire spécifique par coalescence des grains avec, comme
effet, la disparition progressive de la porosité provoquée par une température trop élevée
[4].
e L'empoisonnement du catalyseur se produit lorsqu'on introduit accidentellement dans le
milieu, un corps, dit « poison », dont les molécules sont trés fortement adsorbées par les

centres actifs, qui se trouvent ainsi blogués.

Tableau 1.1: Classification des catalyseurs solides
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Désazotations

CLASSES DE SOLIDES FAMILLES DE REACTIONS EXEMPLES

Hydrogénations Fe, Co, Ni
Déshydrogénations Ru, Rh, Pd

1. Métaux (conducteurs) Hydrogénolyses Ir, Pt
Oxydations (synthése de Ag, Cu, Zn

NH,)

Oxydations NiO, CuO, Zno
Réductions CoO0, Cr,04
Déshydrogénations V,04, MoO4, etc.

2. Oxydes et sulfures métalliques (semi-conducteurs) Cyclisations
Hydrogénations WS,, MoS;
Désulfurations Ni»S,, CosSs

3. Oxydes isolants et acides

Hydratations
Déshydratations
Isomérisations
Polymérisations
Alkylation
Cracking

Zéolites échangées
Si0,—AlL,0;

Si0,; - MgO0

ALO, + (Cl ou F)
Acides supportés,
etc.

etc.

1.2.3. Properties et caractéristique des catalyser
Pour qu’un catalyseur soit industriellement efficace, il faut qu’il présent certaines
propriétés intrinséques qui doivent répondre aux exigences de I’utilisateur [16 mokhtari 26].
Nous distinguons les propriétés fondamentales qui résultent de la définition méme du
catalyseur, a savoir : ’activité, la sélectivité, la stabilité et les propriétés dites secondaires ou
industrielles qui sont : la morphologie, la résistance mécanique, la résistance thermique, la

régenérabilité, la reproductibilité, prix.

1.2.3.1 Les properties fundemental
a) L’activité catalytique

L'activité catalytique est l'accroissement relatif de la vitesse de réaction grace au
catalyseur. Une grande activité correspond a une vitesse de réaction accélérée qui se traduira
par une productivité élevee et un fonctionnement dans des conditions opératoires peu séveres,en
particulier a une température relativement basse a laquelle on pourra mener la réaction dans un
domaine thermodynamique plus favorable [17].
b) Sélectivité

La sélectivité d’un catalyseur est la propriété qui traduit sa capacité a orienter 1I’évolution

du systeme dans le sens désiré lorsque plusieurs réactions sont possibles. Un catalyseur est dit

——
(0]
| —
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sélectif lorsque son action est spécifique ce qui signifie qu’il accélére préférentiellement une
des réactions possibles au détriment des autres, ainsi il permet la formation d’un seul type de
produit alors que la réaction pourrait suivre de nombreux chemins, il permet d’obtenir de bons
rendements de produit désiré en favorisant la réaction dans le sens désiré et en réprimant les
réactions secondaires considérées comme parasites [18].
c) Stabilité
Ce n’est qu’en théorie que le catalyseur reste inchangé. En réalité, les propriétés
catalytiques évoluent pendant la réaction. Une bonne stabilité est caractérisée par une tres lente
évolution de ces propriétés. En outre, le catalyseur ne doit pas s’affecter rapidement devant
I’attaque de I’agent actif et du support. Comme les catalyseurs travaillent généralement a haute
Température, ils perdent leur stabilité suite au frittage des cristallites du métal actif [19].
1.2.3.2 Les properties secondair
a) Morphologie
La morphologie externe des grains catalytique doit étre adaptée au procédé catalytique
correspondant.
e Pour les lits mobiles, ces catalyseurs une forme de sphérique pour limiter les problemes
d’attrition et d’abrasion.
e Pour les lits fluidisés, nous utiliserons une sous forme sphéroidal si possible pour éviter
I’attrition.
e Pour les lits fixes, nous utiliserons des catalyseurs sous forme de billes, d’anneaux, des
extrudes de pastille [16].
b) Régéneérabilité
Tous les catalyseurs vieillissent, et quand leurs activités ou leurs sélectivités diminuent,
ils doivent étre régénérées a travers un traitement qui leur permettra de recouvrir une partie ou
toutes leurs propriétés catalytiques. Les traitements les plus communs est la combustion du
carbone, mais le récurage avec des gaz appropriés est aussi freqguemment utilisé pour éliminer
des poisons réversibles. L’hydrogénation des composants hydro carboniques peut étre faite
quand le catalyseur le permet. Quand le traitement n’inclut pas la combustion des dépots
carboniques, cela est souvent nomme le rajeunissement. Mais le catalyseur doit aussi garder sa
puissance mécanique durant les régénérations successives [20 - bouhanik 30].
1.2.4. La masse de contact d'un catalyseur
1.2.4.1. Définition
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Masse de Contact: La quantité totale de catalyseur présent dans le réacteur ou le dispositif de
réaction, exprimée généralement en grammes (g) ou en kilogrammes (kg).

Importance: La masse de contact influence la surface disponible pour la réaction, l'atteinte de
I'équilibre réactionnel, et la conversion des réactifs en produits. [21]

1.2.4.2. Facteurs Influents

Nature du Catalyseur: La surface spécifique et la densité du catalyseur affectent la quantité

nécessaire.

Type de Réaction: Certaines réactions nécessitent une plus grande masse de contact pour

atteindre une conversion souhaitée.

Conditions de Réaction: Température, pression, et débit des réactifs peuvent nécessiter des

ajustements de la masse de contact. [22]

1.2.4.3. Calcul de la Masse de Contact

Approche Théorique: Basée sur les mécanismes de réaction et les propriétés intrinséques du

catalyseur.

Approche Expérimentale: Basée sur les essais de laboratoire et I'optimisation des conditions

de réaction. [23]

1.2.4.4. Optimisation

Surface Spécifique: Un catalyseur avec une grande surface spécifique peut nécessiter une

masse de contact plus faible pour la méme efficacité.

Dispersion des Sites Actifs: Une meilleure dispersion des sites actifs peut réduire la quantité

de catalyseur nécessaire.

Recycle et Régénération: La possibilité de régénérer le catalyseur peut influencer la quantité

initialement utilisée. [24]

1.2.5. Le Mode d'Action d'un Catalyseur

1.3.5.1. Abaissement de I'Energie d'Activation

e Energie d'Activation: La quantité d'énergie nécessaire pour que les réactifs atteignent I'état
de transition et se transforment en produits.

e Action du Catalyseur: Un catalyseur fournit une voie alternative avec une énergie
d'activation plus faible, ce qui permet a un plus grand nombre de molécules réactives de
participer a la réaction a une température donnée. [25]

1.2.5.2. Formation d'Intermédiaires Réactifs

10
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e Complexes Intermediaires: Le catalyseur forme des complexes intermédiaires avec les
réactifs, facilitant la rupture des liaisons et la formation de nouvelles liaisons.

e FEtapes Réactionnelles: La réaction se déroule en plusieurs étapes, chacune ayant une
énergie d'activation plus faible que celle de la réaction non catalysée. [26]

1.2.5.3. Adsorption et Désorption

e Catalyse Hétérogene: Les réactifs sont adsorbés a la surface du catalyseur, ou la réaction
chimique a lieu. Les produits sont ensuite desorbés de la surface du catalyseur.

e Adsorption: Les réactifs se fixent sur les sites actifs de la surface catalytique.

e Désorption: Les produits formés sont libérés de la surface, régénérant les sites actifs pour
d'autres cycles réactionnels. [27]

1.2.5.4. Spécificité et Sélectivité

e Spécificité: Un catalyseur peut étre spécifique a une certaine réaction ou a un type de liaison
chimique.

e Sélectivité: Un catalyseur peut favoriser la formation d'un produit spécifique parmi
plusieurs produits possibles. [28]

* Exemples Pratiques:

Zéolithes dans le Craquage Catalytique

e Réaction: Conversion des hydrocarbures lourds en hydrocarbures plus Iégers dans les
raffineries de pétrole.

e Mode d'Action: Les zéolithes fournissent des sites actifs pour la réaction de craquage,

favorisant la rupture des liaisons C-C dans les hydrocarbures lourds.

1.3. L'Acte Catalytique: Description et Analyse

L'acte catalytique est le processus par lequel un catalyseur accélére une réaction
chimique sans étre consommé dans le processus. Il joue un réle crucial dans l'industrie, les
processus biologiques et de nombreuses autres applications. Pour comprendre ce phenomene,
il est essentiel d'analyser les mécanismes d'action d'un catalyseur et de fournir une description
qualitative de I'acte catalytique.
1.3.1. Mécanisme d'Action d*un Catalyseur

Le mécanisme d'action d'un catalyseur peut varier en fonction du type de catalyseur
(homogene, hétérogéne ou enzymatique), mais les principes de base restent les mémes. [29]
1.3.1.1. Adsorption des Réactifs :

11
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e Catalyse Hétérogene : Les réactifs se fixent sur les sites actifs de la surface du catalyseur
par adsorption chimique ou physique.

e Catalyse Homogene : Le catalyseur forme des complexes avec les réactifs en solution.

1.3.1.2. Formation des Intermédiaires Réactifs :

Le catalyseur et les réactifs forment des intermédiaires réactifs moins stables qui
facilitent la réaction. Ces intermédiaires ont une énergie d'activation plus faible comparée aux
réactifs initiaux.
1.3.1.3. Transformation Chimique :

e Les intermédiaires se transforment en produits a travers une séerie de réactions chimiques
qui impliquent la rupture et la formation de liaisons.

1.3.1.4. Désorption des Produits :

e Catalyse Hétérogene** : Les produits de la réaction se détachent de la surface du
catalyseur.

e Catalyse Homogeéne: Les produits se dissocient des complexes intermédiaires.

1.3.1.5. Régénération du Catalyseur :

e Le catalyseur est régénéré dans son état initial et est prét pour une nouvelle réaction.

1.3.2. Description Qualitative de I'Acte Catalytique

L'acte catalytique est un processus chimique ou un catalyseur favorise une réaction sans
étre consommé lui-méme. Il abaisse I'énergie d'activation nécessaire a la réaction, accélérant
ainsi le taux de réaction. En simplifiant, le catalyseur agit comme un facilitateur, rendant la
conversion des réactifs en produits plus favorable. Cela peut se faire de plusieurs fagons, comme
fournir une surface pour que les réactifs se fixent ou modifier la structure électronique des
molécules impliquées. En fin de compte, I'acte catalytique augmente I'efficacité des réactions
chimiques, avec des implications significatives dans divers domaines, de la synthése
industrielle a la biochimie. [30]

a) Concept de Base :

e Un catalyseur accélére une réaction en abaissant I'énergie d'activation necessaire pour que
la réaction se produise.

e |l fournit une voie reactionnelle alternative avec des étapes ayant des énergies d'activation
plus faibles.

b) Phénomeénes Clés :

1. Abaissement de I'Energie d'Activation :

12
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e Le catalyseur modifie la voie de réaction pour réduire I'énergie requise pour atteindre I'état
de transition.

2. Formation et Rupture de Liaisons :

Les réactifs se lient temporairement au catalyseur, permettant des réarrangements

chimiques plus faciles et plus rapides.

w

. Régénération du Catalyseur :

Le catalyseur n'est pas consommeé dans la réaction. Il est libéré dans son état initial apres la
formation du produit.
4. Sélectivité :

Les catalyseurs peuvent orienter la réaction vers la formation d'un produit spécifique,

augmentant ainsi le rendement et la pureté.

1.4. Méthodes de préparation des catalyseur

Le choix d’une méthode de préparation adéquate est primordial pour 1’obtention des
catalyseurs présentant des caractéristiques physiques et chimiques recherchées. On distingue
deux grandes approches de la synthese des matériaux catalytiques: la méthode céramique et les
méthodes de chimie douce.
1.4.1. Préparation les catalyseur massique

La préparation des catalyseurs massiques est un processus clé en chimie industrielle et
de laboratoire pour produire des catalyseurs solides avec une activité élevée et une stabilité
adéquate. Voici un apercu des méthodes courantes de préparation des catalyseurs massiques.
1.4.1.1 Methode céramique

La méthode céramique est utilisée pour les préparations industrielles et 1’établissement
des diagrammes de phases, ainsi que I’étude cristallographique. Elle consiste a broyer
intimement une quantité steechiométrique de composés solides, en général ; des oxydes ou des
carbonates metalliques, puis calciner la poudre obtenue a température de cristallisation du
composé. Ainsi ; la préparation est d’autant plus efficace que les successions de broyages et de
traitement thermiquesont nombreuses. Cependant ; le grand cofit énergétique, 1’hétérogénéité
et les faibles surfaces spécifiques des composés obtenus limitent 1’utilisation de cette méthode
1.4.1.2. Méthode de la chimie douce

Ces méthodes proposent un mélange a 1’échelle moléculaire de différents cations par un
passage en solutions de sels métalliques, a tres basses températures ; ceci permet d’obtenir des

phases cristallines plus homogenes. Les méthodes les plus utilisées actuellement sont :

13
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e Laméthode d’imprégnation

e La méthodesol-gel

e La co-précipitation

1.4.1.2.1 La méthode d’imprégnation

La préparation des catalyseurs par imprégnation est la méthode la plus facile a
développer selon le rapport volume de la solution contenant le précurseur au volume poreux.
Elle consiste a effectuer un mouillage d’un support, généralement un oxyde réfractaire stable
avec une solution de sel métallique appelée précurseur de la phase active, suivi d’un séchage et
d’une calcination.
1.4.1.2.2 La méthode sol-gel

Est une méthode de synthéese et d’¢élaboration des matériaux catalytiques a partir d’un
précurseur moléculaire en solution. Cette méthode consiste a gélifier une solution, et permet
ainsi d’obtenir des espaces de plus en plus condensés qui forment un gel, et de créer
progressivement un réseau d’oxyde tridimensionnel par un traitement thermique de séchage et
de calcination [31].

Les agents de complexation des métaux dans cette méthode, sont généralement les poly
phosphates ou bien les acides carboxyliques (I’acide citrique). Pour les précurseurs, on
distingue deux voies [32] :

a) La voie organique : dans laquelle, le précurseur est un alcoxyde dissous dans un solvant
organique. Le facteur qui contrdle la gélification est la quantité d’eau ajoutée.

b) La voie aqueuse : ou le précurseur est un sel métallique en solution dans 1’eau. Le facteur
qui controle la gélification dans ce cas est le pH.

