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Résumeé

Une nouvelle silice mésoporeuse (SM) a été produite a partir d’une roche de ponce locale, a l'aide
d'un traitement alcalin a basse température suivi d’une précipitation chimique a 1’acide sulfurique.
Un plan d’expérience basé sur la combinaison de la Méthodologie de Surface de Réponse et de Plan
Composite Centré a été choisi pour modéliser et optimiser les paramétres influencant le processus de
production. La silice synthétisée a été caractérisée par plusieurs techniques analytiques et a été
utilisée comme supports catalytiques des nanoparticules métalliques (Ni, Ag) dans le reformage a sec
du méthane et dans la conversion de I’isopropanol. L’analyse texturale a montré que les propriétés
physico-chimiques intrinseques de la silice préparée sont intéressantes et excedent celles des silices
issues de la biomasse et de nombreuses silices commerciales. Les tests catalytiques réalisés
respectivement sur les précurseurs (Ni-x/SM) et (Ag-x/SM), dans le reformage du méthane et dans la
conversion de I’isopropanol ont montré des performances accrues quant a ’activité et la sélectivité
des produits de réactions. Les résultats obtenus ont été corrélés a la nature du support SM, qui
présente des groupements silanols (Si-OH) et siloxanes (Si-O-Si), actifs vis-a-vis de la dispersion des

éléments métalliques empéchant leur agglomération et donc leur désactivation.

Mots-clés: Roche de ponce, Nanoparticule de silice mésoporeuse, Plan composite centré, Nickel

supporté, Reformage a sec du méthane, Argent supporté, Alcool isopropylique.
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Abstract

A new mesoporous silica (MS) was successfully produced from local pumice rock using an alkaline-
based chemical treatment at low temperature followed by precipitation with sulphuric acid. An
experiment plan based on the combination of Response Surface Methodology (RSM) and Central
Composite Design (CCD) was chosen to model and optimize the parameters influencing the
production process. The synthesized silica was characterized by several analytical techniques and
used as potential supports for metal nanoparticles (Ni, Ag) in the gas phase catalysis. Textural
analysis has shown that the physic-chemical intrinsic properties of the prepared silica are interesting
and exceed those of silicas derived from biomass and many commercial silicas. Catalytic tests
performed on precursors (Ni-x/MS) and (Ag-x/MS) in the dry reforming of methane and in the
selective conversion of isopropyl alcohol showed increased performance in terms of activity and
selectivity towards the reaction products. The catalytic results have been correlated with the
characteristics of the support MS and the presence of silanol (Si-OH) and siloxane (Si-O-Si) groups,
which induce strong interactions with the metallic species by preventing their sintering and thus their

deactivation over time.

Keywords: Pumice Rock, Silica Nanoparticles, Central Composite Design, Nickel supported, Dry

Reforming of Methane, Silver supported, Isopropyl Alcohol conversion.
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Introduction générale

Les matériaux poreux sont bien présents dans notre vie quotidienne. lls représentent en
effet une grande classe de matériaux attractifs par leurs propriétés structurales et physico-
chimiques particuliéres, intimement liées a la présence de pores. Lorsque la taille de ces pores
atteint I’échelle nanométrique, on s’approche de dimensions moléculaires et les propriétés
intrinséques des matériaux poreux deviennent plus intéressantes, on parle donc de matériaux
nanoporeux. La texture poreuse souvent représentée par le rapport surface/volume ainsi que
par la surface spécifique confere a ces matériaux une réactivité accrue qui leurs permets de
s’adapter a différents environnements extérieurs. C’est pour cette raison que les matériaux
poreux ne cessent actuellement de susciter un vif engouement dans plusieurs domaines
scientifiques et technologiques. Les plus communément considérés sont les matériaux
zéolithes, utilisés dans des applications diverses telles que le raffinage de pétrole, la

pétrochimie, la catalyse et la purification de gaz, etc.....

Dans la littérature, plusieurs méthodes de synthése ont été élaborées pour produire les
matériaux poreux. La chimie douce est la plus utilisée pour la confection d’édifices texturés
car elle met en ceuvre une grande variété de précurseurs et de solvants dans des conditions de
températures modérées. Cette procédure de synthese a permis de donner naissance aux
nombreux matériaux poreux a différentes architectures, complexes ou hiérarchiques avec une
grande gamme de taille contr6lable. Selon leurs usages, on distingue les matériaux poreux
sous la forme de films, membranes, monolithes, particules submicroniques ou de poudres, qui
présentent des propriétés texturales singuliéres souvent associées a des caractéristiques
physiques intrinseques telles que les propriétés mécaniques et thermiques.

Les oxydes de silicium, communément nommeés "silices" appartiennent a la classe des
matériaux poreux inorganiques et présentent des propriétés physico-chimiques originales, peu
fréquentes dans d’autres matériaux similaires. En effet, I’architecture structurale ; formée par
differents arrangements de motifs de silice ; montre plusieurs avantages, entre autres 1’inertie
chimique, la stabilité thermique, la grande surface et la nature poreuse contrdlable. Ces
avantages permettent aux matériaux siliceux d’étre employés dans plusieurs domaines comme
dans la catalyse, la biomédecine, la production des peintures et des caoutchoucs et dans les
semi-conducteurs, etc....... La silice poreuse peut étre ¢laborée par différentes méthodes
notamment la réaction en phase vapeur, la technique sol-gel et la décomposition thermique.
Cependant, le co(t engendré par ces techniques de synthése est souvent élevé ce qui limite
parfois I’extension de leurs applications. Généralement, les alcoxysilanes (TEOS) ou le

métasilicate de sodium sont les principales sources de silice et elles sont relativement
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onéreuse et non seulement présentent une toxicité élevée mais leurs conditionnements sont
délicates et consomment beaucoup d'énergie. C’est pourquoi qu’il est intéressant de
développer d’autres méthodes alternatives qui doivent étre économiquement viable et

répondant aux exigences environnementales.

La production de la silice nanoporeuse a partir des ressources naturelles est une
alternative prometteuse qui peut étre réalisée a grande échelle. Elle consiste principalement en
I’extraction de la silice sous forme amorphe et présentant des propriétés texturales et physico-
chimiques exceptionnelles. La méthode adoptée est généralement peu colteuse et a faible
consommation d'énergie, ce qui bénéficiera a la fois aux aspects environnementaux et
industriels de plus en plus recommandés par la communauté internationale. Les gisements
minéraux naturels tels que les argiles, la pierre ponce et les schistes bitumineux sont des
matieres premieres économiques ayant des quantités appréciables de silice, qui peuvent étre
transformées en silice amorphe, tres réactives et pouvant servir dans plusieurs domaines
scientifiques notamment dans le domaine de la santé et dans les nanotechnologies, comme les
nanomatériaux de silice. En effet, I’utilisation de déchets agricoles et industriels tels que les
cendres volantes, les cendres de balle de riz et la biomasse comme source de silice
nanoporeuse a également fait 1’objet de nombreuses investigations ces derniéres années. Ces
déchets ont montré une grande efficacité a produire de la silice en utilisant diverses
techniques telles que la méthode d'extraction alcaline a basse température (précipitations
chimiques), I’irradiation par micro-ondes ou la combustion contrdlée, la technique d’ultrason,

ainsi que les techniques biologiques.

Le travail présenté dans ce mémoire de thése est articulé autour de deux parties qui
sont réparties en sept chapitres. La premiere partie est destinée aux rappels bibliographiques,
qui peuvent étre utiles pour la compréhension de la suite du travail. Elle est subdivisée en trois
chapitres et décrit I’état de I’art sur la production des matériaux poreux, en particulier ceux a
base de la silice et les enjeux qui peuvent représenter dans diverses applications scientifiques
et technologiques. La deuxiéme partie est répartie en quatre chapitres, décrivant les résultats
experimentaux obtenus sur la production de la silice mésoporeuse amorphe a partir de la
pierre ponce locale, les conditions d’optimisation de la synthése et quelques applications

catalytiques de la silice ainsi préparée.

Dans la premiére partie, le premier chapitre est consacré a une description succincte
sur la roche de ponce contenant une quantité appréciable de la silice, son origine, ses

propriétés physico-chimiques et ses principaux domaines d’applications.
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Le deuxieme chapitre consiste en une synthese bibliographique sur les matériaux
poreux et leurs classifications. L’intérét a particulierement été porté aux matériaux

mésoporeux a base de silice: son historique et ses différentes structures qui peuvent exister.

Le troisieme chapitre décrit les différentes formes de la silice, naturelles et
synthétiques. Il traite également la chimie de la surface des silices existantes ainsi que leurs

principales applications potentielles.

Dans la deuxiéme partie qui reléve des résultats expérimentaux trouvés au cours du
présent travail, le quatrieme chapitre est dédié au développement d’une nouvelle méthode
simple et efficace pour la production de la silice amorphe a partir de la pierre ponce locale,

abondamment disponible dans de nombreuses régions du Maroc.

Le cinquieme chapitre est une extension de 1’étude de la production de la silice, déja
entamée dans le chapitre précédent. L’objectif est d’optimiser la méthode de synthése de la
silice en utilisant une méthode statistique de plan d’expérience, appelée plan composite centré
(PCC) combinée a une méthodologie de surface de réponse (MSR) afin d’examiner
I’influence des paramétres de syntheése sur 1’efficacité et le rendement de la production de la

silice.

Le sixieme chapitre regroupe les résultats de I’exploration du support de la silice
mésoporeuse préparée précédemment afin d’élaborer une série de catalyseurs au Ni supportés
pour la réaction de reformage a sec du méthane. L objectif est d’évaluer la faisabilité¢ du
procédé qui semble €tre un moyen prometteur de générer de 1’hydrogene en tant que source
d’énergie propre et d’évaluer les performances de support de silice mésoporeuse sur la
dispersion des nanoparticules de Ni et donc son effet catalytique vis-a-vis de la production

d’hydrogene.

Le septiéme chapitre illustre les résultats du comportement catalytique d’une série de
matériaux contenant de 1’Ag supporté sur la silice mésoporeuse, produite a partir de la pierre
ponce. La réaction catalytique mise a I’étude est la conversion en phase vapeur de l'alcool
isopropylique (IPA). Elle est utilisée comme réaction test de caractérisation des propriétés
acido-basiques et redox des catalyseurs élabores. L’effet du support de silice sur la réactivité
et la stabilité des nanoparticules d’argent est également examiné afin d’élucider son influence
sur la dispersion de la phase active, en absence et en présence d’air.

Enfin nous terminons ces travaux de thése par une conclusion générale regroupant les
principaux résultats obtenus et nous proposons également des perspectives pour la suite de

nos travaux.
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I.1. Description et formation
I.1.1. Description de la roche de ponce

La ponce ou pierre ponce est une roche volcanique de texture poreuse et de
composition silicique. Son nom provient du mot latin pumex, qui signifie mousse. En fait,
c’est une roche d’apparence rugeuse formée de microvésicules ou alvéoles de différentes
tailles. Généralement, la roche se présente sous forme de blocs massifs ou de matériaux
fragmentés non consolidés [1]. La ponce est un matériau géologique unique car sa porosité
moyenne est de 85% et sa densité est de I’ordre de 0.35 a 0.65 g/cm®, inférieure & celle de
I’eau ce qui permet a celle-ci de flotter en sa présence [2]. La couleur de la roche dépend
étroitement de sa composition chimique et de son origine [3]. Elle est généralement de
couleur claire, quand elle renferme une haute teneur en silice et, moins de fer et de
magnésium. Une couleur grise indique 1’existence d’une quantité appréciable du fer sous

forme d’oxydes. La Fig. I-1 représente quelques aspects de la roche de ponce.

Fig. I-1: Différents aspects de la roche de ponce

1.1.2. Origine et formation de la roche

La pierre ponce est formée a partir d’éruptions volcaniques explosives a des
températures entre 500 et 600 °C. En profondeur, la roche mere en fusion incorpore de I'eau et
d'autres gaz. Lorsque le magma émerge d'un évent, les gaz échappent suite a une chute de
pression laissant une structure mousseuse remplie par des vésicules qui se refroidit
rapidement conduisant ainsi a une matrice vitreuse poreuse. Le magma se transforme ensuite
en silicate d’aluminium amorphe ou en pierre ponce [4, 5]. Il existe deux formes principales

de vésicules. La plupart de pierres ponces renferment des microvésicules d’aspects tubulaires
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pouvant conférer un tissu soyeux ou fibreux. L'allongement des microveésicules provient de
I’accroissement ductile dans le conduit volcanique ou ; dans le cas de laves ponce ; au cours
de I'écoulement. Les autres types de vésicules adoptent des formes sous-sphériques a
sphériques et résultent d'une pression de vapeur élevée pendant I'éruption.

1.1.3. Réserves et marché

La pierre ponce présente une distribution extrémement large a la surface de la terre et
couvre en fait tous les continents. Elle est trouvée fréquemment dans les fonds des océans.
Les pays qui comptent d’importantes réserves de pierre ponce sont la Turquie, Italie, Grece,
Etats unis, Canada, Mexique, Arabie saoudite, Syrie et 1’lran. Des pays africains comme le
Kenya, Tanzanie et I’Ethiopie ont également d’importants dépOts de pierre ponce. Les pays
nord africains comme le Maroc et 1’Algérie possedent des gisements non négligeables de
pierre ponce. Selon le dernier rapport publié en 2019 par "Merchant Research and Consulting
Ltd" [6], I’Italie et la Turquie détiennent plus que la moitié de réserves mondiales de pierre
ponce. La Fig. I-2 représente la répartition schématique de la réserve mondiale de pierre

ponce et le Tableau 1 illustre la production estimative de certains pays.

Source: Pumice: 2019 World Market
iew and Forecast to 2028

Fig. 1-2: Répartition mondiale dse réserves de pierre ponce [6]
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Tableau 1: Production de pierre ponce dans certains pays (10° tonnes)

Production/Pays

2016 2017
United States 374 380
Algeria 350 350
Cameroon 360 360
Chile 800 800
Ecuador 180 180
Ethiopia 600 600
France 280 280
Greece 870 870
Guadeloop 200 200
Italy 4.000 4.000
Saudi Arabia 480 480
Spain 200 200
Suria 260 260
Turkey 6.700 6.700
Uganda 740 740
Other countries 710 710
World total 17.000 17.000

(rounded)

Au Maroc, les principaux dépbts de pierre ponce se trouvent dans la région
montagneuse du Moyen Atlas. Cette région est regorgée de roches volcaniques dont la pierre
ponce (Fig. 1-3). Cependant, I’estimation des réserves en pierre ponce au Maroc n’est pas

encore établit.

