Les solides mésoporeux

Adsorption de polluants en
phase liquide




Adsorption du bore par des silices fonctionnalisées

% piégeage du bore (B) des effluents aqueux

- 2 formes majoritaires :
H,BO, +H,0O <—= B(OH), + H* pKa=924 a20°C

- élément tres largement utilisé dans les engrais
- norme WHO (World Health Organisation) : [B] < 0,3 mg.L-" dans les eaux potables

- mécanisme d’adsorption : complexation par des polyols

— OH

2 + B(OH); —>

OH

> + 3H,0 + H
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% utilisation des solides mésoporeux comme supports solides

% utilisation de la mésoporosité pour greffer des polyols



Adsorption du bore par des silices fonctionnalisées

L Silices mésoporeuses : MCM-41 et SBA-15
Synthése hydrothermale

« MCM-41 — tensioactif ionique

CTMA*Br, n = 16, bromure d’héxadécyltriméthylammonium (C,zH;/N(CH;);*)
= bromure de cétyltriméthyl ammonium

VAAAAAAA, N-

 SBA-15 — tensioactif non ionique

Pluronic® : copolymeére tribloc EO-PO-EO
(Polyéthyléne Oxyde - Polypropylene Oxyde - Polyéthyléne Oxyde)
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Adsorption du bore par des silices fonctionnal

& propriétés texturales
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Adsorption du bore par des silices fonctionnalisées

& fonctionnalisation par le glucose
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Adsorption du bore par des silices fonctionnalisées

U diffraction des rayons X

(100) (100) 1b

| . brute
" ;a : bru.te’ & 2b : aminée
a:amince 3b : greffée glucose
3a : greffée glucose

Intensity (a.u)
Intensity (a.u)

(A) 2 6() 26(°)
SBA-15 MCM-41
= pics caractéristiques de la symeétrie hexagonale

= pas de modification de la position des pics suite au greffage
l, charpente minérale non modifiée

N intensité des pics, dés la premiére étape
l, adsorption rayonnement X par la matiére organique
|, signature de la présence du groupement aminé et du glucose dans la porosité
N intensité plus marquée pour MCM-41 = modification plus importante de porosité
(A confirmer par mesure Sggt)



Adsorption du bore par des silices fonctionnalisées

& adsorption—désorption N2@77K + distribution tailles de pores (BJH ads.)
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1 : brute
2 : aminée

3 : greffée glucose

type 1V, hystérésis H1 = larges mésopores

Echantillon SBET Vp @ pores
(m?g) | (cm’g™)| (nm)

brute |\ 755 0,94 5,6

SBA-15 | aminée | 324 0,61 4.6
olucose | 224N\, 0,29 4,2

brute | \1260 0,95 2,5

MCM-41[ aminée | 257 0,21 1,7
glucose | 69\ 0,056 | <1.5
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pas d’hystérésis = meésopores & <4 nm

N Sprau cours des étapes de greffage

— signature de la présence de matiére
organique dans les pores

— confirme observation DRX

Vv

poreux

N Nettement plus marquée pour la MCM-41

~ 70% pour SBA-15/ ~ 95% pour MCM-41
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Adsorption du bore par des silices fonctionnalisées

% RMN 2°Si

organosiloxanes . -
T_=RSi(0Si), (OH),,. m=1-3 Si charpente Q, = Si(OS1),(OH),,, n=2-4

\ /

T2 : QS Q4

QZ a:
. SBA- 5-polyols

e { MJXMW
 SBA-15
Mw/\u/\h.wwﬁA SBA-15-polyols
CP-MAS{ “V\JLW
. : '2_ SBA-15

L " [ a 1 1 1 2
0 -40 -80 -120 -160 -200
ppm

» organosiloxanes = présence de matiere organique liee a la charpente minérale

* %Y%silanols = (2Q, + Q3)/(2Q, + Q5 + Q,)*100
%silanols N de 42% a 34% aprés fonctionnalisation
= fonctionnalisation incompléte (accessibilité des sites OH difficile pour le glucose)
= Le matériau conserve des propriétés hydrophiles (groupes OH résiduels)