1.4.1.2.3. La méthode de co-précipitation

La co-précipitation consiste a dissoudre différents sels métalliques, en proportions
steechiométriques, généralement dans 1’eau, puis de précipiter les cations métalliques par
I’addition d’un agent précipitant tels que (I’hydroxyde, silicate, carbonate, 1’acide oxalique ou
I’ammoniaque), suivie d’un lavage et filtration du précipité obtenu. Ce dernier, soumis a une
calcination, est converti en oxyde qui peut constituer la phase active ou le précurseur de la phase
active. [33]

1.4.2. Méthodes de préparation des catalyseurs supportés

La préparation des catalyseurs supportés est un domaine crucial en catalyse hétérogene.

Ces catalyseurs consistent en une phase active (métal ou composé métallique) dispersée sur un

support solide. Voici les principales méthodes de préparation des catalyseurs supportes.

14

——
| —



CHAPITRE I: Généralités sur la catalyse et les catalyseurs

I.5. Les méthodes de caractérisation

La caractérisation des catalyseurs supportés est une étape cruciale dans leur
développement et leur application. Elle permet d'évaluer leurs propriétés structurales, texturales
et chimiques, qui influencent directement leur activité catalytique et leur stabilité. [34]

1.5.1. Techniques structurales:

Diffraction des rayons X (XRD): Cette technique permet de déterminer la structure
cristalline du catalyseur, notamment la phase cristalline, la taille des cristallites et la distance
inter-atomique.

Spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS): Cette technique fournit des
informations sur I'environnement local des atomes métalliques actifs, telles que leur
coordination, leur état d'oxydation et leurs interactions avec les ligands environnants.

Microscopie électronigque a transmission (TEM): Cette technique permet d'observer la
morphologie et la microstructure du catalyseur a I'échelle nanométrique, en révélant la
distribution des phases, la porosité et la dispersion des particules métalliques sur le support.
[35]

1.5.2. Techniques texturales:

Adsorption-désorption d'azote: Cette technique permet de mesurer la surface spécifique,
la porosité et la distribution des pores du catalyseur. Ces parameétres influencent la diffusion des
réactifs et des produits vers les sites actifs.

Porosimetrie par intrusion de mercure: Cette technique fournit des informations
complémentaires sur la distribution des pores, en particulier sur les pores de plus grand diamétre
[36].

1.6. Désactivation des catalyseurs

Au cours de son fonctionnement, le catalyseur subit des altérations conduisant au
blocage des centres actifs ; d’ou leur disparition progressive. Cette désactivation est
essentiellement due, soit a la transformation structurale par agglomération et croissance des
micro-cristallites de 1’espece catalytique, soit a un empoisonnement de la surface. En effet ; le
catalyseur peut étre contaminé par des substances contenues dans la charge a traiter qui
s’absorbent sur les sites actifs menant a une désactivation rapide du catalyseur, ou par undépét
de coke (d0 a la formation de carbone pendant la réaction de dismutation),qui peut étouffer le

catalyseur.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons parlé des généralités de la catalyse et appris son
importance et son application a grande échelle, que ce soit dans le secteur industriel ou du
raffinage du pétrole ou dans I'environnement.
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Introduction

Les matériaux poreux sont composes d'atomes liés entre eux. Ces matériaux ont une
porosité élevée et la présence de pores entraine la formation de grandes surfaces prospectives.
Selon la classification de I'UPAC, ces matériaux sont classés en fonction de la taille de leurs
pores., on distingue comme suit [1]:
e Des matériaux microporeux
e Des matériaux méso poreux

e Des matériaux macroporeux

Domaine Domaine Domaine
Microporeux Mésoporeux Macroporeux

/\\.’enes poreux
—/\ Gels poreux ‘

A Solides mésoporeux organiasés et solides a porosité

polymodale contrdlée oblenus par assemblage (ex

_ billes de polystyréne)
Solides en couche & piliers
(ex . argiles)
Zéomthes et
matériaux
apparentés

T T T T T T
0S5 1 s 10 S0 100
Diamétre des pores (nm)

Figure I1.1: la classification des matériaux microporeux selon leur taille de pores[4]

Il existe des matériaux poreux amorphes et des matériaux cristallisés tels que les
zéolithes dont la taille et la forme des pores sont contrélées.
Le mot "zéolithe™ (pierre qui "bout™) vient du grec : zoé bouillir et lithos pierre.En 1756, le
minéralogiste suédois Cronstedt a découvert que lorsqu'un échantillon de stilbite (un minéral
aluminosilicate hydraté) était chauffe, il augmentait de volume avec la libération d'eau. Il lui
donna le nom de zéolithe. Les zéolithesressemblent au sable, au quartz et a I’argile car elles se
composent des mémes éléments chimiques: silicium, oxygéne et, dans certainscas,
aluminium[2].

Leur structure microporeuse leur confére, cependant, des propriétés adsorbants Uniques.
Dans la nature, il existe 35 types de zéolithes, dont les plus connues s’appellent Faujasite,

clinoptilolite et chabasie. Les zéolithes naturelles sont des minéraux abondants d'origine
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volcanique (température et pression élevées). Depuis les années 1940, des analogues
synthétiques des zéolithes naturelles et environ 60 structures synthétiques différentes ont éeté
créées en laboratoire. Chaque atome de silicium et d'aluminium de la structure zéolithique est
lié a quatre atomes d'oxygene, eux-mémes liés a d'autres atomes de silicium et d'aluminium. La
combinaison de ces atomes forme une structure tridimensionnelle ordonnée dont la taille des
pores est de I'ordre de celle des molécules d'hydrocarbures. Le caractére trés ordonné de cette
structure est appelé cristallinité. La structure cristalline est déterminée par diffraction des rayons
X. Les zéolithes peuvent adsorber sélectivement les petites molécules qui pénetrent dans les
pores et se mélanger aux molécules d’hydrocarbures qui sont trop grosses pour péenétrer. C'est
pourquoi les zéolithes sont souvent appelées "tamis moléculaires".

Les zéolithes naturelles ont des applications industrielles limitées en raison de leurs
faibles propriétés d'adsorption et de la petite taille moléculaire des substances qu'elles peuvent
adsorber. Cependant, la présence de cations permet aux zéolithes d'échanger des ions en milieu
agqueux.

C’est pourquoi les zéolithes naturelles ont été utilisées long temps seulement pour
diminuer la dureté de 1’eau. La situation a totalement changé, quand environ il y a 50 ans, dans
les laboratoires industriels sont été eélaborés les zéolithes synthétiques : A, X et Y.

Déja les premiéres études sont montrées que les zéolithes synthétiques possédent des
propriétés uniques d’adsorbants et de catalyseurs. Par exemple, la zéolithe KA (la zéolithe A
contenant des cations potassium) ou naturelle sodalit¢ adsorbe seulement 1’eau d’un mélange
humide de gaz. Tout le volume de la zéolithe KA contient plusieurs canaux. Le diamétre des
orifices d’entrée de ces canaux fait 0,26 nm, coincide avec les tailles de la molécule d’eau [3].

Depuis, de nouveaux types de structures ont été découverts et des applications
importantes pour I’industrie ont été développées, notamment [’utilisation de la zéolithe Y
(FAU) comme catalyseur de craquage par la société Mobil Oil .La plupart des zéolithes sont
des aluminosilicates, mais il existe également des zéolithes ayant d'autres compositions, telles
que les titanosilicates (TS-1) et les (silico)aluminophosphates (SAPO/AIPON), qui sont obtenus
en remplacant tout ou partie des atomes de silicium et d'aluminium par d'autres éléments. Elles
sont appelées zeo types [5]. En plus des applications typiques des zéolithes, mentionnées ci-
dessus, récemment de nouveaux champs D’application ont été trouvés, telles le stockage des
gaz , des dispositifs pour des Capteurs , des technologies des cellules solaires , le stockage
d’énergie , les transporteur biologiques , des technologies médicales , la depollution des eaux

et de I’air par adsorption de polluants [7].
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I1.1. Matériaux naturels

Les zéolithes sont des minéraux aluminosilicates naturels qui se trouvent souvent dans
des environnements volcaniques ou seédimentaires. Ces matériaux naturels sont largement
utilisés dans divers domaines en raison de leurs propriétés uniques et de leur capacité a agir
comme des tamis moléculaires. Dans cette section, nous examinerons de plus pres les sites
naturels ou l'on trouve des zéolithes, ainsi que les processus naturels de formation de ces
minéraux [8]

Sites Naturels:

Les zéolithes se trouvent généralement dans des environnements volcaniques, tels que
des dép6ts de cendres volcaniques et des roches ignées. lls se forment également dans des
environnements sédimentaires, comme les dépdéts de boues lacustres et marines. Certains des
sites naturels les plus connus pour les zéolithes comprennent les régions volcaniques de I'le de
Java en Indonésie, la vallée de I'Oregon aux Etats-Unis, et les dépots de cendres volcanigues en
Nouvelle-Zélande[9].

Processus de Formation:

La formation des zéolithes est le résultat de réactions chimiques complexes impliquant
des cendres volcaniques riches en silice et en alumine en présence d'eau et de sels minéraux.
Les conditions de température et de pression jouent un rdle important dans la cristallisation des
zéolithes. Le processus peut prendre des milliers voire des millions d'années, ce qui donne

naissance a des structures cristallines uniques avec des propriétes remarquables[10].

11.2. Généralités sue les Zéolithes:

La zéolite a été décrite pour la premiére fois en 1756 aprés que le minéralogiste
Cronstedt a découvert un minéral (la stilbite) qui perd de I'eau lorsqu'il est chauffé sans que la
structure de l'aluminosilicate ne s'effondre. Le mot zéolithe est dérivé des mots grecs zeo
(bouillir) et lithos (pierre).Dés lors, les zeolites sont considérées comme ungroupe de minéraux
a part, composé d’une grande variété despeces, qui peut étre subdiviséeen zeolites fibreuses,
zéolites lamellaires et zéolites cubiques [11]. Les zeolithes naturelles sont de plus en plus
substituées par des zéolithes synthétiques et aujourd hui plus de 150 structures cristallines

différentes de la zéolite sont connues.
11.2.1. Histoire de la Zéolithe:

L’histoire de zéolithes a commencé avec le minéralogiste suédois Axel Frederik

Cronstedt, quand il a découvre en 1756 la premiére minérale zéolite .1l a reconnu les zéolithes
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comme unenouvelle classe de minéraux constitués d'aluminosilicates hydratés alcalino-terreux.
Il a découvert que ce nouveau minéral avait la capacité de libérer de I'eau sous forme de vapeur
lorsqu'il était chauffé. Ce nom se compose de deux mots qui viennent du grec ancien qui
signifient : « Zéo » = « bouillir » et « lithos «pierre», le mot Zéolithe signifie donc « pierre qui
bouillé» [12].

Ce minerai, appelé plus tard "stibue", a été la premiere zéolithe connue au monde.En
1840, Damour a observé que les cristaux de zéolithes pouvaient étre réversiblement déshydratés
sans changement apparent de leur transparence ou de leur morphologie .Schafhautle a rapporté
la synthese hydrothermale du quartz en 1845 en chauffant de la silice "gelée™ dans un autoclave
avec de l'eau. En 1858 Eichhorn a mis en évidence la réversibilit¢ du phénoméne d’échange
d’ions dans les minérales [12].

En 1862, Deville établit la premiére synthése hydrothermale de la zéolithe. En 1896,
Friedel développa I’idée de la structure des zéolites déshydratées.

En 1930 ; Taylor et Pauling on déterminer les premier structures des zéolithes.

Au milieu des années 1930, la recherche a commencé sur I'échange d'ions, I'adsorption,
le tamisage moléculaire et la définition des propriétés structurelles des zéolithes naturelles et
synthétiques. En 1945, Barrer a éetabli la premiére classification sur la taille moléculaire de
zéolithe ; en 1948 il a rapporté la définition de synthés de zéolithes on incluant une modernité

analogue de la naturelle.

Figure 11.2: Zéolithe naturelle << La Stilbite>> [6].
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Tableau I1.1: Origine de quelques codes structuraux des zéolithes.

Code Abréviation Nom

structural complet Type

BEA BEA Béta synthétique

EMT EMC-2 Elf Mulhous chimie-Two synthétique

EUO EU- (One) Edinburgh university-One synthétique

FAU FAU Faujasite Naturel

IFR ITQ-4 Instituto of Technologia Quimica | synthétique

LTA Linde Type A Zéolite A (Linde Division, union | synthétique
carbide).

MEL ZSM-11 Zeolite SoconyMobile-Eleven synthétique

MEFI ZSM-5 Zeolite socony Mobile-five synthétique

MOR MOR Mordenite Naturel

STF SSZ-35 Standard oil synthetic | synthétique
Zeolite-thirthy-five

11.2.2. Définition de la Zéolithe:

Les zéolithes sont des matériaux cristallins et microporeux, généralement des
aluminosilicates, qui presentent une structure tridimensionnelle complexe constitués
d’enchainements de tétracdres TO4 ou T représente les éléments aluminium, silicium..., qui
constituent les unités structurales primaires du réseau cristallin.

Ces derniers se connectent entre eux par les atomes d’O en respectant la reégle de
Loewenstein 14 cette microporosité ordonnée et réguliére engendre des canaux et des cages
répartis de maniére périodique au sein du solide [13].

11.2.3. La structure de la Zéolithe:

Les zéolithes sont des solides cristallins basés sur un arrangement tridimensionnel de
tétraedres TO4 (SiO4 et AlO4), chaque atome d'oxygene étant commun a deux tétraedres.
L'arrangement de ces tétraedres, coordonnés par des atomes d'oxygeéne, est une sous-
unité(Figure 4). Cesunités de base s’assemblent ensuite en réseau tridimensionnel par répétition
de blocs identiques : lamaille élémentaire [14].Cette structure cristalline offre un réseau de
canaux, de cages et de cavités accessibles a la surface du cristal. Leur taille réguliére,
comparable a celle de molécules normales, est a I'origine du nom de “tamis moléculaires”. Le

diamétre des pores varie entre 2 et 13 A selon la zéolithe.
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AlO4/8i04 tétrahédriques

- T
\_/';\.\\\ J o .‘L‘\_’,'y
@%
"“v"")‘
Structure de base Le tétraédre de base Q $i ou Al
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Figure 11.3: Enchainement des tétraédres SiO, et AlO,.