Fig. 1-3: Région montagneuse du Moyen Atlas
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1.2. Minéralogie et propriétés physico-chimiques
1.2.1. Constituants chimiques de la roche de ponce

Les propriétés chimiques de la roche de ponce varient d’un gisement a I’autre et elles
consistent essentiellement en silicates complexes constituées en grande partie de silice SiOo,
dans lesquels des oxydes de différents eéléments se trouvent dissous. On trouve ainsi de
I’aluminium (Al,O3), titane (TiO,), fer (FeO, Fe,03), manganése (MnO), sodium (Na,O) et
potassium (K,0). Dans la roche, c’est la quantité de silice et la présence ou non d’impuretés
métalliques qui déterminent sa qualité et son usage. En effet, si la quantité de silice est grande,
la dureté de la roche et sa résistance chimique augmentent. La couleur plus au moins foncée
de la ponce indique qu’il y a présence du fer sous forme de magnétite ou d’autres oxydes a
I’état libre et donc non directement lié¢ aux silicates alors que la ponce claire renferme moins
de fer, calcium et de magnésium [7]. Le Tableau 2 présente la composition chimique de la
roche de ponce provenant de la vallée du Rif de la région d’Oromia, zone Est de Shewa a

I’Ethiopie [8].

Tableau 2: Composition chimique de la ponce d’Ethiopie [8]

Composition chimique Pourcentage massique

SiO, 64.92
Al,O; 10.82
Fe,0; 4.62
CaO 5.74
K,0 4.26
Na,O 4.92
MgO 0.92
MnO 0.20
P,Os 0.14
TiO, 0.15
L.O.I. 3.67

1.2.2. Propriétés physico-chimiques de la roche de ponce

En solution aqueuse, le pH de la poudre de ponce est généralement neutre et donc sa
surface est pratiguement non chargée. Cependant, la valeur du pH peut Iégérement varier
selon la composition de la ponce, c'est-a-dire les oxydes qu’elle contient. La ponce peut alors
fixer une variété de substances organiques et inorganiques a sa surface [9, 10]. Des
traitements acido-basiques adéquats peuvent améliorer I’activité chimique superficielle de la
ponce [11]. De méme la capacité d’échange cationique de la majorité de ponces testées est

faible et ne dépasse pas 1 meq.100/g. Le Tableau 3 illustre les principales propriétés de
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surface de la ponce de la vallée du Rif de la région d’Oromia, zone Est de Shewa a I’Ethiopie

8]

Tableau 3: Principaux caractéristiques texturales de la pierre ponce d’Ethiopie [8]

pH 7.53
Densité de particules (g/cm®) 2.33
Porosité (%) 73
Surface spécifique BET (m“/g) 3.5
Capacité d’échange cationique (CEC) (meq.100/g) 0.84

D’autres paramétres physiques tels que la dureté, la taille des grains et la résistance
mécanique permettent d’identifier et caractériser la roche de ponce. Ces paramétres sont

essentiels pour déterminer sa texture et ainsi son application.

1.2.3. Caractérisation structurale de la roche de ponce

La ponce n’a pas de structure cristalline propre. C’est un verre volcanique associé a
quelques minéraux cristallins, dépendant de I’origine et la nature du gisement, comme le
clinopyroxéne, la forstérite et d’autres composantes en faibles quantités comme [’apatite et
les argiles etc. [12]. Les Fig. 1-4 et Fig. I-5 montrent un diagramme RX et un spectre IR de la
poudre de ponce provenant du district de Tikmeh Dash de I'Azerbaidjan oriental (Iran),
respectivement [13].
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Fig. 1-4: Diagramme RX de la poudre de ponce [13]
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Fig. I-5: Spectre IR de la poudre de ponce [13]
1.2.4. Caractéristiques texturales de la ponce

La pierre ponce présente une texture poreuse caractérisée par une multitude de cavités
de formes irrégulieres, ovale ou fibreuse. Ces cavités sont soit fermées ou ouvertes avec des
diametres allant de 0.5 pm a 2 mm. Elles ont la particularité d’étre déconnectées les uns des
autres [14]. La Fig. 6 montre un micrographe MEB d’un échantillon de ponce originaire de la
région de Tatvan en Turquie [15].
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Fig. 1-6: Microscope électronique a balayage (MEB-EDX) de la roche de ponce [15]
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1.2.5. Analyse thermique d’un échantillon de ponce

La Fig. I-7 montre le comportement thermique sous atmosphére d’azote de la poudre
de ponce provenant de la région de Tatvan (Turquie) [15]. A des températures inférieures a
400 °C, I’échantillon de ponce présente une perte de masse estimée a 3.5%. Généralement,
cette perte de masse est observée dans la plupart des roches de ponce [16]. Elle est attribuée
au départ de I’humidité présente a la surface de 1’échantillon et aux oxydes associés contenant
de I’eau physisorbée. Parallelement, la courbe ATD montre une dérive significative de la
ligne de base au-dela de 900 °C. A cette température, la ponce devient mole et fond
completement aux alentours de 1200 °C. La roche de ponce présente ainsi une résistance

thermique et peut conserver ses propriétés physico-chimiques dans une grande plage de

température.
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Fig. I-7 : Courbes thermiques d’'un échantillon de ponce de la Turquie [15]

1.3. Applications

En raison de ses propriétés physico-chimiques particulieres, la pierre ponce est de
grande utilité dans de nombreux processus et produits industriels. La nature friable de la
pierre ponce est I’'une de ses caractéristiques les plus importantes. Elle peut étre facilement
broyee et raffinée sans perdre de sa qualite. La pierre ponce est un matériau abrasif,
absorbant, non compactant et léger. De nos jours, la poudre de ponce rentre dans la
composition de plusieurs produits, d’hygiéne et de beauté. L’utilisation de la roche de ponce

dépend étroitement de sa qualité et de sa composition chimique. C’est une composante qui est
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retrouvée dans plusieurs domaines d’activités tels que la santé, I’environnement, I’agriculture,
le batiment, etc. Le secteur de batiment demeure le grand consommateur de pierre ponce avec,
pres des trois quarts de la production annuelle est utilisée dans la fabrication des matériaux de

construction legers, tels que les blocs de béton et le béton.
1.3.1. Domaine de santé et hygiene

La pierre ponce est largement utilisée pour le bien-étre du corps humain. C’est un
abrasif doux que I’on retrouve dans les produits de nettoyage tant pour un usage personnel
que pour un usage domestique puisqu’elle ne présente aucun danger [17]. Dans le commerce,
la roche de ponce est meulée de diverses fagons et est procurée pour I’exfoliation et gommage
du corps [18]. En médecine, la roche de ponce est utilisée comme agent abrasif depuis plus de
deux milles ans. Ainsi la médecine traditionnelle chinoise a introduit la poudre de ponce pour
préparer des décoctions de thé en association avec une gamme d’herbes a usage
pharmaceutique. Ce mélange a été utilisé pour le traitement du cancer de la vésicule biliaire,
des troubles urinaires quelques maladies respiratoires et troubles d’anxiété [19]. La ponce est
également utilisée dans des préparations servant de dentifrices, de nettoyants pour les ulceres
notamment de la peau et de la cornée, d'agents cicatrisants pour accélérer les plaies a guérir,
comme ingrédient actif dans les pommades oculaires et les poudres additifs dans les farines
alimentaires [19].

1.3.2. Industrie horticole

La pierre ponce est réputée pour sa capacité a conditionner les milieux de culture en
procurant des propriétés critiques au sol, telles que le drainage amélioré et la capacité a retenir
a la fois I'eau et l'air, en raison de sa grande porosité [20, 21]. Elle est utilisée pour la remise
en état des sols de terrains de golf et de sport et les jardins. Puisqu’elle est légere, elle est
également performante dans les milieux de culture pour des applications hydroponiques [22].
Dans I’industrie agrochimique, la ponce joue un role déterminant comme support chimique

pour répandre et enrober les semences puis comme amendement du sol fonctionnel [20].
1.3.3. Industrie de construction et batiment

La plus grande utilisation de la roche de ponce demeure en la production du béton et
des matériaux de construction [23, 24]. A 1’époque, les romains ont mélangé la pouzzolane,
qui est une forme de roche de ponce finement broyée avec de la chaux pour obtenir un béton
leger et lisse. La confection de béton avec la poudre de la roche de ponce permet de reduire le
poids des blocs fabriqués et donc réduire les exigences en acier de construction et de

fondation. A présent, la formulation de béton moderne pour les ouvrages de construction est
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composée de ciment Portland, d’agrégats de pierre ponce, de sable de ponce et d'eau. Elle
vient remplacer le béton conventionnel (sable et gravier), en raison de ses avantages et de son
cout moins élevé. D’autre part, la conductivité thermique du béton fabriqué a partir de pierre
ponce réduit significativement les pertes thermiques, due a la porosité élevée de la roche [25].
En effet, la valeur de la résistance thermique de béton en pierre ponce est 4 fois supérieure a
celle de béton conventionnel. Il en résulte alors une diminution du transfert de chaleur et la

réduction du processus de condensation, souvent observé sur les murs et les plafonds.

La résistance mécanique du béton de pierre ponce est également comparable a celle de
béton conventionnel [26]. La force de béton en pierre ponce ainsi que sa légeéreté en font un

matériau inédit et durable dans I’industrie de construction moderne.
1.3.4. Domaine d’assainissement et d’épuration d’eau

La pierre ponce est bien connue pour ses propriétés adsorption et de filtration, due a sa
faible densité et sa grande porosité, qui en font un produit idéal pour les applications et les
procédés de traitements [27, 28]. Elle est utilisée comme agent filtrant dans le traitement des
effluents liquides municipaux et industriels [29] et pour la réduction des métaux lourds et les
ions phosphates dans les eaux de décharge [30-33]. Ses caractéristiques structurales
fournissent un grand nombre de sites de fixation pour la croissance microbienne. Cela permet
d'utiliser la pierre ponce comme moyen de biofiltration efficace dans les systemes de
traitement des eaux [34]. L'utilisation de la pierre ponce pour éliminer les agents pathogénes
des eaux d’irrigation a faible colt a été démontrée et constitue une procédure bien connue en
horticulture [35]. Egalement, la ponce modifiée au bromure d'hexadécyltriméthyl-ammonium
(CTAB) a été utilisée pour I'élimination des pesticides dans les eaux [36].

Plusieurs recherches ont montré que la pierre ponce est efficace pour 1’épuration de
I’eau potable, meilleure que le sable, les argiles ou autres moyens de filtration. Elle permet de
réduire d’une manicre significative les toxines cyanobactériennes et d’autres impuretés

présentes dans les eaux potables encrassées [37, 38].
1.3.5. Domaine de la catalyse

La roche de ponce est largement utilisée comme support potentiel d’espéces actives ou
comme catalyseur dans de nombreuses réactions en phase hétérogene [39, 40]. En effet, A.
Brito et coll. [41] ont montré que la poudre de ponce modifiée par I’acide HCI (6M) ; dans la
conversion catalytique du gaz de sulfure d’hydrogeéne H,S en S (Procédé Claus) ; présente une
activité comparable a celle obtenue sur le catalyseur industriel. De méme, G. Neri et coll. [42]

ont étudié la ponce supportée par le Pt et Pt-Sn dans 1I’hydrogénation sélective des aldéhydes
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insaturés. Ils ont montré que la réduction de la fonction aldéhyde (C=0) est meilleure que
dans les catalyseurs correspondants supportés sur la silice. D’autre part, F. Deganello et coll.
[43] ont testé le bimétallique Pd-Cu supporté sur la ponce dans I’hydrogénation catalytique
des ions nitrates et nitrites en solution a la température 20 °C. lls ont observé que la ponce a
un effet promoteur sur la réaction par comparaison avec la silice. A. Alveret et A. Kili¢ [44]
ont ¢tudié 1’ozonation catalytique par la pierre ponce revétue de fer pour la dégradation des
matieres organiques naturelles. Ils ont observé que Fe/ponce a considérablement amélioré
I'efficacité d'élimination des matiéres organiques naturelles dans l'eau, en raison de I'effet

synergique des processus hybrides par rapport a I'ozonation classique et a I'adsorption.
1.3.6. Autres applications

Plusieurs autres applications de la pierre ponce ont été citées dans la littérature. On

peut rappeler brievement quelques-unes dans ce qui suit :

- Agent de démoulage: La poudre de la pierre ponce permet d’empécher un certain nombre de
matériaux tels que le plastique ou le caoutchouc a se lier et a se coller a l'intérieur de la paroi

d’un moule.

- Agent de polissage: La poudre de la pierre ponce est utilisée comme agent de polissage, en
particulier dans les applications les plus douces telles que le verre de télévision, les cartes de
circuits informatiques. Dans 1’industrie textile, elle est utilisée pour polir, user et vieillir les

jeans délavés et aussi le tannage des peaux en culir.

- Matériau absorbant: La pierre ponce est considérée comme une éponge minérale. Elle est
inerte, stable, Iégere et beaucoup plus efficace que la sciure de bois, les composés argileux et
les textiles. Le facteur d'absorption de la pierre ponce traitée est trés grand et elle a I’aptitude

a retenir les huiles et également les déversements de produits chimiques et de pétrole.

- Aditif de peinture: La poudre fine de la pierre ponce est largement employée dans I’industrie
des peintures et des revétements en tant qu’alternative aux charges traditionnelles telles que la
syenite de néphéline, le carbonate de calcium et la silice. La faible densité et la morphologie
particulaire unique de la pierre ponce vitrée conferent de nombreuses propriétés souhaitables
a la formulation des peintures, entres autres, les peintures décoratives, tout en offrant un
excellent contréle de la brillance et une durabilité. La pierre ponce utilisée comme enduit pour
les peintures possede également d’excellentes propriétés de résistance au frottement, au

polissage et aux taches.