Adsorption du bore par des silices fonctionnalisées

% RMN 3C

CZ C1

*
3a *

SBA-15-polyols

SBA-15-aminée MM\/\/\/\”W

1a
/ oo c! c?
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ppm

» Avant greffage : pas de signal du carbone
* Apres 1° étape : 3 pics caractéristiques des groupes aminopropyl
 Aprés 2¢me étape : apparition de 2 nouveaux pics attribués aux atomes de carbone du glucose

= Présence de glucose

RMN 13C ne permet pas de distinguer greffage chimique / adsorption



Adsorption du bore par des silices fonctionnalisées

% isothermes d’adsorption

100l ® polyol-grafted SBA-15
[ . polyol-grafted MCM-41

80 - e L
i Mod¢élisation par équation

0,25g adsorbant, 10 mL de Langmuir

solution H;BO; (20-250 ppm),
30°C, 24h

60 [

CJ/q, (9N

a0 L

20 [

M 1 i 1 A ] i A
0 5 10 15 20 25
Boron concentration C, (mmol/l)

Qqgs (SBA15-polyol) ~ 0,63 mmol.g! Qg (MCM41-polyol) ~ 0,25 mmol.g' /o
Q_4s (MCM-41/SBA-15 non greffées) < 0,1 mmol.g™’ ads

porosité MCM41 < SBA-15 = |'obstruction des pores géne l'accessibilité des sites d’adsorption
SBA-15 : présence de micropores : adsorption dans les micropores ?

Autres adsorbants : Q.4 (vermiculite) ~ 0,04 mmol.g™"
Q4 (résines polymeres) : jusqu’a 0,9 mmol.g™’

Adsorption irréversible complexation = chimisorption 10



Adsorption de I’arsenic et du phosphore

* En solution, « As » et « P » sont combinés a « O » = formation d’anions

e « As » et « P » existent a différents d.o. : +lll, +V

» Différentes spéciations selon le pH

PHpzc AlO5
H3ASO4 I H2ASO4- I HASO42- I ASO43- R
| | I "
3 6 8 10 oH
| | | ]
2,1 7,2 12,4 pH

« adsorbants classiques — alumine (Al,O5)
— charbons actifs

_, goethite (FeO(OH)) [

— gibbsite (AI(OH),)

capacités d’adsorption faibles
cinétiques lentes

* non retenus par les zéolithes ou argiles (charpente négative)

= Utilisation d’une alumine mésoporeuse 11



Adsorption de I’arsenic et du phosphore

% Synthése Al,O, mésoporeuse

\AO\N-OJ\/ + \/\/\/W\/\/\.«IEI-+ + H,O/2-butanol

0

)ﬁ CTMABr
Aluminium tri-sec-butoxyde

» Sol-gel,voie hydrothermale (100°C, 24 h) + calcination 500°C, 4 h
= Al,O; mésoporeuse activée

« Comparaison des propriétés avec une alumine commerciale : pseudo boehmite

MET

Texture
fibreuse

Texture
vermiculaire




Vol. adsorbed (cm?/g, STP)
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Adsorption de I’arsenic et du phosphore

N,@77K

dV/dlogD

(@)
Q

Al,O; méso.

(a)

(b)

10 100
Pore Diameter (A)

oot Al,O; comm.

(b)

= [sothermes type IV + hystérésis

0.0

T T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative Pressure (P/P°)

Adsorbant SgeT Vpores & Pores
(m?/g) (cm’/g) | (nm, BJH)

Al,O; méso. | 483 0,82 4,9
[x1.5 [x1s

ALO; comm. | 322 | 0,45 | 4,5




Adsorption de I’'arsenic et du phosphore

% isothermes d’adsorption de I’arsenic (C, =10 4 70 mg.L")

120

~ 101[71&9[1{%[&, pH 4 - AL,O; méso.
= 1997 —
b 80 1
2 60 mg.g™
2 0l . E pH 8 - Al,O; méso.
2 |t
g 40/(®
Y
5

20 ~12mg.g™" pH 8 - AL,O; comm.