La charge négative du squelette due a la substitution d'une partie du silicium tétravalent

par de I'aluminium trivalent est compensée par des cations, appelés cations compensateurs.

Généralement, ce sont des cations de métaux alcalins (Na+, K+...) ou alcalinoterreux
(Ca2+, Ba2+...) auxquels s’ajoutent, dans le cas des zéolithes synthétiques, des cations

ammonium.

Il convient également de noter que le terme "zéolithe™ ne se limite plus aux
aluminosilicates, mais désigne tout solide microporeux cristallisé a base de silice dans lequel
une partie du silicium est substituée par d’autres éléments tels que des éléments trivalents (T =

Al, Ga, B, Fe...) ou tétravalents (Ge, Ti ...) [15].
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Figure 11.4: Structure zéolithique.

Sa formule chimique se rapportant a une maille élémentaire :
Mx/n [(AlO2)x (SiO2)y] z H20
Ou:
M:désigne un cation échangeable de valence n,
X: est le nombre d’atomes d’aluminium, responsable du nombre de cations M ;
Y : est le nombre d’atomes de silicium ;
X+Y : représente le nombre de tétraedres par maille élémentaire ;
Y/X : représente le rapport Si/Al ;
Z : représente le nombre de molécules d’eau adsorbées, €liminées apres activation thermique
du solide.
11.2.4. Classification:
Les zéolithes sont classés selon leur morphologie,structure cristalline,composition
chimique ,diametre des pores.
11.2.4.1. Classification des zéolithes selon leurs morphologies:
Smith, Fischeret Breckclassent les zéolithes en fonction des différents aluminosilicates,
les SBU, qui forment la composition de base du squelette de la zéolithe.

11.2.4.2. Classification des zéolithes a la base du diamétre effectif des pores:
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Les zéolithes sont également classees en fonction du diametre des pores, qui dépend du
nombre de tétraédres présents dans lI'ouverture de I'anneau entourant le pore. Barrer a classéles
zéolithes en 5 groupes. Sand et ala modifier la classification en 3 groupes (la table).

En 1988, Dauvis et al. ont découvert un tamis moléculaire d'aluminophosphate a pores
extra-larges VPI-5 contenant 18 anneaux dans I'ouverture d'un pore extra-large contenant 20
anneaux dans l'ouverture, nommeé cloverite,des matériaux dans les ouvertures contiennent 14
anaux nommeés UTD-1 sont aussi reportés [16].
11.2.4.3. Classification des zéolithes selon leur composition chimique:

Flanigen a classé les zéolithes en fonction de leur composition chimigue.

Tableau 11.2: Classification des zéolithes selon leurs compositions chimiques.

Zéolithes faiblement Si/Al=1-1,5 A, X, Sodalite, etc.
siliciques

Zéolithes moyennement SIVAI=20-5,0 Erionite, chabazite,
siliciques mordenite, X, Y, L, , etc.
Zéolithes fortement SI/AL=5-500 MFI, FER, BEA, etc.
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Tableau 11.3: Classification des zéolithes selon le modéle S.B.U.

UsSB Syvmbole Nombre de tétraédres | Numéro du groupe | Exemple
I:]S-#R 4 1 Phillipsite
Q S6R 6 2 Erionite
% D4R 8 3 NaA
@ D6R 12 4 Faujasite
% TsOho 4 -1 5 5 Matrolite
D/'Tgu.f, 5-1 6 6 Mordénite
@q TiOwd-4-1 |9 7 Clinoptilolite

11.2.5. Types des zéolithes:

On connait plus de 150 zéolithes synthétiques et 40 zeolithes naturelles .
11.2.5.1. Zéolites naturelles:

Il existe plus de 40 zéolithes enregistrées dans le monde. Les zéolithes naturelles sont
trés largement utilisées dans de nombreux domaines de la construction, notamment la pierre, le
ciment, la pouzzolane et la charge de papier. Elles ont également fait I'objet d'études
approfondies pour leur utilisation dans I'élimination des polluants tels que les métaux lourds,
les anions inorganiques, les phénols, les pesticides et les colorants dans les milieux aqueux.
Elles ont une capacité d'échange d'ions relativement élevée et un colt faible [17]

Les zéolithes naturelles trouvées comprennent la modanite, la clinoptilolite, I'analisim,

I'heulandite, la natrolite, la thomsonite, la stilbite et la laumontite.Les zéolithes naturelles

30

——
| —



CHAPITREII: Etude Bibliographiques sur les Zéolites

conviennent lorsqu'il n'y a pas de besoins importants et que les exigences de qualité sont faibles
mais elles ne peuvent pasrépondre aux besoins énormes de l'industrie et donc il devient
nécessaire d'utiliser des zéolithes synthétisées [18]

Tableau 11.4: Tableau récapitulatif des types des zéolites.

Zeolithe Formule type Systéme Rapport| Principaux | Porositg Dimension| CEC
cristallin Si/Al | cation (%) canaux (meqg/g
echangeabley
Chabazite | (Nag, Ca) s (AlgSiz4057). 40| Hexagonal 1.4-2.8 | Ca, Na 47 2.4*%37 |3 .81
H,0
Clinoptilolite] (Nay ,Ca)s (Alg Si50 monoclinique | 2,7-53 | Na, K 39 7,2%35 254
(045).24H,0 4.4*30
Heulandite | Ca(AlgSiz072).27H, O monoclinique | 3.3 CaNa 39 72%44 2.91
5,5%4.0
Erionite (Na .Cajp. K)9. Hexagonal 34 Na, K 35 5.2%3.6 312
(AlsSiz2072).27H, O 4,2%3.6
Mordenite | Nag (AlgSiz047) .20H,0 Orthorhombiqu | 4,4-5,5 | Na,Ca 28 7,0%6,7 2,29
e 5,729
Phillipsite | (Na,K)io(Alip S122022). monoclinique | 1,3-29 | k 31 4828 | 3.87
20H, O 4.4%42
Analcime Naa(AlS132006). 16H,0 | Cubique 2 Na 18 2.6%2.8 4.54

31

——
| —



CHAPITREII: Etude Bibliographiques sur les Zéolites

Natrolite Gonnardite

Figure 11.5: Des différentes zéolithes naturelles.

11.2.5.2. Zéolite synthétique:

La découverte de grands bassins sédimentaires coincidant avec l'avénement des
zéolithes synthétiques a permis d'utiliser les zéolithes pour un large éventail d'applications.
Les zéolithes de synthése présentent de nombreux avantages comme une pureté éleveée, la taille
de pores uniforme, et de meilleures capacités d'échange d'ionS [18].

11.2.6. Propriétés Physico-chimiques:
11.2.6.1. Propriétés Physiques:

La propriété physique la plus courante des zéolithes est la densité apparente, dont on
pense qu'elle est en corrélation avec la porosité et la capacité d'échange cationique (CEC).

La propriété physique la plus courante des zéolithes est sa surface spécifique, Une autre
propriété physique importante des zéolithes est leur volume vide qui peut étre directement
corrélé avec la CEC du produit synthétisé et qui dépend a son tour de la surface spécifique
[19]En outre, la CEC et la surface des zéolithes varient de maniere significative avec
l'augmentation du rapport molaire et du temps de réaction. Une autre propriété physique
importante des zéolithes est le rayon de leurs pores Rp. Ce paramétre est utile pour étudier les
propriétés d'adsorption des zéolithes en tant qu'adsorbants ; Rp peut étre corrélé avec 'ASSBET
de la surface spécifique. (voirFigure"6™),de qui peut étre détermineée par une technique
d'adsorption d'azote (c'est-a-dire en utilisant la méthode BET et la relation comme suit
"Rp=2Vp/ASSBET". On suppose que les pores sont de forme cylindrique pour les zéolithes
naturelles:Clinoptilolite et Mordenite, pour lesquels ASSBET se situe généralement entre "11-
16" m2 et "115-12" m2\g respectivement [20]. Il y a aussi des autres propriétés comme: stabilité
thermique, la densité,transparence, capacité d'échange ionique, couleur, durete, opacite, poids

spécifique, perméabilité, thermoréactivité. . .etc.
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Figure 11.6: Evolution de la surface spécifique en fonction du rayon des pores de la
zéolithe[20]

Le tableau I1.5 donne un exemple de zéolithe naturelle de qualité commerciale, connue
sous le nom de clinoptilolithe et utilisée dans les engrais fabriqués par St Cloud, aux Etats-
Unis,ce tableau est pour presenter une large gamme de variations dans diverses propriétés
physiques des zéolithes [20].

Tableau 11.5: exemple sur les propriétés physiques de la zéolithe clinoptilolite. [20]

Densité Teneuren | CEC | Densité | S/Al | Diamétre | Volume | Surfac
granulométriq | clinoptilolit | (meq/ | de dela des pores | e
ue (g/cc) e (%) g) charge taille des totale
x (%) )
de pores (m/g)
surface A
(meq.
/A2)
2.38-2.81 75-85 08- |10 x| 1-5 |4-7 <52 <800
1.2 10-23

11.2.6.2. Propriétés chimiques:
Les zéolithes sont des minéraux microporeux composés de silicate daluminium et
d'autres cations tels que le sodium, le calcium, le potassium, le magnesium...etc. Elles ont

plusieurs propriétés chimiques intéressantes :
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e Capacité d'échange ionique:

Les zéolithes sont des matériaux cristallins possédant des cations échangeables dans
leur structure. lls peuvent échanger ces cations avec d'autres ions présents dans leur
environnement. Cette propriété est due a la structure poreuse des zéolithes qui permet I'accés
aux ions[21].

e Adsorption sélective:

Les zéolithes ont une capacité d'adsorption sélective en raison de leur structure
cristalline complexe. Leurs pores de taille spécifique leur permettent de piéger sélectivement
certaines molécules en fonction de leur taille, de leur polarité et de leur charge[22].

e Catalyse:

Certains types de zéolithes agissent comme des catalyseurs en raison de la présence de
sites actifs dans leur structure. Ces sites actifs facilitent les réactions chimiques sans étre
consommeés dans le processus[23].

e Stabilité thermique et chimique

Les zéolithes sont réputées pour leur stabilité a des températures élevées et dans des
environnements chimiques variés. Leur structure cristalline et leur composition chimique les
rendent résistantes a la décomposition et aux réactions chimiques indésirables[24].

e Perméabilité sélective

Certains types de zéolithes présentent une perméabilité sélective aux molécules en
fonction de leur taille et de leur polarité. Cette propriété est particulierement utile dans les
applications de filtration et de separation[25].

e Réactivité spécifique

Les zéolithes peuvent présenter une réactivité specifique envers certaines substances, en
raison de leur structure et de leurs sites actifs[26].
11.2.7. Applications de Zéolithe:

Les zéolithes ont un large éventail d'application, elles sont notamment utilisées dans les
domaines suivants :

e La pétrochimie : a des fins de craquage de molécules pour obtenir une bonne qualité de
carburants ; de I’agriculture (bétail et culture) ;

e Du médical : complément alimentaire contre la fievre vitulaire des bovidés, ou
encoreaccelérateur de cicatrisation de plaies ouvertes (blessures par armes) le
produitcommercialise sous le nom de Quikclot est utilisé par les forces armées américaines

etpar les services de police ;
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e De lavoirie : I’apport de zéolithe dans la préparation de I’asphalte permet de garder unbon
taux d’humidité et ainsi d’abaisser la température de chauffe de 30°C réduisant dece fait
I’énergie nécessaire. Nom commercial A sphaMin ;

e Du batiment : utilisation pour la fabrication des ciments, largement utilise en Chine ;

e Des produits d’entretiens : les lessives contiennent des zéolithes pour leur
pouvoirséquestrant, c’est ainsi environ 20% a 30% du marché mondial des zéolithes.

Ontrouve aussi des zéolithes dans les litieres pour animaux afin de retenir les odeurs [27].

11.2.7.1. Applications industriels selon leurs propriétés :
e Absorption :

Lorsqu'elle est associée a des résonateurs a cristal de quartz (QCM), a des
microfaisceaux et a des dispositifs a ondes acoustiques de surface (SAW), I'absorption du
composé modifie la masse du capteur et altére ses propriétés mécaniques [128].

e Activité catalytique :

Gréace a leur grande surface interne, elles peuvent remplacer les catalyseurs synthétisés
sous forme de poudre. L'adsorption de molécules sur la surface interne des zéolithes modifie
leurs propriétés et augmente leur réactivité. Les zéolithes échangées avec des protons sont des
catalyseurs acides particulierement efficaces. Outre leur activité catalytique élevée, les
catalyseurs zéolithiques offrent une grande sélectivité grace a leur sélectivité d'adsorption. Les
catalyseurs zéolithiques sont principalement utilisés dans I'industrie pétrochimique.

Les zéolithes sont utilisées dans les processus de craquage des hydrocarbures qui
réduisent la taille des molécules d’hydrocarbures dans un mélange. La platine-mordénite et le
platine-ZSM-5 sont utilisés pour lI'isomérisation des alcanes linéaires a ramifiés, tandis que le
ZSM-5 est utilisé comme nanoparticules.utilisé comme support pour les particules.

e Conductivité ionique :

En raison des écarts importants dans les bandes d'énergie des zéolithes (quelques eV),
la conduction électrique est généralement négligeable.

En général, la conduction électrique est faible. En revanche, la conduction d'un site a
l'autre est possible. La principale application industrielle des zéolithes est I'échange d'ions. La
capacité d'échange d'ions des zéolithes est due a la presence d'espéces dans lesquelette minéral
qui remplacent partiellement les atomes de silicium Les cations de la structurepeuvent étre
partiellement ou totalement échangés entre ces espéces.Les cations bivalents ou trivalents sont

échangés avec d'autres cations selon un processus réversible.
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La principale application de ce phénomeéne est l'utilisation de matériaux zeolithiques
comme adoucisseurs d'eau. Par exemple, la zéolithe A (ou LTA) est utilisée pour extraire les
ions calcium et magnésium.Elle est utilisée pour extraire les ions calcium et magnésium des
eaux usées des blanchisseries. Les propriétés des échangeurs d'ions sont également utilisées
dans les centrales nucléaires pour éliminer certains déchets tels que le césium et le strontium.lls
sont également utilisés dans le traitement des eaux usées (NH4+, Cd2+, Pb2+, Zn?*, Cu?").

L’échange ionique est aussi utilis¢ pour modifier les propriétés du matériau. Cela permet
I’introduction de sites acides via des protons utilisés dans les zéolithes cationiques en catalyse
acide, ou de métaux de transition pour des utilisations en catalyse hétérogéne.