16



Chapitre 11: Matériaux poreux: Description de structures et classification

Chapitre 11:

Matériaux poreux: Description de structures et

classification

17



Chapitre 11: Matériaux poreux: Description de structures et classification

I1.1. Les matériaux poreux

Un matériau est toute substance d’origine naturelle ou synthétique entrant dans la
confection d’objets pour en servir dans diverses activités humaines. Certains matériaux sont
distingués par leurs propriétés physico-chimiques particuliéres qui permettent des usages
spécifiques, tels que les matériaux poreux. La nature chimique, la forme physique, 1’état de
surface et les différentes matieres premieres qui sont a leurs bases, constituent les facteurs
importants qui font la différence entre un matériau et un autre. Le progrés technologique et
scientifique que connait le monde actuel ont permis le développement de nouveaux processus
quant & la conception des matériaux, tout en ameéliorant leurs propriétés afin de remplir de
nouvelles fonctions de plus en plus exigées. A cet égard, les matériaux poreux ne cessent
d’attirer I’attention en raison de leurs architectures et de leurs diverses propriétés de surface

qui en font des matériaux de grands potentiels dans des domaines technologiques avancés.
[1.1.1. Généralités sur les matériaux poreux

"Nous faconnons l'argile dans un pot, mais c'est le vide a l'intérieur qui détient tout ce

gue nous voulons." Lao Tzu.

Cet ancien proverbe chinois résume en quelques mots la cible de la science sur les
systemes poreux, c'est-a-dire, créer des matériaux avec des espaces vides a l'intérieur pour
ensuite en utiliser. Toute sorte de matériaux ayant des cavités ordonnées ou désordonnées sont
appelés matériaux poreux. Parmi les exemples de matériaux poreux, on trouve les murs secs,
le bois, le béton, la gunite, le caoutchouc, certains plastiques, les nanoparticules de silice et les

nanoparticules de carbone, pour ne citer que d’autres [45].

Les matériaux poreux sont bien connus depuis longtemps car ils présentent un grand
intérét scientifique et technologique en raison de leur capacité a interagir avec les atomes, les
ions et les molécules, non seulement a leur surface mais dans tout le matériau. Ces matériaux
sont utilisés pour différentes applications, dans le domaine d’épuration et d’assainissement
des effluents liquides, dans I’industrie médicale et pharmaceutique et dans les nouvelles
technologies [46, 47]. Au cours de la recherche et de développement de nouveaux systéemes
poreux, un meilleur controle de la taille des pores et une structure bien organisée sont
nécessaires pour améliorer leurs propriétés de base. Si le diametre des pores a des dimensions
nanomeétriques, on peut parler de matériaux nanoporeux. Ces matériaux présentent des
propriétés uniques en surface et également structurales, fortement préconisées dans la

technologie moderne [48].
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I1.1.2. Porosité et différents types de pores

Pour faire une premiere et rapide distinction entre différents systemes poreux, il est
nécessaire de tenir compte des parametres de porosité, tels que le rapport entre le volume des
pores et le volume total du matériau. En général, les matériaux poreux ont une porosité
comprise entre 0.2 et 0.95 [49]. Les pores sont classés en deux types distincts. Il y a les pores
fermés et les pores ouverts. Les pores fermés sont des espaces vides disposés en désordre dans
tout le matériau et qui sont isolés de 1’extérieur. Ils sont utiles dans 1'isolation acoustique et
thermique, ou comme matériaux légers pour I’industrie de batiment [50]. Les pores ouverts
sont liés a la surface du matériau et ils sont utilisés pour la séparation, la catalyse et la

détection de gaz [46].

La morphologie des pores est variable et peut étre représentée par trois modeles
géomeétriques différents (Fig. 11-1 A): Les cylindres (pour les alumines), les fentes (pour les
charbons actifs) et les espaces inter solide (pour la silice). Ces modeles correspondent a des
formes géométriques parfaites (taille et longueur uniforme) et ne prennent pas en compte des
irrégularités naturelles des pores. De maniére genérale, les pores sont le plus communément
en forme d’encrier, ou I’ouverture du pore est plus étroite que son corps ou en forme

d’entonnoir avec 1’ouverture du pore est plus large que le corps (Fig. I11-1 B).
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Fig. 11-1: Les trois modeles géométriques des pores (A) et les differents types de pores
(B) [51]
11.1.3. Classification des matériaux nanoporeux
Il existe une grande variété de matériaux nanoporeux avec différentes et nombreuses
propriétés de structure et de composition. Pour classifier ces systemes en groupes genéraux,

on peut distinguer la dimension du diameétre des pores, le type et la structure des pores, la

nature du matériau qui forme les parois des pores ou leurs aspects macrométriques.

19



Chapitre 11: Matériaux poreux: Description de structures et classification

Les propriétés uniques de ces matériaux nanoporeux résident sur le fait qu’ils ont
spécifiqguement un rapport surface sur volume trés grand, avec une surface spécifique élevée,
une grande porosité et une structure de pores uniforme tres ordonnée. Ils ont également une
composition de surface trés polyvalente et riche chimiquement qui les rendent trés
prometteurs pour des applications fonctionnelles [52]. De nombreux matériaux nanoporeux
inorganiques sont constitués d'oxydes. Ils sont souvent non toxiques, inertes chimiquement et
relativement stables thermiquement ; bien que dans certaines applications ; les exigences de

stabilité thermique sont trés strictes [53].
11.1.3.1. Classification par dimensions des pores

Selon I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (UICPA) [54], la taille des
pores de matériaux poreux est catégorisée de telle maniére que les micropores ont un diameétre
inférieur a 2 nm, les mésopores de 2 a 50 nm et des macropores de plus de 50 nm. Cependant,
cette classification exclue les objets dits a I'echelle nanométrique. En effet, les matériaux
nanoporeux sont un sous-ensemble de matériaux poreux, ayant généralement de grandes
porosités (supérieures a 0,4) et des diameétres de pores compris entre 1 et 100 nm. Dans le
domaine des matériaux poreux a fonctions chimiques, il vaut mieux utiliser le terme
"nanoporeux" pour désigner systématiquement cette classe de matériaux poreux ayant des
diametres compris entre 1 et 100 nm. Pour la plupart des applications fonctionnelles, la taille
des pores ne dépasse généralement pas 100 nm. Il est a noter que les matériaux nanoporeux
englobent en fait certains matériaux microporeux et les matériaux mesoporeux. La Fig. 11-2

présente les trois catégories des matériaux poreux avec leurs distributions en taille de pores.

Domaine Domaine Domaine
Microporeux Mésoporeux Macroporeux

Verres poreux

Gels
poreux
Solides mésoporeux organisés et solides

a porosité polymodale contrdlée
obtenus par auto-assemblage

Solides en couche a piliers (ex : argiles)

Z.éolithes ou
matériaux
apparentés 2 %
Diameétre des pores (nm)

10 50

=}
9]
N =+
) =

Fig. 11-2: Représentation schématique de la classification UICPA des solides poreux en

fonction du diamétre des pores [55]
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Matériaux microporeux (dp<2 nm): Ces matériaux ont des pores trés étroits, ils
peuvent accueillir seulement de petites molécules, tel que des gaz ou des molécules
linéaires. Ils montrent genéralement une cinétique de diffusion lente et des propriétés
d’interaction ¢levées et par ailleurs sont utilisés en tant que systémes de purification de
gaz, des membranes de filtration ou des matériaux de stockage de gaz. Les principaux
représentants de ce type de matériaux microporeux sont les zéolithes a base de silice et
d’aluminium [56, 57], certains composés inorganiques tels que les oxydes [58] et les
aluminophosphates [59].

Matériaux mésoporeux (2<dp<50 nm): Ces matériaux possedent des pores assez
grand pour accueillir de grosses molécules, par exemple des systemes aromatiques ou
de grands monomeéres polymériques. La cinétique de diffusion des molécules
incorporées est souvent due a la capillarité, ou a une interaction initiale avec les parois
des pores suivie par un remplissage des pores. Ces systemes peuvent étre utilisés
comme nano-réacteurs pour des systémes de polymérisation ou d'adsorption de
liquides ou de vapeurs [60]. Il existe des matériaux mésoporeux a base d’oxydes
métalliques, des métaux nobles, des alumines, de carbone, des polymeres et bien
entendue des silices amorphes.

Matériaux macroporeux (dp> 50 nm): Les pores de ce type de matériaux pourraient
accueillir de tres grosses molécules, les interactions avec les parois des pores sont
souvent secondaires par rapport aux interactions avec d'autres molécules, globalement
dans le cas de trés petites molécules invitées. Ces matériaux sont principalement
utilisés comme matrices pour stocker des espéces fonctionnelles, comme échafaudages
pour greffer des groupes fonctionnels, comme des centres catalytiques et comme
matériaux de détection grace a la diffusion rapide d'espéces chimiques dans le systeme
de pores [61]. Cette classe de matériaux peut également inclure la silice poreuse,
verres, gels, etc. Ces derniers peuvent étre utilisés en tant qu’adsorbants ou catalyseurs
mais leurs utilisations sont limitée en raison de leurs faibles surfaces spécifiques et de
la taille large et désordonnée des pores [62, 63].

Le diameétre des pores peut étre déterminé de différentes maniéres. Il y a la méthode

directe qui consiste a utiliser un porosimetre a mercure, sous pression controlée pour estimer
le volume poreux total. Dans le cas des poudres, cette technique peut également déterminer le
diamétre moyen des pores ainsi que la taille moyenne des particules. Cependant, cette
méthode ne s'applique pas aux échantillons ayant une faible résistance mécanique en raison

des grandes pressions appliquées. Les méthodes indirectes constituent une alternative
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judicieuse pour mesurer le diamétre des pores de n’importe quelle substance solide. Elles sont
fondées sur des modéles mathématiques, appliques sur les courbes expérimentales des
isothermes d'adsorption d'azote. Ces modeéles, tels que I'équation de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) ou de Dubinin-Radushkevich, permettent d’estimer le diamétre des pores en analysant

les courbes des isothermes d’adsorption ainsi obtenues [64].
11.1.3.2. Classification par dimensionnalité

Dans les matériaux nanoporeux, les pores n'ont pas nécessairement la forme
sphérique. Les espaces vides pourraient étre structurés en cages isolées, dans des canaux
paralleles, dans des structures tridimensionnelles complexes et autres, comme cela est

représenté a la Fig. 11-3:

Fig. 11-3: Exemples de structures poreuses: Linéaires, canaux paralléles (a), pores
interconnectés tridimensionnels (b), canaux avec interconnexions secondaires (c), cages

tridimensionnelles (d) et systémes a cage unique (e) [65, 66]

Il en résulte que toutes les dimensions des pores ne doivent pas étre a 1’échelle
nanomeétrique. Par exemple, en considérant les matériaux a canaux cylindriques, la longueur
d'un seul canal pourrait étre de quelques microns, supérieure a la plage nanométrique. Dans
I’espace, nous pouvons classifier chaque systéme poreux par le nombre de dimensions qui ne

sont pas dans la plage nanométrique, comme sulit :

e Systéemes a 0 dimensions: Dans ces matériaux, les pores ont les trois dimensions dans
la plage nanométrique, ils ont souvent des formes sphériques et ils sont directement
connectés avec I’environnement externe. Ils sont généralement utilisés pour stocker

des molécules simples, qui peuvent étre stabilisées a l'intérieur des cavités par des
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interactions tridimensionnelles avec les parois. Un exemple de ce type de matériaux
est les zéolithes [67].

e Systemes a 1 dimension: Ces matériaux sont formés par des canaux paralleles de
longueur micrométrique, souvent organisés selon des motifs réguliers (tels que des
hexagones). Les chaines peuvent étre droites ou courbées, isolées ou en
communication, mais elles conservent généralement le méme motif sur tout le
matériau. Les matériaux a nanocanaux pourraient étre utilisés comme nanoréacteurs,
comme membranes de diffusion pour la purification ou pour le stockage des gaz. Un
exemple de ce type de systeme est constitué par les matériaux auto-assemblés
organiques poreux tels que les dipeptides ou les structures de silice telles que le
MCM-41 (MCM : Mobil Cristalline Materials) [68].

e Systtmes a deux dimensions: Les matériaux poreux se présentent avec deux
dimensions sur la plage nanométrique. Ces matériaux sont constitués de grandes
lamelles d’épaisseurs nanométriques, souvent séparées par des piliers pour éviter
I’effondrement de la structure. Les principales applications de ces matériaux sont
I'intercalation en présence d'autres matériaux, comme les ions dans les appareils
électriques, ou la fissuration de molécules. Les matériaux typiques appartenant a ce
groupe sont les argiles nanostructurées [69].

e Systemes tridimensionnels: Les matériaux appartenant a ce groupe sont constitués de
structures complexes de canaux et/ou de cages interconnectés pour créer une structure
tridimensionnelle. Ils sont principalement utilisés comme systémes de stockage ou
comme échafaudages pour obtenir des matériaux poreux en métal ou en carbone par
effet de réplique négatif. Des exemples de ce groupe sont de nombreuses structures
tridimensionnelles en silicium ou en oxydes métalliques [70].

La Fig. 11-4 représente un schéma illustratif des différentes dimensions observees dans

les matériaux poreux.

Fig. 11-4: Schéma illustratif des systémes de différentes dimensions: 0-dimension (a),

1-dimension (b), 2-dimensions (c), 3-dimensions (d) [71]
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Le nombre de dimensions nanométriques a une influence directe sur les propriétés des
matériaux en raison de la geométrie du systeme. En effet, les matériaux ayant seulement une
ou deux dimensions nanométriques sont anisotropes et les propriétés mécaniques de transport
et de réactivité sont différentes dans les trois directions spatiales. Des systémes a faible
dimension sont le plus souvent utilisés pour leur anisotropie [65]. Par exemple, les systémes
monodimensionnels pourraient étre utilisés comme tubes ou cables pour le transport
moléculaire, alors que les structures bidimensionnelles sont des systémes réputés pour leurs

potentiels d'intercalation ionique ou moléculaire [72].
11.1.3.3. Classification par composition chimique

Les matériaux nanoporeux possédent une nature chimique tres différente. Dans la
littérature, plusieurs exemples sont rapportés: le cas des métaux nanoporeux, de matiéres
organiques, de polymeres, de carbone et autres. Une classification de ces systémes en fonction
de la nature chimique des parois des pores est parfois délicate en raison de la grande variété
de matériaux constitutifs, mais elle pourrait renseigner sur les propriétés chimiques et
mécaniques de I'échantillon. Les matériaux nanoporeux peuvent étre généralement classés en

systemes poreux organiques, inorganiques et hybrides [66].