—m. | (c)
0 - T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Equilibrium concentration (mg/L)

= Al,O; méso : adsorption pH4 > pH 8 (107 mg.g"' > 60 mg.g")
A pH = 4, les interactions substrat / polluant sont favorisées
Surface matériau positive : sites AIOH?*, Al(OH),*, Al,;0,(OH),,”* / polluant négatif : H,AsO,"
= interactions coulombiennes
= ApH 8 : Q. 4Al,O3 méso >>> Q,, Al,O; comm. = Q4 Al,O; méso ~ 5 x Q,4Al,O5 comm.

Sger et Voreux PlUS €levés = augmentation interactions avec le polluant ”



Adsorption de I’arsenic et du phosphore

% isothermes d’adsorption des phosphates (C, = 10 a 250 mg.L")

p—
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o

_ ~ 105 mg.g™
%ﬁ L. 9 g' () pH 4 - AL,O; méso.
g 100 7
-
= 80
2
= v
£ 60
£
@ | ~ 38 mg.g™
% 40 ® e (b) pH 8 - AL,O; méso.
=
= i ~17 mg.g™
g 20 (©) pH 8 - Al,O; comm.
0 _! T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Equilibrium concentration (mg/L)
= Al,O; méso : adsorption pH4 > pH 8 (105 mg.g" > 38 mg.g™')
= interactions coulombiennes AIOH?*, Al(OH),*, Al,;0,(0OH),,"* I H,PO,
= ApH 8 : Q,4Al,O; méso > Q,4Al,O; comm. = Q_4Al,O3 méso ~ 2 x Q4 Al,O3 comm.

= Bonne corrélation des valeurs de Sggy et V.« avec les capacités

d’adsorption pour les deux polluants 15



Les solides mésoporeux

Adsorption de polluants
gazeux

16



Capture de H,S par un composite SiO, / ZnO

e H,S — effluent gazeux industriel répandu (sidérurgie, usines raffinage pétrole...)

— gaz toxique (mortel en 30 min si [H,S] > 500 ppm)

— responsable de 'oxydation des pipelines si concentration trop élevée

— génére SO, et SO, par dégradation (responsables des pluies acides)

e méthodes conventionnelles de dépollution : adsorption
— charbons actifs
— y-Al,0;
— zéolithes

— argiles contenant du fer (précipitation FeS)

= Problémes de tenue mécanique, poussiéres, porosité
tortueuse rapidement inaccessible 17



Capture de H,S par un composite SiO, / ZnO

% Développement d’une silice micro/méso poreuse (SBA-15)
+ dépot de nanoparticules de ZnO sur la surface

Objectifs — dégradation de H,S par réaction avec ZnO et précipitation de ZnS
ZnO + H,S —» ZnS + H,0

micropores

mesopores

- SBA-15 = réseau interne de canaux mésoporeux
interconnectés par des micropores

- Sites actifs = nanoparticules de ZnO déposées sur la
surface de SBA-15

— utilisation des mésopores pour acheminer le gaz vers les sites actifs

— réactions de piégeage dans les micropores et sur la surface des mésopores
18



Capture de H,S par un composite SiO, / ZnO

% Synthése composite SBA-15/Zn0O

— synthése de SBA-15 par voie classique (hydrothermale, TEOS, Pluronic®)
— activation (550°C, 5h)

— dispersion du matériau dans une solution de Na,CO; + Zn(NO,), sous ultrasons

— précipitation et dispersion de particules de ZnCO, dans le réseau mésoporeux
— calcination et décomposition du carbonate (250°C)

ZnCO, — ZnO + CO,

19



Capture de H,S par un composite SiO, / ZnO

% Caractérisation composite SBA-15/ ZnO

MET

particules ZnO

réseau silicique
(nid d’abeille)

SBA-15 + Zn0O

= Analyse qualitative élémentaire

= ZnO se loge dans la micro et EDS

meso porosité

20




Capture de H,S par un composite SiO, / ZnO

Y Expérience de désulfuration

298K, latm, flux air/0,1% H,S (500 mL.min"!)