Les interactions avec le fluide environnant peuvent alors causer des changements dans
la conductivité ionique. Les capteurs utilisant cet effet pour une détection directe favorise soit
les interactions dans le volume entier soit aux interfaces [12907.

e Adsorption :

En tant que solides poreux, les zéolithes ont des propriétés d'adsorption spécifiques. En
raison de la diversité de leur structure et de leur composition chimique, il est possible de
construire des matériaux présentant des propriétés d'adsorption tres sélectives pour des
composés spécifiques. pour un composé particulier signifie qu'il peut étre utilisé pour
I'extraction et le stockage de ce composé. Les zéolithes sont souvent appelées "tamis
moléculaires”. Les zéolithes peuvent étre utilisées pour séparer des molécules de tailles et de
types différents. Par exemple, la zéolithe A échangeuse de sodium est utilisée pour éliminer le
CO2 du gaz naturel. La zéolithe A contenant du potassium est tres hydrophile et est utilisée
comme agent de déshydratation. Enfin, la zéolithe CaA, qui est plus selective pour I'adsorption
des n-alcanes que pour les isomeéres ramifiés, est utilisée pour I'extraction des alcanes linéaires.
Il s'agit la d'un exemple des diverses propriétés qui peuvent étre obtenues a partir d'une seule
structure. Les faujasite sont utilisées dans la séparation d’hydrocarbures provenant du
traitement du pétrole. Par exemple, les procedés Parex, developpé par Universel Oil Product,
[30] et Eluxyl, développé par I’Institut Frangais du Pétrole [31], permettent tous deux d’extraire
d’un mélange d’hydrocarbure de composition C8, le paraxyléne. Enfin, des zéolithes sont aussi
utilisées dans laproduction d’oxygene médical apartir de 1’air, ou pour piéger une partie de CO2

libéreé lors de la production de ciment.
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Tableau 11.6: Principales applications des zéolithes

Application Type de zéolithe Role
Détergence Zéolithe A (LTA) Adoucissement de 1’eau
et zéolithe P (GIS)
Traitement des effluents Mordeénite (MOR) Rétention 137Cs”, 90Sr*™
d’origine nucléaire Clinoptilolite (HEU)
Traitement des eaux usées Clinoptilolite (HEU) Rétention : NH*", Cd™", Pb™,
Phillipsite (PHI) zn”, o™
Chabasite (CHA)
Agriculture Clinoptilolite (HEU)
Phillipsite (PHI) Régulateurs de pH
Chabasite (CHA)

11.2.8. Synthese des zéolithes:
11.2.8.1. Historique de synthése des zéolithes:

La zéolite naturelle est tres rarement pure. Elles sont donc exclues de nombreuses
applications industrielles ou la pureté est nécessaire et remplacées par des zéolithes
synthétiques.

La premiére synthése hydrothermale (de Levin) a été réalisée par Sainte claire Deville
en 1862 [31]. Dans les annees 1940, Barrer a synthetiseé la plupart des zéolithes naturelles en
utilisant des conditions de température et de pression trés proches de celles rencontrées en
milieu naturel, c'est-a-dire des températures supérieures a 200°C et des pressions supérieures a
100 Bars.

Puis, dans les années 1950, une zéolithe n'ayant pas d'équivalent naturel dans des

conditions synthétiques plus douces (T100° C et pression autologue) a été obtenue: la zéolithe
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A (LTA, Linde Type A) en est un example.Utilisation d'espéces organiques (amines,
ammonium, etc.). En introduisant le rapport molaire Si/Al (Si/Al) dans le milieu de syntheése, il
est devenu possible d'obtenir un grand nombre de zéolithes avec un rapport molaire Si/Al de
plus en plus élevé..c’est le cas par exemple de la zéolithes Béta (type structural BEA, (10 <
Si/Al < 250). Plus tard, Flanigen et coll ont réussi a obtenir un matériau purement silicique, la
silicalite -1, isostructural de la zéolithe ZSM-5 (MFI) .Par la suite de nombreux autres solides
entierement siliciques ont été découvert.Leur structure est neutre, ne contient pas de cations
compensatoires et une teneur en silicium encore plus élevée leur confére une excellente stabilité
thermique. Deux des propriétés les plus importantes de ces structures non chargées sont
I'nydrophobicité et I'organophilicité de leurs surfaces internes, qui permettent leur utilisation
dans le processus d'adsorption et de séparation des molécules organiques.

En 1985, Bibby et Dale ont obtenu une sodalité (SOD) purement silicique par voie
solvothermale en utilisant de 1’éthyléne glycol comme solvant .Une autre voie de synthése a été
explorée par Flanigen et coll [32], il s’agissait d’utiliser 1’anion fluorure comme agent
minéralisateur a la place des ions OH-pour produire la silicalite -1 (MFI).Cette voie de synthése
a été ensuite développée par Guth et coll..., elle conduit a ses solutions mois sursaturées en
espéces siliciques dont le pH est compris entre 5 et 9.Elle permet également de mettre en ceuvre
des structurants plus originaux mais sensibles auxpH élevés. . La deuxieme grande famille de
solides microporeux est la famille des métallophosphates. La premiére synthése microporeuse
cristallisée d'aluminophosphate a été réalisée par des chercheurs d'Union Carbide au début des
années 1980 [33].
11.2.8.2. Principe de la méthode de synthése:

Les zéolithes sont généralement préparées hydrothermalement a partir de gels contenant
des espeéces de silicium et d'aluminium, ainsi que des agents structurants. Selon ce principe, qui
est observe dans la nature, la premiere zéolithe artificielle, la zéolithe structurale LTA, a été
synthétisée en laboratoire et brevetée par Milton en 1953 [34]. Depuis, la synthése de la zéolithe
ne cesse d'évoluer pour obtenir de nouvelles structures et de nouvelles propriétés Choix de la
forme et / ou de la taille, et une échelle d'acidité plus grande. Ces évolutions ont été possibles,
notamment grace a l'utilisation de nouveaux agents structurants, tels que les cations ammonium
quaternaire et éther couronne, mais aussi grace aux études menées sur le réle des agents de

minéralisation (F - ou OH-) dans la synthése de la zéolithe[35].

11.3. Méthodes de syntheses:
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11.3.1. Synthese hydrothermale des zéolithes :

La zéolithe cristallise dans des conditions hydrothermales, a des températures
inférieures & 200° C, souvent pendant des périodes allant de quelques heures a plusieurs jours.
Mélange réactionnel appelé Hydrogel ou gel, doit contenir :

e Les réactifs, sources des éléments (Si, Al,...) formant la charpente zéolithique;

e Un agent structurant qui peut étre un cation alcalin ou alcalino-terreux entouré de sa sphere
d’hydratation (Na+, K+, Ca2+,...), un cation ou une molécule organique (cations alkyl ou
arylammonium, amines, alcools...);

e Un agent minéralisant (ions OH- ou F-);

e Un solvant (le plus souvent I’eau).

a. La lere étape est la préparation du mélange réactionnel, qui est réalisée a basse
température (<60° C). Différents composants sont mélangés pour obtenir un "gel synthétique™.
Le gel est obtenu car la concentration élevée de réactifs requise pour avoir une productivité
synthétique est utilisée et présente donc un rapport volume production de zéolithe/réacteur
raisonnable. Dans le gel, les monoméres Al et Si sont en équilibre avec les motifs
aluminosilicates condensés.

b. Dans la deuxieme étape, le mélange synthétique est porté a la température de
cristallisation, qui est généralement comprise entre 1 0 0° C et 2 0 0° C. Rappelons que la
condensation de la silice, et donc la formation d'un réseau, est la déshydratation du silicate en
solution. Au cours de ce processus, les oligoméres de Si et d'Al continuent a se dissocier,
augmentant le nombre de monomeres dans la solution. Lorsque la température atteint la
température de cristallisation, la cristallisation de la zéolithe se produit. Cependant, avant de
commencer la cristallisation, la période d'induction pendant laquelle les noyaux sont formés,
les structures polysilicates et aluminosilicates qui deviennent stables au-dela des dimensions
specifiques dans lesquelles la cristallisation s'étale. Selon la nature de la zéolithe que 1’on veut
obtenir, la cristallisation sera compléte aprés quelques heures ou aprés quelques jours.

Les cristaux formés sont ensuite lavés a I’eau.L’étape finale dans la préparation des

zéolithes est le séchage [36].
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Figure 11.7: Schéma de la synthése des zéolithes [37].

11.3.2. Synthese par la méthode dry gel conversion DGC:

La DGC est une méthode de traitement hydrothermal dans laquelle un mélange de

précurseurs de zéolithe est séché puis soumis a la pression de vapeur d'un liquide. Lorsque cette

pression atteint la pression de saturation, elle se condense en un précurseur

Laissez-les sécher et cristalliser. Par rapport a la synthese hydrothermale traditionnelle, la DGC

présente plusieurs avantages sont les suivants :

e Ils permettant d’obtenir une structure zéolitiques difficilement accessibles par voie

hydrothermales classique

e Il estsouvent utilise dans la préparation d’un objet zéolitiques ou la zéolithization de support

par cristallisation in situ
e Il permet d’élevé le taux de conversion de zéolithe [38].

11.3.3. Synthese par micro-onde:

Depuis le début des années 1990, certains chercheurs utilisent la synthése hydrothermale

classique de la zéolithe (fabriquée dans des bombes en forme de paire et remplacée au four) en

remplacant les fours conventionnels par des micro-ondes.Tres vite, cette nouvelle technologie

a été appréciée par le gain de temps apporté: avec la technologie de chauffage classique, vous
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pouvez passer des jours et deux semaines a effectuer I'intégration, il ne faut plus que quelques
minutes a quelques heures pour obtenir un résultat comparable par chauffage en four micro-
ondes.Un autre aspect intéressant de cette technologie est qu'elle nous permet de synthétiser de
nouveaux composés qui etaient auparavant peu pratiques par les méthodes conventionnelles
ainsi que d'augmenter les proportions de produits synthétisés [39].

11.3.4. Synthese des zéolithes développée par ABB:

La méthode de synthese développée par ABB permet d'utiliser les matiéres premieres
plus rapidement, plus efficacement, de réduire la taille des cristaux et decontréler la taille des
pores. Contrairement aux techniques conventionnelles, la nouvelle méthode ABB est réalisée
en l'absence de liquides externes. Dans ce procédé, des particules précurseurs mésoporeuses
sont converties en particules de catalyseur de méme forme et utilisées. Tous les liquides utilisés
lors de cette synthese sont piégés dans les pores du solide. Par conséquent, le mélange
synthétique et le produit semblent couler, et en fait il coule comme un solide sec. Le mélange
synthétique est constitué de particules de silicealumine mésoporeuses remplies de liquide
(imprégnees). Au cours du processus de transformation, des cristaux de zéolithe se forment
dans les particules.. Idéalement, le produit de la nouvelle synthése de zéolithe a la forme du
matériau d'origine. En fin de synthése, le liquide d'imprégnation n'est plus présent, sauf a
I'intérieur des pores des particules, de sorte que le produit peut étre collecté sous forme de
poudre. Figure 2.1.1. (8) Diverses étapes de la technologie actuelle de synthése des zéolithes et
de la nouvelle technologie ABB sont introduites. La premiére étape du processus de synthése
est trés importante, car la base de la structure finale de la zéolithe est localisée. Le silicium et
I'aluminium, par exemple, doivent étre répartis de maniére homogeéne, il y aura formation d'une
phase zéolithe indésirable ou une partie non cristalline du produit échouera. C'est cela qui
détermine la taille des pores qui donnent accés aux cristaux de zéolithe, de sorte que la taille
des pores des particules d'origine doit étre appropriée. De plus, le volume poreux des particules
d'origine doit pouvoir contenir suffisamment de liquide pour permettre la synthese de la
zéolithe. Pour la plupart des premiers tests, il a utilisé des particules séchées par atomisation de
20 pm avec des mésopores de 50 nm. A un stade ultérieur, des particules disponibles dans le
commerce de la taille de millimetres sous forme de cylindres et de spheres ont été utilisées avec
succes. Les particules moulées sont chauffées a I'air pour éliminer I'eau et les additifs des pores
et préparer le matériau pour I'étape d'imprégnation suivante. Au cours de la troisieme étape,on
procede a I’imprégnation au gabarit aqueux ou a la solution de NaOH, par ajout progressifsous

agitation constante. Pour prévenir la rupture des particules a 1’étape suivante, cette imprégnation
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n’a jamais dépassé le point d’humidité naissante des particules d’aluminosilicate, point ou les
pores sont totalement remplis de liquide.

C'est au cours de la 4eme étape du procédé qu'a lieu la conversion finale des composants
en zéolithe, étape importante de la synthese. Un chauffage hétérogene du mélange peut
entrainer une transformation incomplete, une décomposition partielle des particules et la
formation de phases zéolithiques multiples. Le transfert de chaleur de la paroi du réacteur au
mélange est inférieur & celui qui se produit lors de la synthése normale de la zéolithe en phase
liquide. En effet, le mélange contient une grande quantité de solides, dont la conductivité
thermique est bien inférieure a celle des liquides. L’agitation constante de la poudre est
impérative a I’obtentiond’une température uniforme dans 1’autoclave complet. Contrairement
aux méthodes desynthése traditionnelles, le produit zéolithique est recueilli a la sortie
duréacteur sansfiltration. Les caractéristiques géométriques dumatériau d’origine (particules
séchées paratomisation et extrudés) sont conservées et I’extrusion du produit n’est pas
nécessaire. Onévite ainsi les pertes et les éventuelles modifications chimiques des zéolithes

résultant del’extrusion du produit n’est pas necessaire.