Les systemes organiques sont souvent des agrégats de molécules stabilisées par des
liaisons hydrogenes ou des interactions de Van der Waals pour former une structure réguliéere
avec des espaces vides a l'intérieur. lls sont utilisés pour leurs interactions spécifiques avec
d'autres molécules organiques et leurs résistances mécanique et thermique sont généralement

faibles.

Les structures nanoporeuses inorganiques sont caractérisées par un grand nombre de
liaisons covalentes et elles sont chimiquement et thermiquement trés stables. Ces structures ne
montrent pas d'interactions spécifiques avec un type particulier de molécules et elles sont
géneralement utilisées pour leurs grandes propriétés mécaniques qui en font de bonnes

matrices de support.

Enfin, les matériaux hybrides sont a la fois chimiquement et thermiquement stables en
tant que systéemes inorganiques, mais avec la possibilité d'utiliser une grande variéte de

groupes organiques fonctionnels comme centres de réaction ou dispositifs d'adsorption.
11.1.3.4. Classification par aspect macrométrique

Les systémes nanoporeux pourraient étre obtenus dans une variété de formes

macromeétriques, telles que les poudres, les films minces, les monolithes ou les petites
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particules [66]. Les propriétés des systemes nanoporeux sont influencées par cet aspect ainsi
que par la nanostructure qu'ils possedent. Les monolithes, par exemple, possédent des
propriétés mécaniques trés élevees, mais l'adsorption est limitée par le nombre de pores
ouverts a la surface par rapport au volume total des pores. D'autre part, les poudres présentant
un grand nombre d'ouvertures montrent généralement un phénomeéne d’adsorption rapide,
mais leurs propriétés mécaniques sont influencées par la petite taille des grains. L'aspect
macromeétrique est tres important pour l'intégration de systemes poreux dans des dispositifs
fonctionnels. Les films minces, par exemple, conviennent aux capteurs et aux actionneurs
tandis que les petites particules peuvent étre bien conditionnées dans des colonnes

chromatographiques.
11.2. Les matériaux mésoporeux a base de silice

Les matériaux mésoporeux peuvent étre divisés en deux cateégories. Il y a les
matériaux mésoporeux a base de silice et les matériaux mésoporeux non siliceux et leurs

structures peuvent étre ordonnées ou désordonnées.

Les matériaux mésoporeux a base de silice sont soit des silicates purs ou des silicates
modifiés par des métaux ou molécules organiques. Les matériaux silicatés purs les plus
connus sont MCM (Mobil Cristalline Materials), SBA (Santa Barbara Amorphous), HMS
(Hexagonal Mesoporous Silica). Au cours des deux derniéres décennies, les chercheurs
s'intéressent de plus en plus a la silice mésoporeuse (MSN), car elle est stable chimiquement
et thermiquement. Sa morphologie et sa porosité sont contr6lables. Les surfaces internes et
externes de la silice mésoporeuse peuvent sélectivement étre modifiées avec de multiples

groupes fonctionnels organiques et inorganiques.

La classification des matériaux mésoporeux a base de silice est délicate: on trouve
dans la littérature de nombreux matériaux avec des codes tres différents mais possédant
parfois des structures tres proches. Ces notations donnees aux silices mésoporeuses sont
souvent attribuées par I'institution qui les a découverts. Le paragraphe suivant rassemble

I’historique sur les principales familles de silice mésoporeuse rencontrées dans la littérature.
[1.2.1. Historique des matériaux mésoporeux a base de silice

En 1971, dans un brevet americain, Chiola et coll. [73] ont décrit la synthése d’un
matériau silicaté en utilisant le céthyltrimethyl ammonium bromure (CTAB) et
tétraéthyleorthosilicate (TEOS). En raison d’une description limitée de la synthése et des

caractéristiques du matériau obtenu, la découverte est restée inexploitée.
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En 1990, le groupe japonais Kuroda constitué par Yanagisawa et coll. [74] publient la
synthése d’une nouvelle famille appelée silice mésoporeuse, formée a partir de tensioactif
cationiques de type ammonium quaternaire de formule CyHz+1N*(CHs)sz ou C,TMA" avec
12<n<18. Ces tensioactifs s’intercalent entre les feuillets d’un silicate de sodium hydraté de
structure lamellaire (phyllosilicate) ; de formule NaHSi,05,3H,0 ; en présence de la solution
de chlorure d’alkyltriméthylammonium [75]. L’échange ionique entre les ions alcalins du
phyllosilicate et les molécules tensioactives (molécules hydrophobes pourvues d’une téte
hydrophile chargée positivement) permet la réorganisation des couches de silice en structures
hexagonales ordonneées, apres restructuration de 1’ensemble. Les solides obtenus sont appelés
FSM-n (Folded Sheets Mesoporous materials) avec 12<n<18 (n indique le nombre d’atomes

de carbone dans la queue d’agent tensioactif).

En 1992, I’équipe de recherche de la société Mobil Oil publient un brevet sur des
matériaux similaires, obtenus en introduisant dans le milieu de synthése un précurseur de
zéolithes avec un agent tensioactif de type ammonium quaternaire [76]. Une nouvelle famille
de silicates et aluminosilicates appelée M41S et dont le nom générique " Matériaux aux
tensioactifs Structurants " est apparue, elle a été découverte par Beck et coll. [77-79]. Depuis
lors, cette découverte a ouvert une nouvelle voie de recherche en chimie des matériaux en
proposant des procédés de préparation pour les matériaux mésoporeux [77, 78]. La méthode
sol-gel est observée une des meilleures voies permettant de conduire a une série de matériaux
mésoporeux de différentes architectures. Ainsi, de légéres modifications des conditions de
synthése ou des réactifs permettent de faire varier la composition chimique, le diamétre des
pores; compris entre 2 et 50 nm; ainsi que l’organisation spatiale des matériaux. Ces
matériaux sont des candidats potentiels pour des applications dans des domaines tres varies
tels que la catalyse [63], I’optique et 1’¢électronique [80], le domaine médical (transfection
génétique, imagerie par résonnance magnétique (IRM), délivrance de médicaments) [81] et
les procédés de séparation et d’adsorption [82]. Les représentants les plus connus de cette

famille de structure mésoporeuse sont:

v" Les solides siliciques MCM-41 (MCM: Mobil Cristalline Matériels), ils possedent une
disposition hexagonale 2D a I’instar des nids d’abeilles (pores unidimensionnels), le
spectre de diffraction RX montre qu’il s’apparente a sa phase lyotroppique (formation
de micelle) dont le groupe spatial est le P6m.

v' Les MCM-48 d’arrangement 3D cubique avec des canaux qui s’enchevétrent (pores

tridimensionnels); groupe d’espace (Ia3d).
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v' Les MCM-50 de structures lamellaires, groupe d’espace P2, ils sont constitués de
couches successives séparées par des agents tensioactifs agencés en lamelles, cela
ressemble fortement aux membranes cellulaires [76-78].

Les différentes architectures de ces matériaux sont représentées dans la Fig. 11-5.

(a) (b) (c)

Fig. 11-5: Structures des matériaux MCM-41 (a), MCM-48 (b) et MCM-50 (c) [76,
83]

En 1994, I’équipe de G. D. Stucky a mis au point une nouvelle voie de synthése
menant a des matériaux apparentés, appelés famille des SBA-n. Ce sont des silices
mésoporeuses synthétiques qui se préparent a température ambiante. Huo et coll. [84]
préparent les premiers matériaux meésoporeux de type SBA-n a partir de tensioactifs
anioniques et cationiques, de la méme maniere que pour les structures MCM-41, mais en se
placant en milieu acide [84, 85]. Ce type de synthese a conduit a la formation de matériaux de
type SBA-1, SBA-2 et SBA-3 [59, 85].

En méme année, Tanev et coll. [86] proposent la premiére synthése de matériaux
mésoporeux silicatés (nommés HMS (Hexagonal Mesoporous Silica)) a partir des tensioactifs
non ioniques de type amine primaire C,H2n+1NH, (avec 8 <n< 18) et la mésophase hybride est
formée par des liaisons hydrogenes [86, 87]. L utilisation des tensioactifs non ioniques permet
d’éliminer facilement 1’excés de tensioactif par lavage a 1’éthanol. Ces matériaux presentent
une structure moins ordonnée que les matériaux de la famille des M41S, mais 1’épaisseur des

parois des pores est plus importante.

En 1995, Bagshaw et coll. [88] présentent par la suite, une deuxieme famille de
matériaux appelée MSU-n (Michigan State University), synthétisée a partir de tensioactifs
hydrogénés non ioniques de type alcool gras polyéthoxylés et de copolymeres a blocs
amphiphiles. Ces composé non ioniques sont moins toxiques que les amines utilisées pour les
matériaux de types HMS [89]. La structure de ces matériaux est vermiforme ce qui

correspond a un arrangement irrégulier des pores (Fig. 11-6).
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Fig. 11-6: Motif de type HMS ou MSU [90]

En 1998, Zhao et coll. [91, 92] ont synthétisé; a partir des tensioactifs non ionique ;
d’autres types de matériaux mésoporeux organisés dont les pores sont plus larges. Ces
matériaux appartiennent & la famille SBA-n comme les SBA-11 (cubique) et SBA-12
(hexagonal) en utilisant des tensioactifs polyoxyéthylés ou des silices mésoporeuses
organisées (SMO) de type SBA-15 (hexagonal) et SBA-16 (cubique en cage) a partir des

copolymeéres a blocs.

Plus récemment, d’autres matériaux mésoporeux sont apparus comme les structures de
type CMI (Chimie des Matériaux Inorganiques) [93], FDU (Fu Dan University) [94, 95], KIT
(Karlsruhe Institute of Technology) [94], TUD (Technische Universiteit Delft) [96],

I’ensemble de ces solides mésostructurés est plus tard récapitulé par Wan [97].

La Fig. 11-7 montre une représentation schématique de quelques composés de silice

=

mésoporeuse.

SBA-1S5

FDU-2

Fig. 11-7: Représentation schématique de quelques structures de silice mésoporeuse
(MSN) [98]

KIT-S
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11.2.2. Différentes structures de silice mésoporeuse

Les caractéristiques structurales de certains matériaux mésoporeux les plus connus

dans la littérature ainsi que leurs diametres de pores sont reportées dans le Tableau 4.

Tableau 4: Caractéristiques structurales de quelques matériaux mésoporeux

Famille Type Dimensionnalité, ordre  Diamétre des Références
MSN MSN et groupe spatial pores (nm)
MCM-41 2D hexagonal (P6mm) 3.70 [99, 100]
MCM MCM-48 3D cubique (l1a3d) 3.49 [99, 100]
MCM-50 Lamellaire (P2) 2-50 [101, 102]
FSM FSM-16 2D hexagonal (P6mm) 2.8 [75]
MSU MSU Hexagonal (désordonné) 3.10-5.80 [103]
MSU-G Lamellaire 3.20 [104]
SBA-1 Cubique (Pm3n) 2.00 [84]
SBA-2 3D hexagonal (P63/mmc) 2.20 [105]
SBA SBA-3 2D hexagonal (P6mm) 2.70 [84]
SBA-11 3D cubique (Pm3m) 2.50 [75, 102-107]
SBA-15 2D hexagonal (P6mm) 7.80 [100, 108]
SBA-16 Cubique (Im3m) 5.40 [100, 109]
KIT KIT-1 Hexagonal (désordonné) 3.52 [110, 111]
HMS HMS Hexagonal (désordonné) 2.80 [112]
HMM HMM 3D hexagonal (P63/mmc) 2.7 [113]
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I11.1. Généralités sur la silice

La silice ou dioxyde de silicium (SiOy) est un composée chimique inorganique
constitué d’un enchainement tridimensionnel de tétra¢dres [SiOq4], liés entre eux par leurs
sommets. A 1’¢état libre, la silice peut étre d’origine naturelle ou synthétique, cristalline ou
amorphe. Elle peut également étre associée a d’autres oxydes basiques comme dans les
silicates, en raison de son caractere acide [114]. C’est cette combinaison qui fait du silicium le
deuxiéme élément en masse dans la crolte terrestre derriére ’oxygene. La Fig. Il11-1

représente 1’unité structurale de la silice.

Fig. 111-1: Tétraedre [SiO4] de la silice

La silice et ses dérivees silicatées présentent de nombreuses applications dans divers
domaines scientifiques en raison de leurs propriétés physico-chimiques particulieres. Dans ce
chapitre, nous décrirons les différentes formes de silice, les modes d’élaboration de la silice

synthétique ainsi que certaines de ses applications.
I11.1.1. Les silices naturelles

A 1’état naturel, la silice se trouve dans les minéraux tels que le quartz, les végétaux
(Bambou et riz) et certains organismes marins. Elle se présente majoritairement sous forme
cristalline avec I’existence de plusieurs polymorphes, dépendant de la température et la
pression [115, 116]. En effet, a pression atmosphérique, la silice existe sous quatre structures
différentes en fonction de la température dont la plus stable est le quartz. Le Tableau 5
regroupe les différentes phases de la silice en fonction de la température et la pression. La
structure cristalline de la silice se caractérise par un haut degré d’organisation et une structure
dense qui fait que sa surface spécifique soit tres faible et est limitée a la surface externe des
particules cristallines (surface géométrique). Cette forme de silice est donc peu réactive a
cause de la présence majoritaire des liaisons covalentes Si-O et nécessite plusieurs processus

d’activation.
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Tableau 5: Récapitulatif des différents polymorphes de la silice

Polymorphe de silice d (g/cm’) Structure Stabilité
Quartz (B.T.) (o) 2.65-2.55 Rhomboédrique CNTP
Quartz (H.T.) (B) 2.53 Hexagonale T>570°C
Tridymite 2.28-2.20 Hexagonale T>870°C
Cristobalite 2.33-2.20 Cubique T>1470 °C
Coesite 2.93-3.30 Monoclinique P> 20000 Bars
Stishovite 4.30 Tétragonale P> 80000 Bars

Le polymorphisme de la silice cristalline résulte donc des différents arrangements de
I’unité de base [SiO4]. Dans le réseau tridimensionnel, la liaison entre les tétraedres de silice
est assurée par des ponts de type siloxane (Si-O-Si). A des températures treés élevées, la silice
perd sa structure cristalline et devient donc amorphe (état vitreux). La Fig.l11-2 représente des
motifs de la silice naturelle cristallisée et amorphe.