1 3

. N

ar —ok R Q
4395ml/ min 3 4 5 a

8
adsdrhant

c

Hes ) Dk 7
aml/ min 3 4

LAir 2Hes 3NValve 4 Mass flow meter SMixer

6. Sampling port 7.Reactor 8.Autosampling valve  9.GC/FPD 10.Vent

« Mesure de la concentration de H,S en sortie par chromatographie gazeuse
« Arrét de I'expérience si [H,S] i = 50 ppm
21



Capture de H,S par un composite SiO, / ZnO

% Caractérisation composite aprés désulfuration

particules ZnS

— Préservation de la structure en nid d’abeille

— Présence de nanoparticules (ZnS ?) dans
la méso porosité

22



Capture de H,S par un composite SiO, / ZnO

% Caractérisation porosité avant/aprés désulfuration

1200+

-2 S
o 1000 I S?Z’_ZE
,.:S 800
N,@77K § o]
g $: Si0,
£ S/Z : Si0,/Zn0O
g S/Z-E : Si0,/Zn0O + H,S
0+ . : : T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative Pressure (p/p°)
BJH Echantillon Sger Vicro Viotal
Vv o>\ (m?%g) | (cmdg) | (cm3g)
meso micro Sio, 690 0,099 1,64
Si0,/Zn0 270 0,007 0,96 Caractéristiques
Si0,/ZnO +H,S| 260w | 0,007 0,70 Identiques

N Sy = particules de ZnO et ZnS dans la micro et la macroporosité

NV, de 40%
NV, de 92%

= Obstruction quasi-totale des micropores

23



% Courbes de percée

outlet H, S concentration (ppm)

60 |

50 4

40

304

20
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Capture de H,S par un composite SiO, / ZnO

* Qg A lorsque Zn wt.% 71 a 3 wt.%
Au-dela de 3 wt.% Zn, Qye N

3wt.% Zn

40

Ech. Zn Temps de Qags pH
(wt. %) |percée (min)|(mgH,S/g)| matériau
S/Z-1 0,5 6 37 4| 79
S/z-2 1,2 10 95 | 8,2
SiZ-3 3 40 440 / 8,3
S/Z-4 4,5 7 50 \ 8,4
Siz-5 9 6 40 \| 87

l'exces de ZnO bloque l'accessibilité pour H,S
et limite la diffusion

meilleur adsorbant : Zn = 3 wt. % (percée en 40 min vs 6-10 min) = Qads max = 440 mg H,S/g

72 pH lorsque Zn wt.% 7

pH optimal ~ 8,3 = pH favorable a la précipitation de ZnS

= Si Zn wt% trop ¢levé = porosité partiellement bouchée = sites moins accessibles

24



Capture de H,S par un composite SiO, / ZnO

L, Mécanisme d’adsorption

mise en évidence par XPS d’un nouvel environnements pour Zn

Zn 2p*? (ZnO)

1022,5 eV
B - sz avant adsorption
25000 - fiti {SIZ
XPS [ v
— w- fitting of S/Z-E /
;’ 20000 - f |
> ' ,
g 15000 1 (zns)  § | -
g 1021.8 V. ok = formation des liaisons Zn-S
= 10000 —/ ?
apres _—
adsorption ‘
4

1016 1018 1020 1022 1024 1026 1028
Binding Energy (eV)
ZnO + H,S —» ZnS + H,0

Adsorption irréversible : chimisorption
25