1. Mélange de sllice,
d'alumine, de surfactants, 1. Extrusion ou séchage par

Vi VA

2. Chauffage et 2. Chauffage a l'air
meélange en autoclave ! !
{} 3. Impregnation avec une

solutlon aqueuse alcallne

3. Filtration ou el/ou des surfactants
centrifugation {}

V4

4. Chauffage et

4. Chauffage a l'alr meélange en autoclave
5. Echange d'lons 5. Chauffage a l'air

séchage par atomisation

V4 VA

7. Chauffage a I'alr 7. Chauffage a I'air

Figure 11.8: Etapes de la production de particules de catalyseur zéolithique avec la technique

classique (gauche) et la nouvelle technique ABB (droite)
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L'extrusion de silice-alumine est plus facile que, par example, celle de la zéolithe, et les
nouvelles technologies permettent de produire des particules de catalyseur de zéolithe de tailles
et de formes impossibles & obtenir auparavant. Les étapes de traitement du produit zéolithique
en vue d’obtenir la forme acide (étapes 5 a 7) sont identiques a celles du proceed zéolithique en
vue d’obtenir la forme acide (étapes 5 a 7) sont identiques a celles du proceed traditionnel [40].
11.4. Les catalyseurs supportés:

Le développement de nouveaux catalyseurs appliqués a divers procédés industriels et
utiles pour I'environnement est actuellement un domaine de recherche tres actif. Ces recherches
sont particulierement orientées vers le développement de catalyseurs performants qui doivent
répondre a certains criteres tels que la stabilité a long terme, une activité catalytique élevée, la
facilité d'utilisation et un faible colt. L'idée est d'associer ces différentes propriétés a des
performances d'adsorption et de sélectivité. L'activation du complexe métallique dans une autre
phase solide a porosité contrlée permet d'obtenir des catalyseurs hybrides et multifonctionnels
qui combinent I'activité et la sélectivité du complexe métallique avec la stabilité et la facilité de
séparation du support. C'est I'un des problemes de cet article.

La synthése de catalyseurs supportés a fait I'objet de nombreuses études.Le but de cette
partie est de rappeler quelques notions de base sur le support et d'expliquer brievement les
méthodes de synthése existantes.

11.4.1. La nature et les propriétés des supports:

L'activité des catalyseurs est généralement liée & la morphologie du support. En effet, le
métal interagit avec le support, ce qui lui évite d’étre dispersé dans le milieu réactionnel, sans
pour autant réduire considérablement sa surface spécifique [41]. La sélection du support est
basée sur une série de critéres associés a ses propriétés intrinseques (porosité, resistance
mécanique, surface spécifique) ainsi qu'aux contraintes liées a ses applications
industrielles(nature de la réaction) .Les supports les plus couramment utilisés sont les alumines,
les zéolithes, la silice, les charbons actifs et les aluminophosphates. Les principals
caractéristiques d'un support peuvent étre résumées comme suit
11.4.1.1. La nature chimique:

Il s'agit ici des propriétés acides ou basiques du support, qui dépendent du traitement
physique ou chimique qu'il aurait subi et de la présence d'éventuelles impuretés . L’activité du

catalyseur supporté est ainsi affectée parce caractére acide ou basique[42].

11.4.1.2. Les caractéristiques thermomécaniques:
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Une bonne conductivité thermique permettra de limiter les gradients de température a
I'intérieur des grains. Le matériau doit étre résistant aux chocs thermiques, a 1’attrition et avoir
une bonne durabilite.
11.4.1.3. La stabilité catalytique:

Les propriétés du catalyseur doivent étre préservées apres les étapes de réaction et de
régenération/activation. Il est important de noter que ces étapes peuvent parfois étre réalisées
dans des conditions séveres (température élevée, milieu réactionnel agressif). De plus, toute
interaction chimique entre le milieu réactionnel et le support peut entrainer une modification
des propriétés chimiques ou physiques du catalyseur [43]. C'est le cas de I'alumine dans les
acides forts et de la silice dans les bases fortes. Il est évident qu'en catalyse hétérogéne, une
telle situation est a éviter, c'est-a-dire que le choix du support dépend du pH du milieu.
11.4.1.4. Les caractéristiques géométriques:

En général, une surface spécifique éleveée du support est nécessaire pour obtenir une
meilleure dispersion du métal, mais dans ce cas la quantité de particules métalliques dispersées
peut étre limitée. En effet, une surface spécifique élevée nécessite de petits pores, par exemple
<5 nm, qui sont bloqués par la forte teneur en métal et donc inaccessibles au produit ou au
réactif, comme dans le cas des synthéses Fischer-Tropsch utilisant des catalyseurs a base de
cobalt [44].
11.4.1.5. Le faible codt:

e Le colt du support est un facteur important pour assurer une production a grande echelle et
rentable.

e En conclusion, le choix du milieu utilisé pour la réaction

e Le catalyseur hétérogéne dépend de la nature des particules métalliques, de la réaction
attendue et des conditions Les supports des opérateurs sont des accélérateurs structurels et
parfois chimiques qui peuvent affecter l'activité et dans certains cas la sélectivité de
catalyseurs hétérogenes pour une reaction particuliére.

11.4.2. Méthodes de préparation des catalyseurs supportés:

Le choix optimal d’une méthode de préparation est la clé pour obtenir des catalyseurs
présentant les caractéristiques physiques et chimiques souhaitées. Selon la methode de
préparation, on peut obtenir différentes morphologies, des phases de compositions variables et
des systéemes ayant des interactions plus ou moins importantes entre les particules métalliques
et le support conduisant a une forte variabilité de 1’activité et de la stabilité catalytiques.

11.4.2.1. Imprégnation:
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L'imprégnation est la technique la moins chére et la plus facile a mettre en ceuvre a
I'échelle industrielle .1l consiste a imprégner la phase active sur le support, géneralement des
oxydes métalliques mécaniquement et thermiquement stables. Selon cette technique, le support
solide est immergé dans un solvant avec une solution du sel précurseur de la phase active, puis
séché et calciné pour obtenir un catalyseur supporté. Toutes les étapes sont trés importantes
pour déterminer la texture finale du catalyseur.

Une sélection rigoureuse des précurseurs doit étre effectuée selon le type de particules
métalliques a obtenir. Une fois le support et les précurseurs sélectionnés, ces derniers sont
déposés selon deux types d'imprégnation : lI'imprégnation avec interaction ou l'imprégnation
sans interaction entre le précurseur et le support [45].
11.4.2.1.1. Imprégnation avec interaction:

Les précurseurs interagissent avec les supports par différents types de liaisons, en
particulier les liaisons de van der Waals, covalentes ou ioniques.Le précurseur est dispersé a
I'interface support-liquide en fonction de sa concentration en solution, de sa nature ainsi que
celle du support, de la surface spécifique du support, de la température, du pH, etc.

Ce type d'imprégnation est le plus courant, lorsque le solide entre en contact avec une
solution aqueuse de sels métalliques a une température donnée, cela est souvent dd a un échange
d'ions.En effet, les cations contenus dans la solution se déplacent vers les poreset se substituent
aux cations de compensation du solide, jusqu'a I'équilibre.
11.4.2.1.2. Imprégnation sans interaction:

Lors de l'imprégnation sans interaction, le support est mouillé avec une solution
contenant le sel précurseur. Il existe deux cas, selon la porosité du support qui est remplie
initialement avec l'air ambiant ou avec le solvant. L’imprégnation est dite « capillaire » dans le
premier cas et « diffusionnelle » dans le second cas.

e Impreégnation capillaire:

Le procéde consiste & mettre en contact le support séché (contenant le volume poreux
VP) avec le volume V de la solution contenant le precurseur sélectionné. Dans la plupart des
cas VP = V. Donc, a la fin de I'opération, il ne reste plus de solution en excés en dehors de la
porosité. C'est ce qu'on appelle I'imprégnation a sec.

L'imprégnation capillaire se caractérise principalement par ses propriétés
exothermiques, c'est-a-dire le degagement de chaleur qui se produit lorsque I'interface solide-
gaz est remplacée par une interface solide-liquide.,et par les pressions capillaires développées
dans les pores, c'est-a- ,dire la vitesse a laquelle les pores se remplissent [46].

45

——
| —



CHAPITRE II: Etude Bibliographiques sur les Zéolites

e Imprégnation diffusionnelle:

Elle consiste a imprégner tout d'abord le support avec le solvant, puis a le mettre dans
une solution contenant le précurseur métallique. Ce sel métallique va lentement migrer dans les
pores sous I'effet d'un gradient de concentration entre le milieu extra-granulaire et le soluté
luiméme. La durée de migration sera beaucoup plus longue que dans le cas d'une impregnation
capillaire.
11.4.2.2. Procédé sol-gel:

La méthode sol-gel est une autre approche de la préparation de matériaux sous forme de
poudres et de films.En 1845, Evelmen a réalisé la premiére polymérisation sol-gel en
convertissant I'acide silicique en verre solide apres exposition a lI'air humide , mais cette idée a
pris prés d'un siécle avant d'étre reprise par l'industrie. En effet, cette méthode a ensuite été
développée pour I'obtention de matériaux inorganiques sous différentes formes : monolithes,
poudres ou films en fonction de I'application envisagée [47].

Le procedé sol-gel consiste a créer un réseau d'oxydes par polymérisation de précurseurs
moléculaires en solution. Parconséquent, il est possible d'obtenir des especes plus ou moins
condenses A partir de laquelle le "sol" forme un "gel", d'ou le nom du procédé.

Le gel est constitué d'un réseau d'oxydes gonflés par des solvants avec des liaisons
chimiques et d'un réseau tridimensionnel de liaisons de van der Waals. Le procédé sol-gel
estbaseé sur ['utilisation d'une succession de réactions d'hydrolyse-condensation, a des
temperaturesmodérées proches de la température ambiante, afin de préparer des réseaux

d'oxydes qui seront ensuite traités thermiquement.

11.4.2.3. Microémulsion:

C'est un systéme compose d'eau, d'huile et de tensioactif. Les mélanges de ce type sont
des solutions thermodynamiquement stables et optiquement isotropes.La microémulsion
ressemble a une solution homogéne a I'échelle macroscopique, mais elle est hétérogéne a
I'échelle moléculaire. Grace a ce procédeé, il est possible d'obtenir des nanoparticules
métalliques entre 5 et 50 nm de diamétre [48] et des structures bimétalliques bien dispersées,
avec une composition bien définie.

Pour obtenir des nanoparticules a partir de microemulsion, deux méthodes de
préparation sont possibles. La premiére méthode consiste a mélanger deux microémulsions,

I'une contenant un précurseur et l'autre contenant un agent précipitant. La seconde est basée sur
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le mélange de l'agent de précipitation directement avec la microémulsion qui contient le

précurseur métallique.

11.4.3. Traitement des catalyseurs supportés:

11.4.3.1. Le séchage:

Une fois I'étape d'imprégnation terminée, le substrat est généralement séché a des
températures comprises entre 80 °C et 200 °C pour éliminer le solvant. Dans le cas d'une
imprégnation avec interaction, le séchage devient inefficace par la présence de composes
ioniques, fortement liés a la surface des pores, dont I'énergie de liaison est beaucoup plus élevée
que celle requise pour I'évaporation du solvant.

D'autre part, lors d'une imprégnation sans interaction, le séchage a un effet significatif
sur la répartition des espéces metalliques. On attribue ce phénomeéne de redistribution des
précurseurs aux gradients locaux de concentration et de température au niveau de la surface
poreuse qui influent directement sur les processus de capillarité, de diffusion et de précipitation.

J.W.Fulton [49] indique également que la vitesse de séchage influe considérablement, a
la fois, sur I'hnomogénéité et la réactivité du catalyseur. En effet, lorsque le séchage est effectué
dans des conditions douces (basse température et humidité relative élevée du gaz dans le
séchoir), on obtient un produit homogéne avec une réactivité tres élevée. Aussi, dans condition
inverse, le produit présente des hétérogénéités a la fois visuelles (couleur) et chimiques
(réactivité).

Pour conclure, il convient de noter qu'au fur et a mesure que I'évaporation du solvant se
poursuit, le liquide se localise dans les pores afin d'atteindre la solubilité maximale du
précurseur. Ensuite, il est déposé de deux maniéres différentes selon la vitesse de séchage:

e Si la vitesse de séchage est faible, 1’évaporation se fera dans des conditions douces. Dans
ces conditions, le liquide a le temps de diffuser du cceur des particules vers la surface. Le
dépodt se fera sur la plus grande partie de la surface des pores. L’augmentation de la
concentration se faisant de fagcon progressive, il en résulte un dépot solide peu divisé.

e Silavitesse de séchage est importante, un fort gradient de température est généré induisant
la migration de la solution a I’extérieur des pores [50]. Le dépdt se fera au niveau des zones

d’évaporation les plus intenses, ménisques et film.

11.4.3.2. La calcination:

47

——
| —



CHAPITRE II: Etude Bibliographiques sur les Zéolites

Il permet de modifier les propriétés physiques (surface spécifique, volume poreux) et
catalytiques (activité, sélectivité) du catalyseur. L'opération consiste a placer le solide dans un
four, sous courant d'air ou sous atmosphére controlée, a haute température (400-600 ° C).Son
but est d'améliorer la porosité, la dispersion et la résistance mécanique du métal dans le
support.Pendant la calcination diverses transformations peuvent avoir lieu :

e Décomposition thermique des précurseurs, entrainant la libération de produits volatils
augmentant ainsi la porosité du catalyseur;

e Modification de la texture par frittage;

e Transformation des sels métalliques précurseurs en oxydes métalliques dont la structure
dépend de la température de calcination.

e Un bon contréle de la calcination est nécessaire car la porosité finale et la dispersion du
métal varieront en fonction des exigences utilisées. En effet, si la température est trop
élevée, le métal et/ou le support est fritté, ce qui réduit la surface spécifique et donc réduit
I'activite.

11.4.3.3. Activation du catalyseur:

Généralement, les catalyseurs supportés subissent un traitement thermique pour les
activer. En général, I'activation consiste en une mise a feu et une réduction ultérieure.Parfois,
la calcination avant la réduction entraine une dispersion bénéfique [51].

Toutefois, quelques auteurs affirment également que les conditions de temperature dans
lesquelles le traitement est effectué peuvent influencer autrement la capacité de reductiondes
especes formées. En fait, la cuisson a I'air élimine généralement des traces d'humidité au profit
du frittage des précurseurs métalliques. Il décompose également les complexes de sels
précurseurs en composes plus facilement réductibles.Ensuite, le catalyseur est traité dans
unmilieu réducteur pour le faire passer a I'état metallique.

Barbier et al.ont étudié les effets de différents traitements thermiques sur la dispersion
du catalyseur final. Ils ont mis en évidence I'importance des étapes de séchage et decalcination,
pour enlever I'eau présente sur le catalyseur, qui mene généralement au frittage, ou qui permet
de modifier la nature chimique du sel metallique échangé. Sivaraj et al ont étudié les effets de
la température de calcination sur le catalyseurPd/AlI203.1ls ont constaté que la surface
spécifique de I'alumine diminuait en fonction de l'augmentation de la température de cuisson,ce
qui peut s'expliquer par la détérioration des pores de petite taille. La stabilité des catalyseurs a
base de palladium déposé sur differents supports d'oxyde a été étudiée par Juszczyk et al [52].