() (b)

Fig. 111-2: Motifs bidimensionnels d'un réseau de silice : silice cristallisée (a), silice

amorphe (b)
I11.1.2. La silice vitreuse

La silice vitreuse se réfere au verre classique constitué essentiellement de la silice. Le
terme verre s’applique a tout matériau amorphe (Fig. I111-2, (b)) présentant une transition
vitreuse dite transition du second ordre. Elle est obtenue par fusion de quartz ou de sable a
tres haute teneur en silice, sans 1’ajout de fondant. Du fait de la présence des liaisons
covalentes Si-O, la silice montre une température de fusion trés élevée qui dépasse 1700 °C,
aux conditions normales de pression. Un ajout d’ions alcalins et/ou alcalino-terreux fait
abaisser cette température de plusieurs centaines de degré, le cas des verres appartenant au
digramme ternaire SiO,-Na,O-CaO [117]. Cette forme de silice présente des applications

diverses dans 1’optique et dans I’industrie pharmaceutique [118, 119].
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I11.1.3. Les silices synthétiques

Contrairement aux silices naturelles, les silices synthétiques sont généralement
produites sous formes amorphes par diverses techniques de synthése [120, 121]. L’intérét
majeur de ces silices réside dans leurs porosités modulables, qui conférent des surfaces
spécifiques plus importantes dépassant les 1000 m?/g. Cette forme de silice présente des
propriétés texturales remarquables, notamment en termes de réactivité et d’interactions
physico-chimiques. Il est possible de distinguer plusieurs familles de silices synthétiques
amorphes en fonction de leurs modes de préparation, leurs propriétés superficielles et leurs
domaines d’utilisation. Ainsi, plusieurs auteurs ont répertorié les différents types de silice
amorphe existant selon deux grandes classes de synthese, soit la synthése par voie séche dite
aussi voie thermique qui permet d’obtenir la silice pyrogénée, la silice a 1’arc et la microsilice
ou par voie humide permettant 1’obtention de la silice dite précipitée, gel ou colloidale,

comme présenté dans la Fig. 111-3.

Silice Silice 4 I'arc Fumée de Silice | Geldesilice = Silice

| Pyrogénée || | silice Précipitée colloidale
Silices obtenues par Sous produit de Silices obtenues par
voie séche la métallurgie voie humide

Fig. 111-3: Principales catégories de silices amorphse de synthése
111.1.3.1. VVoie seche
111.1.3.1.1. La silice pyrogénique

La silice pyrogénique est obtenue a température élevée (= 1000 °C) par hydrolyse en
phase vapeur du tétrachlorosilane (SiCl,) ou, beaucoup plus rarement, par fusion de sable
dans un arc électrique ou dans un palsma. C’est le procédé d’hydropyrogénation qui est utilisé
industriellement et qui conduit a I’obtention de produits de grande pureté (>99.95 %) [122].

La réaction globale mise en jeu industriellement est la suivante:

SiCly + 2H70 e SiO; + 4HCI
La silice produite a partir de cette méthode présente un faible caractére hydrophile et

géneralement pas de microporosité.
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111.1.3.1.2. La silice a I’arc

Elle est obtenue par fusion, a 1800-2100 °C, de sable de grande pureté (pureté en SiO,
supérieure a 99,8 % en masse), a 1’arc électrique, pendant environ 15 h. Le verre de silice
obtenu est coulé en lingots, qui sont ensuite broyés. Cette silice montre une résistance
importante aux chocs thermiques et présente une faible conductibilité thermique.

Généralement, la silice a I’arc est utilisée dans le domaine de la microélectronique [123].
111.1.3.1.3. La microsilice (ou fumée de silice)

C’est un sous-produit de la fabrication du silicium, du ferrosilicium et des silico-
alliages, récupéree par filtration. La fumée de la silice est reconnue pour sa réactivité
chimique élevée et présente une surface spécifique de 15 & 25 m%g. Elle est surtout utilisée

dans I’industrie de ciments pour élaborer des bétons de hautes performances [124].
111.1.3.2. Voie humide

La voie humide a 1’avantage de préparer de la silice de haute pureté, a basse
température et a pression atmosphérique en utilisant plusieurs modes de préparation, qui dans
la plupart sont inspirés de la méthode sol-gel [125, 126]. La méthode sol-gel est une forme de
chimie douce qui fait appel a des précurseurs, a 1’état moléculaire. Selon les réactifs utilisés,
on distingue la voie inorganique qui implique des sels métalliques sous forme de nitrates ou
chlorures et la voie métallo-organique, a base d’alcoxydes métalliques qui s’effectue en deux
étapes (hydrolyse et condensation). La silice produite par la voie humide présente des
caractéristiques microstructurales qui peuvent étre contrdlées selon son domaine d’application
[127]. On distingue alors une variété de silice synthétiqgue amorphe dont les plus importantes

sont décrites dans ce qui suit.
111.1.3.2.1. La silice précipitée

La silice précipitée est parmi la plus importante silice produite industriellement [128].
Elle est obtenue par action d’un acide sur un silicate métallique en milieu aqueux et dans une
zone de pH comprise entre 7 et 9. Dans un premier temps, il y a formation de ’acide silicique
Si(OH)4 qui est insoluble dans les acides et soluble dans les solutions basiques de pH
supérieur a 9. Ensuite la silice précipitée est formée par déshydratation, aprés filtration. Les

réactions mises en jeu sont :
Na,SiO3 + 2HCI + H,O — Si(OH), + 2NaCl

SI(OH)4 —» SiO; +2H,0
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Cette forme de silice montre un caractére hydrophile en raison de la subsistance des
groupements silanols (Si-OH) en sa surface, et présente une grande porosité et des propriétés
mécaniques intéressantes qui en font des charges inorganiques potentielles dans les polymeres

et les élastomeéres [129].
111.1.3.2.2. Le gel de silice

Le gel de silice se prépare de deux maniéres, soit par la méme méthode que celle
adoptée pour la silice précipitée ; mais a pH inférieur a 7, ou par le procédeé classique sol-gel
en utilisant des alcoxysilanes Si(OR)., avec R= CH3, C;Hs, CsHy.

Dans le premier cas, la procédure de synthese de la silice a pH acide et en utilisant le
réactif Na,SiOz conduit d’abord a une suspension d’hydrogel, constituée de tres fines
particules. Cette suspension est ensuite filtrée, lavée et puis séchée. On obtient ainsi un

xerogel de silice qui apres frittage conduit a un aerogel de silice [130].

Dans le cas du procédé sol-gel, il y a formation du sol par hydrolyse d’alcoxysilane
Si(OR)4, en présence d’un catalyseur, suivie de la condensation qui peut s’effectuer selon
deux mécanismes différents. En effet, soit par la formation des groupements siloxanes (Si-O-

Si), a travers la réaction d’oxolation ou la formation de pseudo-complexes (Si-(OH),-Si) par

réaction d’olation, comme indiqué dans la Fig. 111-4.
OR H
] ‘.,u‘l'-ﬂR Eau, catalyseur Tm\\\GH
1 S + 4 H—OR
ro” WoR Hydrolyse o™ l‘\DH

Siloxane

Pseudo-complexe

Fig. 111-4: Mécanismes réactionnels du procéde sol-gel a base d’alcoxysilane

Les cinétiques des réactions d’hydrolyse et de condensation dépendent étroitement de

la nature des précurseurs utilisés, a savoir le caractere peu électrophile du métal et la longueur
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de la chaine alkyle R [83]. En effet, le silicium est peu électrophile et ses alcoxydes sont trés
faiblement réactifs, d’ou la nécessité d’ajouter un catalyseur afin d’accélérer la réaction

d’hydrolyse [83].

Les gels de silice présentent une grande surface spécifique allant de 300 jusqu’a 1000
m?/g. 1ls sont aussi connus pour leurs propriétés d’adsorption et leurs viscosités. Ils sont par
exemple utilisés comme agent desséchant ou comme agent de séparation chromatographique,
et aussi bien dans l'industrie agro-alimentaire qu'en électronique [131, 132].

111.1.3.2.3. La silice colloidale

Une solution colloidale de silice consiste en une dispersion homogene dans un liquide
de particules quasi-sphériques de silice, de tailles comprises entre 2 et 1000 nm. La silice ainsi
obtenue présente des caractéristiques physico-chimiques intéressantes qui sont dominées par
les effets de surface et dépassent en large son homologue a 1’état massif. Deux méthodes
peuvent étre décrites pour préparer la silice colloidale, la premiere consiste en le passage
d’une solution de Na,SiO3 sur une résine échangeuse de cations [133], et la seconde utilise le
procédé sol-gel en présence d’un catalyseur [134]. Dans le dernier cas, plusieurs études ont
été développées en s’inspirant des travaux antérieurs de Kolbe réalisés en 1956 [135]. En
effet, ses études sont basées sur ’hydrolyse et condensation d’un tétraalcoxysilane en milieu
alcoolique et non en milieu aqueux, en présence d’un catalyseur basique tel que
I’ammoniaque [125, 136, 137]. Les auteurs se sont principalement intéressés a I’utilisation de
différents solvants alcooliques et a la nature du précurseur de silicium. A [’origine,
I’¢élaboration de la silice colloidale avait pour visée les applications biomédicales mais elle a
été rapidement étendue pour d’autres usages [138]. Ainsi, la silice colloidale a été utilisée
comme capteurs chimiques dans le domaine de la biologie [139], pour la synthése des
nanocomposites [140], comme charges des polymeres [141] ou piéges de métaux lourds pour
la dépollution de 1’environnement [142]. Elle est aussi employée comme agent de polissage
des plaquettes de silicium pour différentes applications dans [P’industrie de la
microélectronique [143].

111.2. Propriétés physiques des silices

Les propriétés physiques des silices dépendent étroitement de leurs modes
d’¢laborations, que nous les avons déja décrits dans les paragraphes précédents. Ces
propriétés sont en particulier liées a la surface spécifique, la taille des particules formees et a
la porosité de la silice examinée. Le Tableau 6 rassemble les principales caractéristiques

physiques des silices existantes.

36



Chapitre I111: La silice: Les différentes formes, propriétés physico-chimiques et applications

Tableau 6: Comparaison des propriétés physiques des silices [144]

Characteristics Pyrogenic silicas Silicas by wet methods
Fumed silica Arc silica Precipitated Xerogels  Aerogels
silica
Specific BET area m°/g 50 to 600 25 to 300 30 to 800 250 to 250 to
1000 400
Size primary particles nm 5t0 50 5to 500 5to0 100 3t020 3t020
Size * 2t0 15 1to 40 1t0 20 1to 15
aggregation/agglomeration
pm
Density g/cm® 2.2 2.2 19to 2.1 2.0 2.0
VVolume cc/100g 1000 to 2000 500 to 1000 200 to 2000 100 to 800 to
200 2000
Mean pore diameter nm Non porous Non porous >30 2t020 >25
silica. 300
m?/g
Pore diameter distribution * * Very broad Narrow Narrow
Shape of interior surface 0 0 Poor Very Much
much
Aggregation and Chain-like Dense Slightly Highly Macropor
agglomeration structure agglomeration  spherical/particles  aggregate porous -0us
(open surface) non-agglomerated rearly agglomer- agglomer-
spherical ated ated
particles particles  particles

111.3. La chimie de surface des silices

La réactivité des silices est assez complexe en raison de la diversité d'environnements
rencontrés a sa surface. En effet, plusieurs especes chimiques sont présentes et jouent un réle
déterminant dans les interactions avec le milieu extérieur. L’étude de la réactivité chimique de
silice consiste a déterminer et quantifier le ou les types d’especes a la surface ainsi que 1’eau
physisorbée. De telles études nécessitent I'emploi d'un grand nombre de techniques
d’identification et de caractérisation et a ce propos, de nombreux travaux ont été réalisés dans

ce sens [145].
I11.3.1. Nature des espéces chimiques de surface

La silice abrite des groupements siloxanes (Si-O-Si) ou I’oxygéne est a la surface et

des groupements silanols (Si-OH).

La présence des especes siloxanes procure un caractere hydrophobe a la silice et sont

donc peu réactifs, a cause du doublet électronique de 1’oxygene qui est trés stable. De ce fait,
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elles sont trés peu impliquées dans la réactivité chimique de la surface en milieu aqueux.
Cette nature d’especes chimiques est majoritairement présente dans les silices issues de la
voie thermique (séche), comme la silice pyrogénique. En ce qui concerne les silices préparées
par voie humide, les especes siloxanes peuvent étre générees par réaction de déshydroxylation

ou condensation a température élevée (~ 1000 °C) de deux groupements silanols voisins avec

départ d’une molécule d’eau, comme représenté dans la Fig. 111-5.
H H
o~ o~
Sl' 5' e s s H,0
/’|I““‘-\ /||“‘M I ,-/||"‘x+ 2
Fig. 11-5: Formation d’un pont siloxane a partir de condensation de deux espéces

silanols

Quant aux espéces silanols, c’est elles qui sont réactives a la surface. Elles constituent
des sites acido-basiques et d’adsorption de la silice. Ces espéces sont également impliquées
dans la fonctionnalisation de la silice par des macromolécules organométalliques [146, 147].

On peut distinguer trois types de silanols, comme indiqué dans la Fig. 111-6.

H H, H H H
~ 0y -~
O 0O gie | |
s|' S|i S|i Ogi”
I
silanol 1sole ou libre silanols vicinaux silanols géminaux
ou pontés

Fig. 111-6: Les différentes espéces silanols a la surface de silice
I11.3.2. Classification des espéces chimiques a la surface de silice

Les especes chimiques presentes a la surface de silice peuvent eégalement étre classées
selon une nomenclature Q" définie en chimie de silicium [148]. En effet, cette terminologie
repose sur le classement des especes par le nombre d’atome d’oxygene, li¢ a I’atome central

de silicium. La Fig. 111-7 illustre cette classification des espéces chimiques.
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C|J OH
o / | -
T'\ <+— Silanols géminaux
OH
O
‘/Sllanol libre Silanols viccinaux
| 1
0—Si—O / 0—Si—O0—H
T | LM
Q' O O o)
L | AN
O—SI—O\\ O—5SI—0—H
| | H
O
i
Q! O0—Si—0—Si «— Sjloxane
O

Fig. I11-7: Terminologie Q" des différentes espéces chimiques de surface de silice
111.3.3. Identification des groupements de surface

Pour identifier les différentes espéces présentes a la surface de la silice, plusieurs

techniques peuvent étre utilisées, a savoir les techniques spectroscopiques et thermiques.
[11.3.3.1. La spectroscopie Infra-Rouge (IR)

Cette technique est intéressante car elle fournit de nombreuses informations sur la
nature des liaisons a la surface de la silice et permet, en particulier, de mettre en évidence

I’existence des silanols libres ou géminaux, sans pour autant les quantifier [149-152].

La région entre 3000 et 3750 cm™ est la plus souvent étudiée car elle permet
I’identification des vibrations OH dues aux différents silanols de surface et a 1’eau
physisorbée [153]. La Fig. I111-8 illustre un spectre IR typique d’une silice de pyrohydrolyse.
La présence de liaisons hydrogénes, qui se produisent entre les silanols voisins peut

¢galement étre identifiée par 1’apparition, dans cette région, de bandes supplémentaires.

Les silanols géminaux ou isolés ont une bande d’absorption caractéristique a la
fréquence 3746 cm™ alors que pour les silanols pontés, la bande d’absorption est tres large et
son maximum se trouve & environ 3550 cm™ [150-152]. Parmi les silanols pontés, les silanols
terminaux se distinguent par I’apparition d’une bande d’absorption supplémentaire, Située a

3720 cm™ [152].
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La région du proche IR permet de différencier les silanols libres et vicinaux [154]
(Tableau 7). En dessous de 1200 cm™ sont situées les différentes vibrations des ponts

siloxanes.

OH de silanol isolé ou géminé

/ OH de silanols viccinaux et H2O

; e

|
| J
v
Liaison hydrogéne

4000 3750 3500 3250 3000

Fig. 111-8: Bandes IR des différentes especes silanols de silice [155]

En pratique, I’interprétation des spectres infrarouge entre 3000 et 3750 cm™ est trés
souvent délicate en raison des interactions entre les silanols et les molécules d’eau adsorbées,

qui se traduit par une superposition de bandes d’absorptions caractéristiques.
II1.3.3.2. La spectroscopie RMN a I’état solide

C’est un outil de caractérisation trés précieux et complémentaire a la spectroscopie IR.
Le silicium possédant un spin de % et une abondance de 4.7%, il est possible de discerner par
RMN du *Si les différents types d’atomes de silicium constituant la silice et donc les espéces
OH qui y sont liées. Ainsi, le silicium du réseau formé par les ponts siloxanes (Q*) montre un
signal a environ -110 ppm. Le silicium des groupements silanols de surface présente des
signaux appraissant a -100 ppm pour les silanols libres (Q%) et -94 ppm pour les silanols
géminés (Q?). La Fig. 111-9 représente les différentes espéces de la surface de silice de

synthese.

=_rrTrrerrerrrrrrtrerrirrrrrrrrrrrerrrrer T
-80 90 -100 -110 ppm
Fig. 111-9: Spectres de RMN ?°Si de la silice obtenue par voie sol-gel [155]
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Les signaux apparus

dans le

spectre

RMN peuvent

étre déconvolués

mathématiquement pour estimer la quantité des espéeces silanols et siloxanes de la silice.

Le Tableau 7 récapitule les déplacements chimiques en RMN du 2°Si [156, 157] et les

bandes IR caractéristiques des différents types de silanols [53, 158] et des ponts siloxanes

[159].

Tableau 7: Données spectroscopiques des différentes especes de surface de silice

Silanols Géminé Isolé Vicinal Siloxanes
RMN “Si  Q°=-90 ppm Q°~-100 ppm Q°~-100 ppm Q"= -110 ppm
IR Vou = 3747 cm™  vop = 3747 cm™ Vou = 3660 cm™ Ssi.o~ 470 cm™
(sans liaison H) Vou = 3720 cm si-o~ 810 cm™
Vou =~ 3740 cm™ terminaux Ssi.o~ 1110 cm
(une liaison H) Vou = 7246 cm™  8gio= 1050-1085 cm™
Proche IR vonu=~7330cm™  vop~7330cm™  2voq~7290 cm™

111.3.3.3. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique également adaptée a la
détermination de la densité des groupements silanols de surface de la silice [157, 160].
Cependant, cette technique montre parfois des difficultés pour distinguer entre les
phénoménes de la déshydratation due a D’élimination de molécules d’eau et de la
déshydroxylation issue de la condensation des groupements hydroxyles [161]. Ainsi, pour le
gel de silice par exemple (Fig. 111-10), la déshydratation se produit a la température 150 °C,
avec une réduction de 5% de la masse initiale, alors que la déshydroxylation des groupements

silanols s’effectue d’une maniére lente dans la plage de 400 et 700 °C. Au-dela de 800 °C, il y

L] _-__'_"W "gn,'_ A
A=

a début de la fusion de la silice.

\

150°C 400°C-B00°C i 1200°C
h I
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Fig. 111-10: Analyse thermique de gel de silice [162]
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111.3.4. Quantification des silanols

L’interaction entre un composé organique et la surface de silice s’effectue a travers les
groupements silanols. 1l existe plusieurs méthodes de quantification des silanols qui peuvent
étre classées en trois grandes catégories. 1l y a celle qui est basée sur le calcul théorique en
tenant compte du modele cristallographique de la silice et les plans hkl exposés a la surface,
mais cette méthode ne s’applique que sur la silice cristalline. Il y a également les méthodes
physiques que nous avons déja décrites dans les paragraphes précédents. Les methodes
chimiques sont les plus utilisées pour parvenir a quantifier les silanols de la surface et par

ailleurs, elles sont les plus commentées dans la littérature.

Les methodes chimiques consistent a faire réagir les silanols de surface avec des
composés chimiques, puis a doser la quantité fixée a la surface [163]. Parmi les molécules
utilisées pour cette fin, on retrouve le trichlorure de bore BCls, le tétrachlorure de Titane
TiCly, le tétrahydruroaluminate de lithium LiAlH,4 ou les organosilanes [164]. Cette approche
de quantification est cependant dépendante de la réactivité de 1’espeéce chimique choisie ainsi
que 1’accessibilité des silanols internes et I’encombrement stériques des molécules fixées. Ces

méthodes ne peuvent alors déterminées que les silanols libres.

D’autres protocoles chimiques ont aussi été utilisés. Il s’agit des titrages par la
méthode Karl Fisher, qui sont basés sur le dosage de I’eau [165, 166]. En effet, dans un
mélange pyridine-méthanol, I’estérification entre le méthanol et les hydroxyles de surface de

la silice libére de 1’eau selon la réaction suivante:
Si—-OH + MeOH ey Si— OMe + H,0

De méme, le titrage acido-basique des groupements silanols a montré qu’il existe une
relation linéaire entre la quantité de soude consommeée, entre pH 4 et 9 et la surface de la

silice, selon la réaction suivante: [167]
Si—-OH + OH =——— SiO" + H,0

La methode chimique la plus conséquente pour la détermination des silanols de
surface de la silice demeure celle proposée par Zhuravlev [145], par réaction d’échange avec
le deutérium et suivie par spectrométrie de masse. Cette méthode a I’avantage de quantifier
uniquement les silanols réactifs de la surface et ne prend pas en compte les silanols internes ni
I’eau physiorbée. Cette méthode a été appliquee sur de nombreuses formes de silice naturelle
ou synthétique et permet de conclure qu’au maximum de degré d’hydroxylation, la

concentration des silanols peut étre considérée comme une constante physico-chimique égale
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a 4,6 + 0,5 OH.nm™. Cette valeur est plus proche de celle calculée, qui est égale & 4,55
OH.nm2.

[11.3.5. Réactivité de surface de la silice

La réactivité de la silice en solution aqueuse est liée aux differents types de
groupements silanols, leurs distributions et leurs accessibilités. Ainsi, les silanols libres de la
surface de la silice présentent un pKa aux alentours de 7 [168, 169] et le point isoélectrique
(PIE) vers pH 2,5. Si le pH du milieu est supérieur au pH (PIE), la surface de la silice
acquierra une charge négative, qui est favorable pour accueillir des especes chargées
positivement. Cette propriété a d’ailleurs été étudiée par Despas [170] et mise a profit pour la

fixation des ions métallique tels que le cuivre.

Les silanols libres et géminaux sont les sites de surface les plus réactifs, contrairement
aux silanols vicinaux qui interagissent plus faiblement en raison du réseau de liaisons
hydrogeénes formés entre eux. L’activité chimique de la surface dépend donc de la
concentration et la distribution des différents types de groupements hydroxyles qui doivent
étre bien repartis et accessibles [145].

I11.4. Autres silices amorphes

Dans les paragraphes précédents, nous avons décrit les principales formes de silice
synthétique amorphe ainsi que leurs méthodes d’élaborations. Cependant, ces méthodes
mettent en ceuvre des sources de silice commerciale tres onéreux comme les alcoxysilanes
(TEOS) ou le métasilicate de sodium, qui présentent des difficultés de manutention et de
stockage. Une alternative intéressante de produire de la silice amorphe est d’utiliser des
ressources naturelles, telles que les déchets de riz, les argiles et les schistes bitumineux [171-
173]. En effet, ces ressources naturelles possedent des quantités appréciables de silice qui
peuvent étre transformées en silice amorphe. Selon son origine, la silice amorphe obtenue est

trés réactive et peut étre utilisée dans plusieurs domaines technologiques.
I1.4.1. La silice d’origine agricole

Plusieurs études ont été publiées ces dernieres années concernant la production de la
silice d’origine végétale, a partir de déchets de riz, en utilisant diverses techniques telles que
le chauffage physique (irradiation par micro-ondes ou combustion contrdlée) [174, 175],

précipitations chimiques [176] et les techniques biologiques [177].
I11.4.1.1. Techniques de chauffage physique

Le chauffage par micro-ondes a été utilisé avec succés afin d’extraire de la silice a

partir de balles de riz. Cette méthode a été decrite par Rungrodnimitchai et coll. [174] et
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consiste en le chauffage d’un échantillon de balles de riz dans une solution de NaOH, a
différentes concentrations, dans un four a micro-ondes pendant 5 a 10 minutes suivie de
I’acidification par une solution concentrée de H,SO, Les conditions optimales de la
production de gel de silice étaient 2M de NaOH avec une puissance de micro-ondes de 800 W
pendant 10 min. Cette silice présente un fort pouvoir d’adsorption vis-a-vis de 1’eau. De
méme, Wang et coll. [175] ont préparé avec succes des nanoparticules de silice biogénique a
partir de balles de riz par pyrolyse contrdlée. Trois approches ont été adoptées pour traiter les
balles de riz afin d'obtenir de la silice. Dans la premiere approche, les balles de riz sous forme
brute, sans aucun prétraitement, étaient empilées sur un terrain découvert, puis allumées et
brilées naturellement. Les cendres de balles de riz résultantes sont constituées d’un mélange
de poudres blanc casse, gris et noir. Les cendres blanches cassées avec une quantité infime de
particules grises/noires ont été soigneusement collectées. Pour la deuxieme approche, les
balles de riz sont sechées a 100 °C pendant 24 h, ensuite elles ont été pyrolysées a une
température prédéterminée (600, 700 ou 800 °C) pendant un certain temps (1, 2, 4 ou 8 h).
Pour la troisieme approche, les balles de riz brutes ont été bouillies dans une solution de HCI
pendant 2 h, puis séchées a 100 °C pendant 24 h. Les balles de riz séchées ont ensuite été
soumises au méme traitement de pyrolyse que celle adoptées a la deuxieme approche. Deux
heures de pyrolyse a 700 °C semblent étre suffisantes pour la synthése des nanoparticules de
silice de diametres allant de 20 a 30 nm. Une température plus élevée et une durée plus longue
de la pyrolyse ont conduit a la fusion indésirable des nanoparticules de silice, tandis qu'une
température trop basse ne peut pas éliminer efficacement les résidus carbonés. De telles
nanoparticules de silice amorphe a distribution de taille étroite et de grande pureté devraient
remplacer la silice colloidale et la silice pyrogénée dans diverses applications.

[11.4.1.2. Précipitations chimiques

L'extraction de nanosilices a partir des balles de riz, par les méthodes de précipitations
chimiques constituent une alternative économique intéressante, car elles sont peu colteuses et
consomment moins d'énergie. Ces méthodes conduisent a des textures controlées de
nanosilices avec des porosités ajustables et présentant des grandes surfaces spécifiques. Ainsi,
Kamath et Proctor [178] ont élaboré une méthode simple et efficace pour produire le gel de
silice a partir des cendres de riz, par solubilisation alcaline NaOH (1 M) suivie d’une
précipitation par 1’acide tel que H,SO4 (1 M) jusqu’a pH 7. Le gel formé a été vieilli pendant
18 h, centrifugé et lavé avec ’eau distillé puis séché a 80 °C. Klapathy et coll. [179] ont par
ailleurs confirmé que les cendres de balles de riz préparées par précipitation chimique

peuvent produire des xérogels de silice contenant 93% de silice avec un rendement pouvant

44



Chapitre I111: La silice: Les différentes formes, propriétés physico-chimiques et applications

aller jusqu’a 91%. Le méme protocole opératoire a été également adopté par Thuadaji et
Nuntiya [176] et ont trouvé que la silice obtenue présentent des nanoparticules de faibles

tailles allant de 54 10 nm avec une surface BET égale a 656 m?/g.

La précipitation chimique de la silice a partir des cendres de balles de riz a ensuite pris
de I’ampleur par rapport aux autres méthodes et plusieurs synthéses ont été mises au point
avec quelques différences enregistrées entre elles. Ces méthodes jouent sur la pureté de la
silice préparée, sa texture et la dimension des particules [180-182].