Ils ont constaté que dans Sio2, Tio2 et Ceo2, les particules de palladium présentaient une
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modification structurelle significative apres un traitement a haute température,alors que sur

Al203, ce phénomene demeure négligeable.

Conclusion:

Dans ce chapitre dédie aux zéolithes, nous avons plongé dans I'univers fascinant de ces
minéraux microporeux aux propriétés remarquables. A travers une exploration approfondie,
nous avons mis en lumiere leur structure cristalline unique et leur diversité de compositions
chimiques, offrant ainsi un apergu des multiples applications industrielles et environnementales
qu'ils offrent. De la catalyse a I'adsorption sélective, en passant par leur utilisation dans le
traitement des eaux et des gaz, les zéolithes se révelent étre des outils polyvalents et efficaces.
Leur role crucial dans des domaines tels que la purification des carburants, la production de
produits chimiques et méme la médecine, souligne I'importance de la recherche continue dans
ce domaine. Toutefois, malgré les progres réalisés, des défis persistent, notamment en termes
de synthése contrdlée et de conception de zéolithes sur mesure pour des applications
spécifiques. En définitive, I'étude des zéolithes est un domaine dynamique et prometteur,

appelant a une collaboration interdisciplinaire et a une innovation constante pour exploiter plein
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CHAPITRE III: Généralités sur les colorants et le vert malachite

Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter des données bibliographiques sur différents
types de colorants. Nous exposons €¢galement les travaux récents effectués sur les 1’adsorption

du colorant étudié sur un adsorbant naturel.
111.1. Définition d’un colorant

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance
d’une maniere durable. Il posséde des groupements qui lui confeérent la couleur: appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation: aux chromes [1].

De tout temps, I'nomme a utilisé les colorants pour ses vétements, pour sa nourriture
et pour la décoration de son habitation. Ainsi des l'antiquité, il a su extraire les matiéres
colorantes a partir de végétaux comme l'indigo et d'animaux comme le carmin extrait de la
cochenille. L'utilisation de ces colorants naturels s'est prolongée jusqu'a la premiere moitié du
XIXéme siecle. lls furent ensuite progressivement remplacés par des colorants synthétiques,
lesquels sont adaptés a de nombreux usages particuliers [2].

Il est connu que la couleur résulte d'une part, de I'interaction entre le rayonnement
du spectre visible et de la matiére et d'autre part elle est le complément de la radiation absorbée.
Ce qui se traduit par des transitions des orbitales moléculaires de I'état fondamental vers celles
de I'état excité. 1l est connu également que les substances colorées contiennent des composés
qui contribuent hautement a leur intensité appelées : chromophores. Des exemples typiques les
illustrant sont : C=C, C=0, N=N, N=0, C=S et les cycles aromatiques, ceux qui conferent aux
colorants, une structure assez complexe. Ces chromophores possedent souvent des aux chromes
tels que : OH, NH2 et les halogenes. Ils contribuent ainsi a I’augmentation de l'intensité de
I'absorption donc de la couleur, en participant & I'extension de la conjugaison par l'intermédiaire
de leur doublet libre, sans pour autant qu'ils absorbent dans le domaine de la longueur d’onde
du substrat [3].

I11.2. Procédés de traitement des colorants

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution insoluble
par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...etc.) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une separation solide - liquide.

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les

industries textiles se divisent en trois catégories :
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a-Traitement Physique: qui comprend :

e les méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation).
e l'adsorption.

e l'osmose inverse, filtration.

e l'incinération.

b-Traitement Chimique: qui incluse ’utilisation de :

e |'oxydation classique (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCI, H202).
e laréduction par (Na2S204).

e la méthode complexe métrique.

e [’échange d’ions.

c-Biologique: et qui comporte :

e le traitement aérobie.

e e traitement anaérobie [4].

I11.3. Classification d’un colorant

Les colorants peuvent étre soit inorganiques ou organiques, d’origine naturelle ou
synthétique. La classification des colorants peut étre faite selon leur structure chimique, ou
selon le domaine d’application [5].
111.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupement chromophore.
* Les colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50%

de la production mondiale de matiéres colorantes [6].

/4 N\
{f N N N

| —

Figure 111.1: Structure du colorant azoique
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* Les Colorants anthraquinoniques :

Ces colorants sont du point de vue commercial, les plus importants, aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale, dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

noyauquinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino. [6].

O
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Figure 111.2: Structure du colorants anthraquinoniques

* Les Colorants indigoides :

IIs tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues séléniés,

soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. [6].
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Figure 111.3: Structure du colorants indigoides

* Les Colorants xanthénes :

Le composeé le plus connu est la fluorescéine. 1ls sont dotés d'une intense fluorescence. Peu
utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accidents maritimes ou de traceurs

d'écoulement pour des rivieres souterraines est malgreé tout bien établie[6].

""-\.
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Figure 111.4: Structure du colorants xanthénes
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* Les colorants Phtalocyanines :
Ces colorants ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence

d’un halogénure métallique (Cu,Ni, Co, Pt, etc.) [6].
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de cuivre

Figure 1V.5: Structure du colorants Phtalocyanines
* Les Colorants nitrés et nitroses :

Ces colorants forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement
ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lié a la simplicité
de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro(-NOZ2) en position

ortho d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [6].

OH

Figure 111.6: Structure du colorants nitrés et nitrosés
I11.4. Classification selon le domaine d’application

La classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes,
mais le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Dans ce cas en se basant

sur le groupe aux chromes.
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a. Les colorants a mordant :

Les mordants les plus utilisés sont les dichromates ou des complexes du chrome. lls sont
utilisés pour teindre la laine, le cuir, la soie, le papier et les fibres cellulosiques modifiées. La
plupart des colorants @ mordant sont azoiques ou triphénylméthanes, qui sont solubles et qui
nécessitent un traitement de mordancage pour pouvoir étre fixé sur les fibres textiles par

I’intermédiaire d’oxydes de certains métaux (Al, Fe, Co et Cr) [5].
b. Les colorants acides ou anioniques :

Ils sont constitués d’un groupe chromophore (responsable de I’effet de coloration) et

d’un ou plusieurs groupes sulfonates permettant leur solubilisation dans I’eau [5].
c. Les colorants basiques ou cationiques :

Qui sont caractérisés par une grande vivacité des teintes. Cependant ils résistent mal a
I'action de la lumiere, et, de ce fait, ils ne peuvent étre utilisés pour la teinture desfibres
naturelles. On note qu'avec les fibres synthétiques, par exemple les fibres acryliques, ils donnent
des coloris trés solides [3].

d. Les colorants métalliféres :

Les colorants métalliféres sont des complexes forts contenant un atome métallique (Cr,

Ni,Co). L’atome métallique peut étre associé :

e A une molécule de colorant (complexe métallifére 1/1) tel que le bleu acide 158.

e Ou a deux molécules de colorant (complexe métallifere 1/2) tel que le noir acide 60. Les
colorants métalliferes sont généralement des colorants azoiques mais aussi des
phtalocyanines. Ces colorants permettent de teindre la laine, la soie, le polyamide en

nuances trés solides [5].
e. Les colorants directs :

Qui sont solubles dans l'eau et qui présentent une grande affinité pour les fibres
cellulosiques. Cette affinité est due a leur forme linéaire et a la coplanarité des noyaux
aromatiques. Ainsi le rouge Congo est capable de teindre directement le coton sans la
participation d’aucun mordant. En outre, Ils permettent d'obtenir une grande variété de coloris

et sont d'une application facile. lls présentent néanmoins une faible solidité au mouillé [3].
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f. Les colorants au soufre :

Ces colorants, insolubles dans I’eau, sont obtenus par fusion de dérivés aminés ou de
phénols en présence de soufre ou de sulfures. Leur utilisation en teinture n’est rendue possible
qu’en les réduisant en leuco-dérivés présentant de I’affinité pour les fibres. Apres teinture, le

colorant est ré-oxydé en sa forme insoluble qui reste emprisonnée dans la fibre [5].
g .Les colorants de cuve et leurs leuco-dérives :

L’expression cuve a été conservée pour désigner toute une série de colorants ayant les
caractéristiques communes d’étre insolubles dans I’eau, mais de se solubiliser par réduction en
leuco-dérivé possédant de I’affinité pour les fibres. Les colorants de cuve ont des propriétés qui
les rapprochent des colorants au soufre mais, contrairement a ces derniers, ils sont de

constitution bien définie [5].
h. Les colorants réactifs :

Les colorants réactifs contiennent un groupement chromophore et une fonction
chimique réactive assurant la formation d’une liaison covalente avec les fibres. La plupart
(~80%) des colorants réactifs sont azoiques ou métalliféeres mais aussi anthraquinoniques et

phtalocyanines qui sont appliqués surtout pour le vert et le bleu [5].
I. Les colorants azoiques insolubles :

IIs sont générés a partir des réactions de diazotation-copulation. Ils permettent d'obtenir,

sur fibres cellulosiques des nuances vives et résistantes [5].
J. Les colorants dispersés :

Ces colorants sont trés peu solubles dans I'eau et la teinture s’effectue non plus en les
solubilisant mais en les mettant en suspension dans I’eau sous forme d’une fine dispersion, d’ou
le nom de colorants dispersés. Ces colorants sont généralement azoiques ou nitrosés (jaune a

rouge), anthraquinoniques (bleu et vert) ou métalliferes (toutes les couleurs) [5].
K .Les pigments :

Les pigments sont des molécules insolubles dans I’eau et ne présentent aucune affinité
pour les fibres textiles, ils ne peuvent étre appliqués qu’en les fixant a la surface des fibres a

I’aide d’un liant. Les pigments sont essentiellement utilisés en impression textile, mais
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¢galement en teinture. Ils sont d’origines trés diverses: des produits minéraux (noir de fumée,
blanc de zinc) ou des produits organiques sélectionnés pour la stabilité de leur coloration. La
plupart des pigments sont des colorants azoiques (jaune, orange, et rouge) ou dérivés de
phtalocyanines (bleu et vert) [5].

I11.5. Colorant étudié : Vert malachite - Malachite green
111.5.1. Definition

Le vert de malachite (ou vert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique
principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert. Celui-ci est commercialisé dans
un flacon en verre de 25¢g sous forme solide avec une masse molaire de 927,02 g/mol. [7]
111.5.2. Utilisation

Vert malachite est un composé organique qui est utilisé en tant que matiére colorante
pour des matériaux tels que la soie , le cuir, la laine, le jute, le coton et le papier, il est également
utilise comme colorant alimentaire, additif, désinfectant médical et anthelminthique et
controversée en tant qu'agent antimicrobien dans 1’aquaculture en raison des risques qu'il

présente pour les consommateurs de poisson traité. [8]

111.5.3. Toxicité

Le vert malachite est maintenant devenu un composé tres controversé en raison des
risques qu'il présente pour les consommateurs de poisson traité, y compris ses effets sur le
systéme immunitaire et le systéme reproducteur et ses génotoxiques et propriétés cancérigenes.
Bien que l'utilisation de ce colorant ait a été interdite dans plusieurs pays et n'est pas approuve
par US Food et Drug Administration, il est encore utilisé dans certains pays en raison de son
faible codt, de sa disponibilité immédiate et de son efficacité.

Beaucoup de recherches sont consacrées a ses effets biologiques qu'il exerce sur
differents animaux et sur I'numanité. [8]
111.5.4. Structure et propriétés

Vert malachite est classé dans I'industrie des colorants comme colorant
triphénylméthane et utilisé également dans I’industrie des pigments. Le tableau suivant résume

quelques propriétés physicochimiques du colorant vert malachite [9].
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Tableau I11.1; Tableau d’identification du colorant vert malachite.

Vert malachite
Identification
Structure )
Cl = of |
o N
Appelation 4 - {[4- (diméthylamino) phényl] (phényl) méthylidéne} -
chimique N, N chlorure -dimethylcyclohexa-2,5-dién-1-iminium
Autres noms vert Aniline; vert de base 4; B vert diamant; B vert Victoria
Apparence Cristaux vert foncé, inodore
Couleur Bleu-vert
Propriétés chimiques
Formule brute C23H25CIN2
Masse Molaire (g /mol) 927,02
Solubilité 110 g/l H20 (24 °C forme oxalate)
Point de fusion 112,00°C
Dangers
Principaux dangers Modérément toxique, trés irritant
e Toxicité aigué - orale
e danger pour la santé
Classification selon UE

111.6. Méthodes de traitement des colorants

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans
I'environnement. La réduction voire 1’¢élimination de ces colorants est nécessaire étant donné la
toxicité avérée de certains d’entre eux. Des méthodes de traitements existantes et
opeérationnelles a 1’échelle de laboratoire et industriel incluent des procédés physicochimiques
(adsorption, membranaire, de séparations solide-liquide : précipitation, coagulation, floculation

et décantation) chimiques (résine échangeuse d’ions, oxydation par : oxygene, ozone,...) et
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biologiques (traitement aérobie et anaérobie), ainsi que les procédés d’oxydation avancés. Dans
les paragraphes suivants, seuls les procédés les plus couramment rencontrés seront abordés
succinctement, en prenant soin d’évoquer a la fois leurs intéréts et leurs dysfonctionnements
vis-a-vis du traitement des colorants. [10]

I11.7. Oxydation avancé:

I11.7.1. Les procédés classiques d'oxydation chimique :

Les procédés classiques d'oxydation chimique sont basés sur I'ajout d'un agent oxydant
dans la solution a traiter. Les principaux agents oxydants sont :[11]
e Chlore Cl;

e Oxygene O

e Peroxyde d’Hydrogéne H20>

e Ozone O3

111.7.2. Procédés d’oxydation avancés (POA)

Il fallait développer différentes méthodes de traitements des eaux ; c’est ainsi
qu’apparurent les procédés d’oxydation avancée (les POA). IIs existent depuis des décennies et
ont été défini par Glaze en 1987 comme étant des procédés de traitement d’eau fonctionnant a
température ambiante pour former des oxydants puissants, tels que les radicaux hydroxyles
(OHe). Jusqu’a maintenant cette technique ne cesse de nous prouver sa forte efficacité car, elle
est un moyen de traitement non-couteux qui peut éliminer des polluants dont le traitement est
assez difficile tel que les polluants récalcitrants ou réfractaires. Ce processus a été développé
dans le domaine d’application des effluents gazeux et aqueux. Ce type de procédé est une
alternative tres intéressante qui consiste a faire appel a des radicaux libres tels que les O2eles
HO2- et plus particulierement les radicaux hydroxyles qui sont des radicaux trés puissants, tres
efficaces dans la dépollution de I’eau vu les nombreuses avantages qu’ils représentent, ils sont
non-sélectifs, les HO+ ont un potentiel d’oxydation tres élevé, ils n’introduisent pas de pollution
secondaires, ne sont pas toxiques, simples a manipuler, ils ne sont pas corrosifs pour les
équipements et sont rentables. Les OHe sont trés actifs et agissent rapidement sur les polluants
[12]. Les procédés d’oxydation avancée sont classes en cing categories.