[11.4.1.3. Techniques biologiques

La synthése a température ambiante de nanomatériaux a base d’oxydes utilisant des
microorganismes biologiques et des déchets agro-industriels a été récemment développée
pour répondre aux exigences environnementales en vigueur et encourager les technologies
vertes et durables. Ainsi, Bansal et coll. [177] ont décrit une méthode de synthese utilisant le
champignon Fusarium Oxysporum, pour bio-transformer la silice biogénique présente dans
les balles de riz en nanoparticules de silice. La réaction entre la biomasse fongique et la balle
de riz a été effectuée par agitation a 27 °C pendant 24 h, suivie d’une simple filtration. Le
liquide obtenu a été traité avec du phénol-chloroforme (1:1 en volume) puis centrifugé pour
éliminer les protéines fongiques extracellulaires libres. Ensuite, la solution résultante de
nanoparticules de silice a été évaporée a basse pression enfin calcinée a 400 °C pendant 2 h.
Cette méthode a 1’avantage de préparer de la silice hautement réactive, constituée de
nanoparticules de morphologies poreuses, quasi-sphériques et de tailles compris entre 2 et 6

nm.
I11.4.2. La silice extraite a partir de la pyrophyllite et la pierre ponce

La pyrophilite est un phyllosilicate d’alumine, de formule [Al,O3, 4Si0,, H,0]. C’est
une sorte d’argile qui contient de la silice extractible. De méme, la pierre ponce est une roche
siliceuse, trés abondante qui peut facilement fournir de la silice amorphe de haute qualité.
Ainsi, Sarikaya et coll. [172, 183] ont produit la silice amorphe a partir de la pyrophyllite et la
pierre ponce par la méthode de précipitation chimique a température modéree. Cette methode
a été inspirée du protocole opératoire, récemment mis au point par notre laboratoire pour la
synthese de la silice amorphe nanoparticulaire [184]. La procédure expérimentale est basée
sur I’extraction de la silice sous forme de gel en milieu alcalin suivie d’une précipitation par
une solution de H,SO,. La purification du gel de silice a été réalisée par 1’ajout d’une solution
de HCI afin d’éliminer les minéraux solubles. Le xerogel recueilli apres filtration et séchage a

été traité dans un four a moufle a 800 °C pendant 2 h. La silice ainsi obtenue est amorphe et
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composée de nanoparticules présentant une grande surface BET, qui dépasse généralement la
valeur de 400 m?/g.

111.4.3. La silice produite a partir des schistes bitumineux

Les schistes bitumineux renferment des quantités appréciables de la silice, dépendant
de leurs origines et la nature du gisement d’exploitation [173, 185]. Récemment, ils ont été
utilisés pour produire de la silice amorphe. Dans la littérature, deux protocoles opératoires ont

été adoptés et font appel aux techniques d’ultrason et de séchage a lit fluidisé.
[11.4.3.1. Technique d’ultrason

Le procédé de préparation des nanoparticules de silice sphériques a partir des cendres
de schiste bitumineux (OSA) via la technique d’ultrason a été décrit par Gao et coll. [185].
L’OSA a été broyé et activé a 550 °C puis prétraité a reflux par H,SO, concentré a 100 °C
pendant 2 h. La suspension ainsi obtenue est mise dans une solution de NaOH puis porté a
reflux pendant 5 h. Apres filtration et lavage, le filtrat qui est formé par du silicate de sodium
a été laissé refroidir puis lentement ajouté a une solution aqueuse de polyéthylene glycol,
introduite au préalable dans un bain a ultrasons & 50 °C. Ensuite, une solution de H,SO, a été
ajoutée progressivement a la solution de mélange afin d'initier la réaction d'hydrolyse-
condensation tout en gardant le processus de sonification. Apres filtration et lavage, le gel de
silice recueilli présente une texture nanoparticulaire avec une distribution granulométrique

homogéne et une surface spécifique de 697 m?/g.
111.4.3.2. Technique de séchage a lit fluidisé

L'aérogel de silice a été synthétisé a partir des cendres de schiste bitumineux (OSA)
via un séchage a pression ambiante [173]. Les cendres de schiste bitumineux ont été brilées et
lessivées avec une solution de H,SO,, puis traités a l'aide d'une solution de NaOH pour
produire du silicate de sodium. Le gel de silice est obtenu apres neutralisation avec une
solution d’acide. Ce gel a ensuite été séché par fluidification et également a 1'aide d'un four
pour obtenir des aérogels de silice avec une densité de 0,0775 g/cm?, surface spécifique de
789 m%/g et un volume de pores cumulé de 2,77 cm®/g.

I11.5. Quelques applications de la silice
L’industrie liée a la production de la silice présente un intérét économique majeur et

fournit de nombreux produits aux applications industrielles tres variées dont certaines a la

pointe des nouvelles technologies, du fait des propriétés physiques et chimiques particuliéres
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des différentes formes de silice, naturelles ou synthétiques. On distingue deux classes

d’utilisations industrielles qui dépendent de la nature et la forme de la silice.
[11.5.1. Industries utilisant des silices naturelles

Parmi les applications des silices naturelles, on trouve celles qui reposent sur les
ressources géologiques en sables siliceux et qui constituent la matiére premiere la plus
importante en volume pour plusieurs secteurs d’activités industrielles. Les principales filieres

industrielles utilisant les sables de silice ou la silice extraite des carriéres sont :

- L’industrie verriere : Les sables de silice sont utilisés pour la fabrication de toutes sortes
de verres (verres plats, verres creux, verres optiques) et les verres technologiques a haute
performance qui servent pour I’aéronautique ou pour la fabrication de fibres optiques ou de

panneaux solaires [186, 187].

- Fonderie : Les sables de silice sont aussi utilisés en fonderie pour le moulage et le
noyautage des pieces en métal, puisque la silice posséde un point de fusion supérieur a celui

de la plupart des métaux [188].

- L’industrie électrométallurgique : La silice naturelle est utilisée pour la production de
ferrosilicium (FeSi), de silicium métal (Si) et de carbure de silicium (SiC). Ces matériaux
servent de base a de nombreux produits minéraux ou organiques utilisés dans diverses
industries : en métallurgie et en alliage avec Al, Fe, Mg..., pour la fabrication de panneaux

photovoltaiques et en électronique [189, 190].

- Les domaines de filtration et fracturation : Les sables siliceux calibrés sont utilisés pour
la filtration et la purification des eaux usées ou naturelles, ainsi que pour la fracturation
hydraulique des roches dans les puits de forages d’eau, de gaz, de pétrole et en géothermie,

ainsi que plus récemment dans la production des "gaz de schistes" [191, 192].

- Le secteur des BTP : Les sables siliceux sont utilisés dans la confection de bétons et des
produits de construction comme les produits agglomérés et comme additif siliceux pour les

cimenteries.

- L’industrie des céramiques et dérivés : Les sables de silice sont egalement employés dans
I’industrie des céramiques et sanitaires. La silice intervient comme fondant pour économiser
I’énergie lors du frittage des céramiques, vitrifiant pour donner un aspect vitreux aux
sanitaires ou dégraissant pour réduire la plasticité et les risques de fissures des céramiques a la

cuisson.
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111.5.2. Autres applications de la silice naturelle

La silice naturelle joue un réle important comme charge de renforcement dans de

nombreux produits industriels de grande utilité, tels que :

- Les plastiques et polymeéres, pour augmenter leurs capacités thermiques et la résistance aux

chocs;

- Les peintures, pour améliorer leur fluidité, leur résistance par son inertie aux attaques

d’agents chimiques, et donc leur durabilité ;

- Les caoutchoucs pour pneumatiques, pour renforcer et augmenter I'adhérence, en diminuant

la résistance au roulement ;
- Comme supports dans les compléments alimentaires (alimentation animale) ;

- La silice rentre également comme charge minérale dans la composition des pates dentifrices,

des résines, des enduits, des colles, des polyesters, des mastics, des vernis et des encres.
[11.5.3. Industrie chimique de la silice

La silice est une matic¢re premiere de base dans plusieurs secteurs d’industrie. La silice
utilisée est dans la majorité amorphe synthétique et différents procédés de fabrication ont été
reportés dans la littérature. L importance de la silice amorphe synthétique vient du fait qu’elle
posséde des propriétés intéressantes de surface, a savoir, sa réactivité, ses interactions
physico-chimiques avec plusieurs espéces environnantes et ses propriétés d’adsorption.
Certaines applications des formes de silice sont déja évoquées dans les paragraphes
précédents. Nous donnons, dans ce qui suit quelques autres applications non signalées

antérieurement.
111.5.3.1. Domaine de la catalyse

Les silices synthétiques, en particulier celles présentant des structures mesoporeuses
sont trés étudiées en catalyse hétérogéne [193-195]. Elles viennent remplacer les zéolithes,
qui sont des matériaux microporeux, dans plusieurs procédés catalytiques existants. En effet,
les zéolithes possédent une limitation majeure en raison de la taille de leurs micropores qui est
géneralement inférieure a 1.2 nm. Des améliorations ont été apportées a la synthese des
zéolithes mais leurs porosités non uniformes qui s’ajoutent a leurs stabilités chimiques et

thermiques demeurent toujours en question dans certains processus catalytiques.

La fonctionnalisation de la surface des silices par divers groupements organiques tels
que les organosilanes, les espéces amines ou 1’acide sulfonique a élargi le champ de leurs

applications et de nombreuses réactions catalytiques a caractere industriel ont vu le jour afin
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d’¢élaborer de nouveaux produits de grande utilité commerciale. Parmi les réactions étudiées,
on peut citer la fonctionnalisation de la silice par les acides pour 1’acétylation du glycérol en
vue de produire des additifs pour les biocarburants [196, 197]. Il y a également les silices
modifiées par des composés organiques. Ces matériaux hybrides ont été testés dans des
réactions nucéophiles comme la réaction de substitution des halogénures par I'ion cyanure,
I'alkylation du malononitrile et du phénylacétonitrile (PAN) par des halogénures et la synthése
de PAN alkylé avec du chlorure de benzyle en présence de cyanure de sodium [198]. Ces

catalyseurs ont aussi été testés dans la production de biodiesel [199].

Comme nous ’avons évoqué dans le chapitre précédent, les silices mésoporeuses se
déclinent sous de nombreuses familles, qui se différencient par la taille et la distribution des
structures de pores qu’elles abritent dans la matrice siliceuse amorphe (lamellaires, cubiques,
hexagonales,....) [200, 201]. Ces matériaux constituent une grande classe de catalyseurs dans
le domaine pétrochimique et raffinage du pétrole et ses dérivés a cause de leurs grandes

acidités et stabilités chimiques et thermiques [202-204].

D’autre part, les silices mésoporeuses peuvent jouer un réle important comme supports
de dispersion de phases actives dans plusieurs applications catalytiques. Ainsi, la formulation
des catalyseurs a base d’oxydes d’¢léments de transition et/ou d’espéces métalliques
supportés sur les silices ont largement été utilisés dans les procédés d’hydrogénation,
déshydrogénation, oxydation et réduction....., et les exemples sont trés nombreux dans la

littérature [205-207].

En photocatalyse, les silices mésoporeuses ont été rapportées étre de bons candidats
dans le traitement aqueux des effluents et peuvent concurrencées le photocatalyseur classique
TiO, [208]. Ces silices peuvent également servir comme supports potentiels de TiO, dans

plusieurs procédés de traitement des eaux [209].
111.5.3.2. Domaine des nanotechnologies

Les nanotechnologies ou les nanosciences utilisent de la matiére a 1’échelle
nanomeétrique et connaissent un essor explosif grace aux développements de méthodes de
synthese des nanoparticules, récemment mis au point. Elles prometent des progres
remarquables dans plusieurs domaines notamment dans la médecine, les nanomatériaux,

I’¢lectronique, 1’énergie ou les technologies de I’information.

Les nanosilices constituent une famille de silices amorphes, dotée de plusieurs
caractéristiques particuliéres qui peuvent répondre aux différentes exigences de 1’industrie

moderne. Ainsi, Les silices mésoporeuses, sous formes de couches minces, ont été utilisées
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pour produire des matériaux hybrides a des fins de 1’¢lectronique et 1’optoélectronique,
puisqu’elles présentent de faibles constantes diélectriques [210,211]. On les retrouve
également dans les applications optiques pour la manufacture des verres, filtres anti-UV, les
piles solaires.... [212-214].

Dans le domaine de la nanomédecine, les silices mésoporeuses constituent une
révolution radicale des produits thérapeutiques et sont largement étudiées grace a leurs
inerties biologiques et leurs dégradations dans le corps. Elles sont employées comme
marqueurs fluorescents pour 1’imagerie médicale, afin de visualiser et poursuivre le
développement des tumeurs cancéreux (metastase) et, comme agents de délivrance contrélée
de médicaments a caractére anticancéreux. Ainsi, les nanosilices permettent d’encapsuler les
molécules actives dans leurs structures poreuses et elles les véhiculent vers la cible sans

détérioration de 1’organisme [215-218].

Dans I’industrie alimentaire, 1'utilisation des supports de silice mésoporeuse comme
catalyseurs dans la synthese d'éléments nutritifs et comme capteurs pour la détection de
produits malsains est tres demandée pour la fabrication d'aliments fonctionnels et de films
pour l'emballage alimentaire [219]. Les nanosilices sont aussi de grandes utilités comme
additifs, pour la conservation d’aliments et comme compléments nutritionnels entrant dans

plusieurs produits de consommation [220, 221].
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Abstract

Pumice is a porous volcanic rock containing a significant proportion of silica and alumina,
and which has a low iron content. This natural, silica-rich material attracts wide attention
because of its applications in adsorption processes, heterogeneous catalysis and
nanotechnology. In this contribution, the white amorphous silica nanoparticles were extracted
using an optimized alkaline treatment and an acid precipitation process using grey pumice
powder. The isolated amorphous silica SiO, was characterized via X-Ray Diffraction (XRD),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Transmission Electronic Microscopy
(TEM-EDS), N adsorption/desorption measurements and simultaneous Thermal Gravimetry/
Differential Thermal Analysis (TG/DTA). The obtained results indicated that the nanosilica
powder was successfully prepared via the acidbase route with a predominantly amorphous
mesoporous structure having a high surface area (422 m?g). The TEM images exhibited
relatively homogeneous dispersed nanosilica particles with small sizes about 5-15 nm, in
accordance with XRD data. Thermal analysis of the silica powder under air atmosphere
showed total mass losses of 6.5%, with endothermic effects corresponding to the removal of
water molecules and the OH of silanol groups contained in the material. The investigations
performed in this work have indicated that there is great scope for pumice exploitation as a

rawmaterial in the production of amorphous silica nanopowder on large scale.

Keywords: Pumice rock, Amorphous silica, Nanoparticles, Surface area
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1. Introduction

Pumice is a cheap and abundant vesicular rock of volcanic origin, formed by the combination
of SiO, and Al,Og at variable proportions. It can be found in many regions of the world and
has been used as a raw material in several fields, such as an adsorbent in environmental
applications [1], an additive in the cement industry [2], a low-cost reinforced filler and filter
materials [3]. The natural variability of pumice's composition allows for a wide range of
physical and chemical properties, which provides the opportunity for upgrading this mineral
resource. It can be utilized to obtain various synthetic zeolites with open framework
structures, using hydrothermal and sol-gel processes [4-6].