111.7.3. Les différentes catégories des procédés d’oxydation avancée :
111.7.3.1. Photolyse directe :

Elle consiste en I’irradiation de la solution a traiter par rayonnement UV de longueur
d’onde voisin de 254 nm pour que ’énergie des photons soit absorbée par le milieu. Les

réactions photochimiques sont initiées par absorption de la lumiére sur la matiére organique a
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dégrader (R). Les principales réactions misent en jeu dans le systeme sont présentées comme
suit :

R+hyv—>R’

R"+ 0, —>R*

R™® — Produits

RX +hv— R* X*

R*®* +02 — RO,*

RO>* — Produits

Dans la plupart des cas, la minéralisation reste partielle, et dans certains cas, des
intermédiaires plus toxiques que le polluant de départ se forment. La faible efficacité et le colt
de fonctionnement de la photolyse directe ont conduit au développement d’autres procédés
photochimiques plus efficaces [13].
111.7.3.2. Photolyse de H202 (UV/ H202) :

La photo décomposition du peroxyde d'hydrogéne génére des radicaux hydroxyles par
simple irradiation UV>300 nm. La photolyse de H202 est plus avantageuse que 'ozonation et
son application moins complexe d’autant plus qu’elle n’est pas limitée par 1’absorption du
H202 comme dans le cas de I’ozone. Par ailleurs, la production des radicaux est affectée par
les conditions du milieu telles que la température, le pH, la concentration en H202 et la

présence de consommateurs de radicaux (H202 lui méme en forte concentration) [14].

H>O; + hv— 2HO,* (250< A <300nm)

H>02 + OH®*— H,0 + HO,®
HO?®* + Polluant organique — produits

111.7.3.3. Photolyse de ’ozone :

Le procédé O3/UV est un procédé d’oxydation avancée utilisé largement dans le
traitement des eaux potables pour élimination des polluants organiques toxiques et réfractaires.
Le coefficient d’absorption molaire € a 254nm est de 1’ordre de 3600 M-1cm-1. Le procédé
d’oxydation par O3/UV est plus complexe, parce que les radicaux HO. Sont produits a travers

différents chemins réactionnels :

60

——
| —



CHAPITRE III: Généralités sur les colorants et le vert malachite

O3 + H20 + hv— H202 + Oz
H>O2 + hv—20H"*
H>07 + 203—20H* + 302

Le coefficient d’absorption molaire € d’O3 est 3600 L-1.mol-1.cm-1 est largement
supérieur a celui de H202 (18,6 L-1.mol-1.cm-1) a 254 nm. Donc, la photolyse de I’0zone ne
Chapitre Il Géneralité sur les colorants 45 posseéde pas les mémes limitations qu’offre la
photolyse de peroxyde d’hydrogéne lorsqu’on utilise une lampe UV a basse pression de

mercure [14].
111.7.3.4. Photocatalyse hétérogene :

La photocatalyse hétérogene est un exemple de catalyse hétérogene, induite par
I’irradiation de matériaux semi conducteurs (WO3, TiO2, ZnO, etc.), avec des photons
d’énergie adaptée au solide. Elle permet I’oxydation rapide jusqu’a minéralisation compléte, de

nombreux composes organiques, azotés, chlores, en contact avec le catalyseur [15].

La photocatalyse hétérogéne est fondée sur I’absorption, par un semi-conducteur, de
photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite (Ec-Ev), qui permet de
faire passer des électrons de la bande de valence (Ev) a la bande de conduction (Ec). Des lacunes
électroniques, communément appelées trous (ou « holes », h+) sont ainsi générées dans la bande

de valence et un systeme oxydoréduction est créé. Si leur durée de vie le

permet, les €lectrons peuvent étre transférés a des accepteurs d’électron, tandis que les trous
peuvent étre comblés par des donneurs d’¢lectron. Pour vu que les especes chimiques qui en
résultent réagissent avant que les transferts électroniques inverses n’aient lieu, des

transformations chimiques dites photocatalytiques peuvent ainsi étre engendrées [16].
Conclusion

Les colorants sont des substances chimiques utilisées pour impartir des couleurs a divers
matériaux et objets. Leur utilisation s'étend des textiles et des aliments aux applications
industrielles, y compris dans les catalyseurs supportés. Comprendre les propriétés des colorants
et leur interaction avec les matériaux supportés est crucial pour optimiser leur performance dans

des réactions catalytiques.
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CHAPITRE IV: Parite expérimentale

Introduction

Le choix d’une méthode de préparation adéquate est essentiel pour 1’obtention d’un
systeme catalytique présentant des caractéristiques physiques et chimique recherchées. Selon
la méthode de préparation, il est possible d’obtenir différentes morphologies de catalyseurs, des
compositions de phases variables, des systémes présentant des interactions métal-support plus

ou moins importantes. Ceci aura une forte incidence sur 1’activité et la stabilité catalytique.

Dans la premiére partie,Nous connaissons egalement les matériaux et les méthodes
d'utilisation que nous avons suivis dans notre travail et la méthode de synthés de catalyseur

supporté a été synthétisés par d'imprégnation que nous avons mise au point laboratoire.

Dans la deuxiéme parité nous avons étude la caractérisation de catalyseur et nous avons
testé la dégradation du deux colorants vert de malachite en utilisant le systeme H202/

catalyseur.
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1VV.1.Matériels

Verreries (déférentes types)Fiole jaugée (1L), 3 fioles jaugées (200 ml),3 Bécher
(500ml), Balance analytique, Agitateurs, Etuve, Four, PH métre, Centrifugeuse,
Thermometre,Pipettegraduée,Spectrophotométrie  Ultra-violet/Visible, Zeolite, Catalyseur

(Cu/Zeolite), colorant (vert de malachite), L’eau oxygéné H202, L’eau distille.

IV.1.1.Equipements

Figure IV.1 : Four Figure IV.2 : Etuve Figure 1V.3 : Balance

FigurelV.4: pH métre




IV.1.2.Appareillages :
* Centrifugeuse :

Nous utilisons ce dispositif pour le processus de séparation de la solution liquide
composée de "vert de malachite, eau™ et " Catalyseur (Cu/Zeolite)"

Figure IV.5 : Centrifugeuse.

* Agitateur magnétique chauffant :

Ce dispositif permet de mélanger ou de mélanger particuliérement

rapidement a une température particuliere que nous contrélons.

Figure V.6 : Agitateur magnétique chauffant.
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* Spectrophotométrie Ultra-violet/Visible :

L’analyse par cet instrument s’appuie sur le fait que toute solution colorée
traversée par un faisceau de lumiére laisse passer une fraction de lumiere incidente, la quantité

de lumiére absorbee est proportionnelle a la concentration du compose coloré recherché.

Figure IV.7: Spectrophotométre UV visible.

1VV.1.3.Produits utilisés:

Tableau 1V.1: Code, structure et pureté des produits utilisés

Nom selon UPAC | Structure  Pureté (%) Masse Fournisseur
Chimique molaire
(g
Peroxyded'hydrogene H>O» 30 34.02 Biochem
chemapharma
Hydroxyde de NaOH 99 40 Pro labo
sodium

IV.1.4. La phase active:

Il préparé par imprégnation avec un exces de solution du précurseur de métal ; la

solution aqueuse sont préparées en utilisé de I'eau distillée comme solvant.

Produit Formule brute Masse molaire | Pureté (%)
(g/mole)

Nitrate Cu(NO3)2 187.56 99%

de Cuivre

Tableau 1V. 2: Les propriétés physico-chimiques de la phase Active.
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Figure 1V.8 : Nitrate de Cuivre.

1VV.2. Méthodes :

IVV.2.1. Synthése et Caractérisation des catalyseurs supportés :

Nous avons choisi Zéolite prélevée 1’échantillon a subi plusieurs traitements afin d’étre

utilisée comme support catalytique.

Figure 1V.9 : Zéolite sous forme poudre.

La méthode d'imprégnation que nous avons utilisée est celle citée dans la littérature. Le
catalyseur ainsi prépares est séché a 100°Ca I'étuve pendant une nuit. Le précurseur qui a utilisé
est : Cu (NO3)2(H20) 3. Pour préparer le catalyseur monomeétallique.

1\VV.2.1.1 Préparation du support :

1VV.2.1.1.1 Purification de zéolite naturelle :




La purification des zéolites naturelles est une étape cruciale pour leur utilisation en tant
que supports catalytiques. Les zéolites naturelles contiennent souvent des impuretés telles que
des minéraux argileux, des oxydes métalliques et d'autres phases minérales qui peuvent affecter
négativement leurs propriétés catalytiques. La purification vise a éliminer ces impuretés pour

améliorer les propriétés structurales et de surface des zéolites.
Le premier point consiste a effectuer les opérations unitaires suivantes :

e Broyée jusqu'a I’obtention d’une poudre homogéne.

Figure 1V.10: Zeolite broyée.

e Tamisage de la poudre Zeolite.
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Figure 1V.11: Tamisage de Zeolite.

e Lavages successifs avec I'eau distillée.

Figure IV.12: Zeolite lavée

> Filtration.
> Agitation avec I'eau distillée pendant nuit.

Figure 1V.13: Agitation de Zeolite.

e Séchée dans 1’étuve a 100°C




Figure 1V.14: Zeolite séchée.

e Broyée jusqu'a I’obtention d’une poudre homogene.

Figure 1V.15: Zeolite broyee.
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Donc la préparation du support est a partir les étapes suivantes :




Figure 1V.16 : Etapes de préparation du support.

1VV.2.2. Synthése decatalyseur Cu/Zeolite:

Le catalyseur été préparé par imprégnation. Une masse connue de support est mis en
suspension dans 1’eau distillée. La quantité de sel précurseur Cu(NO3)2. (5% en poids d'ions
Cuivre dans le catalyseur) a été mouillé contenant 150ml d'eaudistillée. Ensuit, de Zeolite a été
moulé avec une petite quantité de I'eau distillé et aprés cette étape on ajoute la solution aqueuse
au support (Zeolite), agitée constamment du bécher a été maintenu a 250 tr/min pendant 30 m.
Aprésimprégnation, I'échantillon a été filtré et laves et alla fin séchée 100°C pendant une nuit,
puis calcination a450°C pendant 4h.

1VV.2.2.1. Préparation du catalyseur Cu/Zeolite:
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La préparation du catalyseur supporté nécessite trois étapes : I'impregnation, le séchage

et la calcination.
a) Impregnation :

Cette étape consiste a mettre en contact la solution des sels précurseurs de la phase
active, avec le support pour permettre au metal de s'introduire dans les pores de celui-ci. Afin
d'avoir une répartition homogene de la phase active, la solution des sels précurseurs a été

imprégnée en goutte a goutte.
b) Le séchage :

Il permet d'éliminer le solvant, le plus souvent I'eau, des pores du support, nous avons

séché nos solides dans une étuve a 100°C pendant a nuit.
c) La calcination :

La calcination correspond a un traitement thermique effectué apres le séchage. Elle
consiste a transformer le précurseur métallique dépose en oxyde et eliminer les nitrates comme
elle permet I'ajustement de la granulométrie de la phase active. Nous avons calciné le catalyseur
(5% Cu/Zeolite) a températures 450°C pendant 4h.

Les étapes de la préparation sont schématisées ci-dessous :




l Cu(NO3)2 ] [ Support (Zeolite) J

(Agitation : 150 tr/min)
NaOH 0.5M

[ Précipitation + Imprégnation ]

r 3

v

‘ Lavage + filtration ]

[ Séchage : 100C°, pendant une nuit ]

l

[ Calcination : 450C°, 4h ]

Figure 1V.17: Etape de préparation du catalyseur(5%Cu /Zeolite).
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1VV.2.3.Colorant étudié :

Dans ce travail, nous intéressons a un pigments cationiques de vert Malachite.

Figure 1V.18 : Vert Malachite




Tableau V.3 : Propriétés chimiques et physiques de Vert Malachite

Vert malachite
Identification
Structure cr | I
~N N..
O
g
Appelation 4 - {[4- (diméthylamino) phényl] (phényl) méthylidéne} -
chimique N, N chlorure -dimethylcyclohexa-2,5-dién-1-iminium
Autres noms vert Aniline; vert de base 4; B vert diamant; B vert Victoria
Apparence Cristaux vert foncé, inodore
Couleur Bleu-vert
Propriétés chimiques
Formule brute C23H25CIN2
Masse Molaire (g /mol) 927,02
Solubilité 110 g/l H20 (24 °C forme oxalate)
Point de fusion 112,00°C
Dangers
Principaux dangers Modérément toxique, trés irritant

e Mode opératoire :

» Préparation des solutions de colorant :

Pour préparer la solution mére de vert malachite : concentration 50mg/l de vert

malachite qu’on dissous dans fiole de 1000 ml d’eau distillée.

A partir de la solution mére une série des solutions filles ont été préparés : 2, 4, 6, 8, 10,
12 mg/l en appliquant la loi de dilution C1 V1 =C2 V2.

e (C1 =Concentration initiale (solution mére 50mg/l)

e (2= Concentration finale (concentration désirée en (mg/l))




e V1 =Volume initial (volume a determiner)

e V2 =Volume final (fixer a 200 ml)

Figure 1V.19: Solution mére et solution filles de vert malachite

Ces derniéres seront, par la suite, analysées par spectrophotométrie UV-visible. A partir
des résultats d’analyse, on a établi une courbe d’étalonnage que relie 1’absorbance a la

concentration (Abs=f(C)).

IV.2.3.1. Détermination du temps d’équilibre :
e Mode opératoire :

L’échantillon a été préparé et distribué dans de cassette en verre de 250 mL, dans la
quelle 200 mL de la solution de CV avec C = 20 mg ont été introduits.
solution de CV avec C =20 mg/L et 0,1 g de catalyseur.

La réaction a été maintenue sous une agitation constante a 300 tr/min. Des échantillons
ont été prélevés toutes les 10 minutes et analysés par spectroscopie UV-Vis. La réaction.

Pour déterminer le temps d’equilib.

Pour trouver le temps d’équilibre, nous calculons le rendement a partir de la relation
suivante :

Co—Ct
R% =—7—*100

[0}

Dans lequel :




Co : concentration initiale (20 mg/l)

Ct : correspond a I’instant t du colorant prélevé (mg/l).
1VV.2.3.2. Effet de la concentration initiale en colorant CV.
» Mode opératoire:

Trois solutions aqueuses de CV avec des concentrations variables entre 20 et 30 et 40
mg/I ont été utilisees dans ce travail, ainsi qu'une concentration constante du catalyseur (0.1
g/200 mL) et de H202 (1 ml).
1VV.2.3.3. Effet du dosage du catalyseur. Nous avons effectué quatre
» Mode opératoire:

Réactions en faisant varier la quantité du catalyseur Cu/Zeolite de 0.1, 0.3, 0.5g. tout en
maintenant les autres parametres de réaction constants ( T ambiante, H202 1ml, Concentration
du CV.

IV.2.3.4. Effect du volume du H202
> Mode opératoire:

Réactions en faisant varier le volume du H202 0.5, 1, 1.5 ml . tout en maintenant les
autres parametres de réaction constants.

IVV.2.3.5. Effect du temperature
> Mode opératoire:
Réactions en faisant varier la temperature du25, 35,45 C°. Tout en maintenant les autres

parameétres de réaction constants.




CHAPITREIV: Parite expérimentale

Au cours des derniéres décennies, de nombreuses techniques ont été développées pour
étre plus efficaces et respectueuses de l'environnement dans la conversion des colorants
organiques en substances sécurisées (par exemple : dioxyde de carbone, H20, acides

métalliques, etc.).

Dans ce chapitre, nous étudierons la dégradation du colorant vert de malachite (VM) en
appliquant le procédé d'oxydation avancée par peroxyde d'hydrogéne (H202). Nous
examinerons l’effet de plusieurs paramétres de fonctionnement qui affectent ce procédé,
notamment : le dosage du catalyseur, le volume de H202, la température et la concentration en

vert de malachite.

IV.1. Analyse par spectrophotometre UV/Visible:

IV.1.1. Corbe d'étalonnage:

En solution aqueuse, le VM possede un pouvoir d'absorption dans le domaine visible
(Amax=616 nm). L'absorbance a ¢été mesurée pour plusieurs solutions de VM a des
concentrations connues (2; 4; 6; 8 ; 10 et 12mg/l). Les résultats obtenus, sont illustrés dans le

tableau 1V.4 et représentés dans la figure 1V.20

Tableau 1V 4: L'absorbance du VM pour différentes concentration.

8
Abs 0 0.047 0.62 0.938 1.25 1.582
a.r /

At Y=0.123x
R?*= 0.951

B('l o Abs
0:0 | Linéaire (Abs)|
[ X)
S0
0o

Figure 1V.20: Coube d'étalonnage de VM
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Analyse des résultats:

La courbe obtenue est une droite passant par tous les points, avec un coefficient de
corrélation proche de 1. Cela indique que les solutions étalons préparées ont des
concentrations exactes, ce qui se reflete également dans leurs absorbances correspondantes.
Par conséquent, nous serons en mesure d'obtenir des résultats précis pour n'importe quelle
concentration de vert de malachite (VM).

IVV.2. Test catalytique

IV.2.1. Tempt d*équilibre

LR% en termes del
oor
08
I — —
00 o .
o 1]
(11N

Figure 1V.21: Représentation de R% du VM en fonction du temps avec une masse de

catalyseur (0.19)

Analyse des resultas:

Les résultats obtenus expérimentalement montrent la présence d'une phase cinétique.

C'est une phase rapide qui se stabilise autour du méme rendement. Il montre également que le
temps d'équilibre déduit du colorant :

e Pour le vert malachite : le temps d'équilibre extrait de cette courbe est de 50 minutes, ce
qui donne un rendement maximum de 69,6%.
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1VV.2.2. Effet de mass

Dans les réactions catalytiques, la concentration ou la masse du catalyseur joue un role
primordial dans I'efficacité des procédés catalytiques. Pour étudier cet effet, nous prenons 200
ml de VM avec une concentration fixe de 20 mg/l, et nous changeons a chaque fois la masse

du catalyseur (m=0,1 g, m=0,3 g et m=0,5 Q).

Uen termes de

——m=0.1

—e—m=0.23

CT/CO

S0 . ——m=0.5

o
\
|
Lad
-
|
I!
-
.

Figure 1V.22: Effet de la masse de catalyseur(Cu/Zeolite) sur la dégradation de VM par
L'oxydation avance par (H202).

Analyse des résultats:

Les résultats expérimentaux présentés dans la Figure 1V.... montrent que le catalyseur
support (Cu/Zéolite) présente une meilleure activité catalytique a une masse de 0,5 g, avec un
taux de dégradation de 93,45 % apres 50 minutes de traitement. Une diminution du rendement
est observée lorsque la quantité de catalyseur support Cu/Zéolite est réduite a 0,1 g et 0,3 g,

avec des taux de décomposition respectifs de 92,45 % et 91,9 %.

Ces résultats indiquent que la vitesse de décomposition augmente avec lI'augmentation
de la masse du catalyseur. L'amélioration de l'efficacité de décoloration est attribuée a la

disponibilité accrue de la surface ou des sites actifs du catalyseur.

1VV.2.3. Effet de la concentration en VM

Dans tous les procédés de traitement de 1’eau, 1’effet de la concentration des polluants
est d’une grande importance, il est donc intéressant d’étudier ce parametre. Dans , le processus

de décomposition est fortement affecté par la concentration du matériau de départ. Dans
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CHAPITREIV: Parite expérimentale

cette expeérience, nous utilisons 0,5 g de catalyseur Cu/Zéolite et faisons varier la concentration

initiale de VM. Les concentrations testées sont : C = 20 mg/L, C =30 mg/L et C =40 mg/L.

Uen termes de

Qo0

80

0
80 E
" C=20
a N —e—C=20
N —e—C=30
O -

CT/CO

. —e—C=40
£0 \ e S—— P — P
\ ——— y S— e
N \ s ° . ®
ro —— * — — & o
0
0 o ' LU S 0c £ o 1 0¢ 00 )

Figure 1V.23: Effet de la concentration de [VM] sur la dégradation par peroxide hydrogen
(H202) a différentes concentrations de VM ; (A) : [VM] =20 mg/L, (B) : [VM] = 30 mg/L et
(C) : [VM] =40 mg/L.

Tableau 1V.5: Les rendements de dégradation du VM par peroxide hydrogen (H202) en

fonction du Concentration de VM.

[VM] (mg/l) 20 30 40

Le rendement

94.2 79.8 76.2

Analyse des résultats:

La figure 1V.23 montre I'évolution de la baisse des concentrations de vert malachite au
fil du temps. Les résultats obtenus, présentés dans le tableau 1V.5, montrent que plus la
concentration du colorant est élevee, plus le temps nécessaire a son élimination est long, c'est-
a-dire plus le rendement est faible. On constate que la meilleure dégradation a été obtenue
lorsque la concentration en colorant était de 20 mg/L, avec un rendement de 94,15 %. Lorsque
la quantité de vert malachite est doublée (C = 40 mg/L), une forte diminution de l'efficacité de

décoloration est observée, enregistrant environ 71,1 % seulement aprés 50 minutes.
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L'augmentation de la quantité de molécules VM par unité de volume augmente
logiquement la probabilité de collision entre les matiéres organiques et les especes oxydantes,
conduisant & une efficacité de décoloration accrue et donc a une dégradation du substrat
inversement proportionnelle a la concentration initiale de ce dernier. Ce phénomene peut
s'expliquer par la diminution de la décomposition a la surface du catalyseur due au

recouvrement des sites actifs.
IV.2.4. L’effet de 1a température:

Dans tous les procédeés de traitement de I'eau, l'effet de la température du milieu réactif
des polluants est d'une grande importance, il est donc intéressant d'étudier ce parameétre. En
effet, le processus de décomposition est affecté par la température. Dans cette expérience, on

modifie la température du milieu réactionnel entre 35° et 45°.

Uen termes de

k.t

e0
8.0
.0
3.0
0 |—8—T=35
O

CT/CO

—e—T=40

0
r.o

Figure 1V.24: Effet de la température sur la décomposition par H202 a 35° 45°C.
Analyse des resultats:

La température de réaction joue un réle critique dans le processus d'oxydation
catalytique, influencant a la fois la vitesse de dégradation du colorant et I'activite du catalyseur.
L'effet des températures de 35°C et 45°C sur la transformation du colorant vert malachite a été
étudié, comme illustré dans la figure ci-dessous. Il est bien établi que lI'augmentation de la
température accelere la réaction entre le peroxyde d'’hydrogene et le catalyseur, augmentant
ainsi la production de radicaux -OH pendant le processus d'oxydation catalytique.

L'augmentation de la température de 35°C a 45°C a entrainé une amélioration de

I'efficacité de conversion du colorant vert malachite. Ce phénomene s'explique par le fait qu'a
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une température plus élevee, la décomposition thermique du H202 en O2 s'améliore davantage.
Ainsi, la température optimale, adaptée au catalyseur prépare, a été déterminée a 45 °C pour ce
colorant spécifique.

IVV.2.5: Effet de le volume (H202)

U en termes de

=)

O —e—V=05

6 —e—V=1
—e—V=15

Figure 1V.25: L'effet du volume de H202 sur le degradation de colorant VM
Analyse des résultats:

Un facteur critique influencant 1’oxydation catalytique est le peroxyde d’hydrogene.
Dans cette étude, différentes quantités de H202 ont été testées pour la dégradation du colorant
vert malachite a partir de solutions aqueuses, utilisant un catalyseur Cu/Zéolite. Comme le
montre la Figure ... (a et b), il a été clairement démontré qu'une augmentation de la dose de
H202 jusqu'a 1,5 ml entraine une augmentation de la dégradation du colorant. Cette
amélioration peut s'expliquer par la production accrue de radicaux hydroxyles -OH dans le
milieu réactionnel. Ces radicaux -OH réagissent avec le vert malachite, le transformant en

produits intermédiaires plus facilement dégradables.
IVV.3. La cinétique

Les vitesses d’oxydation et 1’efficacité dépendent fortement d’un certain nombre de
parameétres. Les différentes étapes complexes impliquées dans le processus de dégradation
rendent difficile la détermination de la fagon dont les différentes variables affectent le taux de

dégradation photocatalytique. Cependant, indépendamment des étapes complexes et des
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formations de produits intermédiaires, le processus entier peut étre globalement représenté en

utilisant des expressions cinétiques simples.

La cinétique de Langmuir-Hinshelwood (LH) est I'expression cinétique la plus
couramment utilisée pour expliquer la cinétique des processus catalytiques hétérogenes. Le
modele de Langmuir-Hinshelwood (LHM) inclut I'effet de sorption dans son modéle cinétique.
L'idée principale du LHM est que tous les réactifs sont adsorbés sur les sites actifs de la surface

du catalyseur avant que la réaction ne commence.

Un modele cinétique de pseudo-premier ordre est utilisé pour décrire le processus de

décoloration et il est donné ci-dessous:

d CAy

= K1 CpyChoe

Ou Cuaye et CHo. représentent les concentrations du substrat et du radical hydroxyle. De
plus, nous considérons que le radical hydroxyle est constant car il atteint rapidement I'état
d'équilibre (processus d'état stationnaire). Par conséquent, le taux d'expression de I'équation ci-

dessus peut étre réduit a un modele cinétique simple.

Dans ce cas, la disparition du colorant peut étre décrite par une cinétique de pseudo-

premier ordre :

dc
—— =Kapp.C
'’ APP

L'intégration de cette expression donne le résultat suivant:
Co
In—=k.t
C

Résultat suivant:

Ou Co est la concentration initiale du substrat, C la concentration a l'instant t, et k_app
la constante cinétique apparente. Par consequent, les valeurs de k_app (constantes de vitesse
apparentes) du processus CuO/UV sont deduites des pentes du graphe : In(Co/C) en fonction du
temps (Figure 1V.26). Dans ces conditions, la valeur de R2 obtenue montre que I'élimination de

la couleur du VM par le procédé CuO/UV suit particulierement le modele cinétique de pseudo
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premier ordre. Les valeurs de R2 et la constante de vitesse apparente (min-1) sont résumeées dans

le tableau IV.6

INCT/CO en termes de t

0O @ OFr & 0SS e O 2 00 2 02 2 00 &

+
.

—e—20mg/l
S- —e—30mg/l
—8—40mg/l

InCT/CO

Figure 1V.26: Cinétique de dégradation des VM par oxydation catalytique, effet de la

concentration en VM

Tableau IV.6: Valeurs des constantes de vitesse en fonction de consentration VM

facteur Kapp R?

[VM]= 40 mg/1 3.84 0.93856
[VM]= 30 mg/l 2.62 0.90102
[VM]= 20 mg/l 4.56 0.95233
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé des catalyseurs supportés par une zéolithe
contenant 5% de COVER. Ensuite, nous avons évalué leur pouvoir catalytique dans la

réaction d’oxydation avancée avec le peroxyde d’hydrogeéne. Les résultats ont montré que :

e Le vert malachite est supprime.

La masse idéale du catalyseur est de 0,5 g, le volume optimal de H,O, est de 1,5 ml et la

température idéale est de 45°C.
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Conclusion Générale

Cette étude décrit un catalyseur composite (5% cuivre/zéolithe) utilisant la technologie
UV. L'oxydation du colorant VM avec du peroxyde d'hydrogene sur ce catalyseur supporté a
montré une efficacité d'élimination remarquable. La réaction catalytique joue un rdle crucial
dans la décoloration des colorants, car les espéces de cuivre disponibles a la surface du
catalyseur ou dans sa couche intermédiaire réagissent avec H,O, pour générer les radicaux OH®
hautement réactifs nécessaires a la décoloration. Un changement de couleur maximum de 94,2
% a été obtenu pour le VM en 50 min avec 5 % de Cu sur zéolite naturelle, une concentration
de H,0, de 20 mg/L et un volume de H,0, de 1,5 mL. L'utilisation de zéolite naturelle comme
support présente un grand intérét en raison de son abondance, de son faible co(t et de sa grande

efficacité de décoloration.
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