Recently, the production of silica from cheap raw materials has attracted much attention
because it is more economical than conventional methods, which are based on the synthesis of
pure silica from tetraethyl-orthosilicate (TEOS) using the sol-gel process [7, 8] or from quartz
sand by alkaline-melting at high temperature [9]. Nevertheless, the commercial methods
remain very expensive and energy intensive.

Natural perlite is one of the cost-effective raw materials that have been used for extracting
non-crystalline silica with high reactivity. Two distinct forms have been isolated, depending
on the process conditions. The first form is aggregated particles of colloidal dimensions and
the second is fine-powder amorphous silica with a large surface area, obtained by coagulation
of particles from an aqueous solution [10]. Both materials have many potential applications,
such as catalyst supports [11, 12], in pharmaceuticals [13], in vegetable-oil refining [14] and
in thin films or coatings for electronic and optical materials [15, 16].

Another efficient way to produce amorphous silica based on the low-temperature alkali
extraction method has been used on agricultural and industrial wastes such as fly ash [17],
rice-husk ash [18, 19] and biomass [20]. The advantage of the method is to reduce solid
wastes generated by various industries by transforming them into useful products. In addition,
the alkali treatment gives rise to controlled particles of nanosilica with adjustable porosity and
a large surface area, which are valued in heterogeneous catalysis and actual technological
uses.

The present work is a contribution to the production of economical amorphous silica, which
will be used in the second part of this research as a support catalyst for the dry reforming of
methane at an ambient pressure for hydrogen production. This paper deals with the extraction
method of amorphous silica material from local pumice rock, which is abundantly available in
many parts of Morocco, by using acid-base leaching. This easy and effective procedure leads

to the production of nanosilica materials with special properties. In order to identify the main
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physicochemical characteristics of extracted silica, it was examined by X-ray diffraction,
FTIR spectroscopy and thermal analysis. Identification of the particles texture and
morphology was performed using MET-EDS microscopy, and the surface area was measured
via the BET method.

2. Experimental section
2.1 Materials

The material used for the synthesis of porous silica is a natural pumice rock obtained from the
Middle Atlas Mountains region in the south of Morocco. The light grey colour of this raw
material is due to the presence of iron species. All chemical reagents with the highest
available purity, including NaOH, H,SO, and HCI, were supplied by Merck and used as
received without further purification.

2.2 Preparation of pumice

First, natural pumice rock was washed several times with distilled water before use, in order
to remove any impurities, dried overnight at 90 °C to evaporate the moisture and then crushed
in a mortar. The crushed pumice was ground well and passed through a 180 um sieve for
chemical and mineralogical analyses, then washed and thermally activated at 500 °C for three
hours.

2.3 Nanosilica extraction

A simple and effective, optimized chemical process is described for extracting silica from
pumice powder. Mixed with 150 ml of NaOH (3M) were 2.5 g of pumice, in a 250 ml neck
flask equipped with a reflux condenser. The mixture was maintained at a constant heat (100
°C) and stirred at 300 rpm for 24 hours to dissolve the silica and produce sodium silicate. The
resulting slurry was then filtered through an ashless filter (Whatman N° 41) and washed with
the minimum necessary amount of boiled distilled water. Silica starts to precipitate when the
pH of the mixture falls to less than 10; thus, the acidic conditions were maintained until the
complete precipitation of silica was achieved. An acidification and neutralization of the
transparent filtrate solution was performed to form a silica gel; therefore, the solution was
titrated with H,SO, (5M) to pH 7 while being stirred vigorously. The soft, white aqua gel that
formed was allowed to stand at room temperature for 24 hours, before being filtered and
washed with distilled water to remove the sulphate salt. The solid residue was dried at 80 °C
for 24 hours. To purify the silica from the soluble minerals Al, Ca, Fe and Mg, the powder
was refluxed with a solution of hydrochloric acid HCI (1M) at 110 °C for three hours. The

suspension was filtered and washed with copious amount of distilled water, and ovendried at
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110 °C overnight. Calcination at 800 °C for two hours using a muffle furnace was the last step
of the process, in which a fine silica powder was obtained with an excellent mass yield of
94%. The colour of pumice powder after treatment was changed from light grey to a white
colour.
The chemical equations involved in the process of synthesizing silica powder are:

Si02 + 2NaOH — Naz2Si0s + Hz0 (1)

Naz25i03 + H2504 — Si0Oz + Naz504 + H20 2
3. Characterization of samples

To investigate and check the characteristics of the pumice powder and extracted silica, X-Ray
Diffraction (XRD) data were collected at room temperature using an X-ray diffractometer
(Siemens D 500) with copper anticathode radiation (Acuk,=1.541838 A) at 26 from 10 to 90°.
Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra were obtained on a Vertex 70 spectrometer
equipped with a Digitec detector, via the conventional KBr pellet method. The samples were
scanned in transmission mode with 4 cm™ resolution, at the range of 4000 to 400 cm™.
Transmission Electronic Microscopy (TEM-EDS) micrographs were obtained with a Tecnai
G2 (produced by the produce by the FEI company) operating at 120 kV with 0.35nm
resolution, and which was equipped with an EDS micro-analyser. Before analysis, the sample
was dispersed in ethanol, then deposited onto a copper grid and dehydrated under a vacuum.
X-Ray Fluorescence Spectroscopy (XRF, Panalytical Epsilon 5) was applied to determine the
chemical bulk composition of the raw materials. The Brunauer-Emmett Teller (BET) surface
area, pore size and pore volume of materials were analysed using a nitrogen adsorption-
desorption instrument (the Micromeritics Tristar Il 3020 porosimeter). Samples were
measured after degassing at 100 °C for three hours. The porosity and pore-size distribution
was calculated using the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method. The simultaneous

thermogravimetry and differential thermal analysis (TG/DTA) analyses were carried out using

a LabsysT'VI Evo (1F) Setaram apparatus. An initial mass of the sample, about 10 + 0.4 mg,
was placed in an alumina crucible. The measurements were conducted under nonisothermal
conditions in air atmosphere (60 ml/min) from an ambient temperature up to 900 °C, using a
heating rate of 10 °C/min™.

4. Results and discussion
4.1 Chemical analysis

The chemical and phase compositions of the raw pumice powder are given in Table 1. As
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result of chemical analysis, the main components were discovered to be SiO, and Al,O3 with
the average amounts of 48% and 14.9%, respectively. Moreover, an appreciable iron oxide
content (6.71%) is observed, which is compatible with the grey colour of the raw pumice [21].
Other oxides have also been detected, such as MgO, Na,O, CaO and K;0.

Oxide SiO, Al,O4 MgO Na,O CaO Fe,O; K,O Others L.O.I

Pumice (wt %) 48 14.9 834 818 570 6.71 1.84 0.62 5.71

Table 1. Chemical composition of pumice determined by X-ray fluorescence

4.2 XRD measurement analysis

Figure 1 displays the X-ray diffraction patterns of the pumice raw material and extracted
silica calcined at 800 °C for two hours. The figure shows that the untreated pumice contains
crystalline minerals (Figure 1 (a)), such as clinopyroxene (diopside, augite or basanite types),
forsterite and other minerals in small quantities, such as apatite and hematite [1, 22-25]. The
strong broad hump, between 15 and 30° (260) (Figure 1 (b)) indicates that the silica SiO, that
was extracted from the pumice powder is amorphous and that no crystalline structure
appeared [7, 9, 15]. Furthermore, the absence of peaks indicating possible impurities, such as
sodium sulphate and other alkaline earth metals, confirmed the high purity of the derived
silica.

Q ¢ Clinopyroxene
& Forsterite

O Apatite
& Hematite

L3 |

Q

'L"'l"‘ MH |II I"'."r,.| ]rl I[,r Lill'lﬁi,l]L nMr'l. LJ‘H’W {3}
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Angular position (“28)

Figure 1. X-ray diffractograms of pumice (a) and amorphous silica (b)
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4.3 FTIR spectroscopy analysis

Figure 2 exhibits the FTIR spectra of raw pumice and extracted amorphous silica obtained
after calcination at 800 °C for two hours. In Figure 2 (a), the broadening band that can be
observed between 1300 and 820 cm™ is assigned to different mineral oxides present in the
pumice material. The narrow band centred at 1039 cm™ may be attributed to the presence of
silica. This band confirms the highest percentage of silica in the pumice [1], which is further
confirmed by chemical analysis (Table 1). The predominant band at 1101 cm™ and the
shoulder at 1193 cm™ in Figure 2 (b) are associated with asymmetric stretching-vibrations of
siloxane vss(Si-O-Si). The presence of bands at 470 cm™ and 810 cm™ was due to the presence
of symmetric siloxane groups vs(Si-O-Si). The existence of a band at 950 cm™ is associated
with Si-OH groups; this band's existence is due to high concentrations of silanol groups with
smaller particle sizes [26]. The shoulder appeared at 3750 cm™, indicating the presence of
hydrogen bonds that resulted from interaction between the silanol groups (Si-OH) located at
the surface of the nanosilica material [27]. In both materials, the band located at 1640 cm™ is
attributed to the O-H bending vibration of the adsorbed molecular water and its corresponding
stretching vibration at 3456 cm™. The presence of water molecules in Figure 2 (b) shows that
the chemical formula of amorphous silica is close to that of SiOy, yH,O. These data gave clear
evidence that the extracted amorphous silica from pumice by a base-acid treatment could be a

chemically reactive method suitable for catalyst preparations [28].

Transmittance (a.u)

"
3~
o

5605

T T v T T T v T Y T v T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm- )

Figure 2. FTIR spectra of pumice (a) and amorphous silica (b)
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4.4 TEM-EDS microscopy

The surface morphologies of raw pumice and extracted silica calcined at 800 °C for two hours
are displayed in Figure 3. Analysis of TEM micrographs illustrates that particles of silica were
formed via the acid-base treatment, and that they show a relatively homogenous distribution
with spheroidal shapes (Figure 3 (b)). The particle sizes of extracted silica are of a nanometric
scale, with diameters in the range of 5-15 nm. The observed diffuse ring pattern is indicative
of an amorphous phase consisting of nanosilica. In contrast, the surface morphology of
pumice is characterized by the presence of large particles with heterogeneous sizes ranging
from 1um to quite a few nanometres (Figure 3 (a)).These particles have different geometric

patterns.

i -

Figure 3. TEM micrographs of (a) pumice and (b) nanosilica particles

The EDS data of pumice show the presence of different chemical elements (Figure 4 (a),
Table 2), which is in accordance with the XRF and XRD analyses results. The EDS profile of
nanosilica particles (Figure 4 (b)) contained (predominantly) the elements of Si and O with a
molar ratio of 1.8, which is very close to the stoichiometric ratio 2 of natural silica. This
means that the base-acid chemical route has a beneficial effect on the removal of all minerals
and impurities from pumice. The EDS, FTIR and XRD results gave clear evidence as to the

high purity of amorphous silica extracted from pumice.
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Figure 4. EDS analysis of (a) pumice and (b) extracted nanosilica

Pumice Silica
Elements Wt% At% Wt% At %
@) 24.73 6.4 34.0 46.9
Na 2.7 2.7 - -
Mg 19.9 19.3 - -
Al 13.0 11.4 - -
Si 30.7 25.8 66.0 53.1
P 0.6 0.5 - -
0.0 0.0 - -
Ca 1.6 0.9 - -
Ti 0.6 0.3 - -
Fe 6.2 2.6 - -
Total 100.0  100.0 100.0 100.0

Table 2. Elemental analysis of pumice and silica determined by EDS

4.5 Textural properties

Both the nitrogen adsorption/desorption measurements at 77 K of the extracted nanosilica

powder that was calcined at 800 °C for two hours and the pore-size distribution calculated by

the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method using a desorption isotherm are shown in Figure 5.

The shape of the isotherms is of a typical IV, with a hysteresis loop representative of

mesoporosity, as based on the IUPAC classification [29]. However, this loop does not show

any limiting adsorption at a relatively high pressure (P/P%), which implied that the silica
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contains slit-shaped pores formed by non-rigid aggregate particles and no pore networks -thus
satisfying the main requirements of the BJH method [30, 31]. This result suggests that silica
spheres contain an abundance of mesopores. Figure 5 (inset) revealed that silica has narrow
pore-size distribution, with diameters ranging from 2 to 6 nm and an average of 5.5 nm, while
the cumulative pore volume of 0.645 exceeds that reported for silica nanoparticles (0.195
cm®/g) derived from rice straw ash [32] and commercial silica (0.220 cm®/g). The Brunauer-
Emmett-Teller (BET) surface area of silica powder is 422 m?/g. This particular surface area is
much higher than that of commercial silica at 327 m%g, as well as the 120-288 m?/g surface

area reported for the silica nanoparticles derived from rice husk [9, 33].
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Figure 5. Nitrogen adsorption/desorption isotherms at 77 K of nanosilica particles

4.6 Thermal decomposition characteristics

Figures 6 and 7 illustrate the thermal behaviour of raw pumice and nanosilica powder
calcined at 800 °C for two hours, at a heating rate of 10°C/min under air atmosphere with a
flow rate of 60 ml/min. In Figure 6, the observable weight loss of about 6% between 30 and
900 °C, with a broad endothermic effect at low temperatures, is due to the removal of
moisture as well as that of OH species linked to metal oxides and volatile organic impurities
present in small proportions. This result is compatible with XRF analysis (the L.O.l. is
5.71%). A previous thermal analysis study reported that at around 900°C pumice becomes
soft and melts completely around 1200 °C, which means that pumice can retain its thermal
stability until it reaches 900°C [21].
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Figure 6. TG-DTA thermograms of raw pumice powder
As shown in Figure 7, a DTA thermogram of silica powder showed an intensive endothermic
reaction in the range of 30-150 °C and a shoulder at temperatures beyond 200 °C.
These peaks are correlated to the loss of physically adsorbed water from the surface (5.2%)
and chemically adsorbed water bonded to Si-OH (1.3%) through the hydrogen bond, which
corresponds well with the previous results [16]. The total weight loss of pure silica material

established from TG analysis is 6.5%.
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Figure 7. TG-DTG-DTA thermograms of nanosilica powder

Based on results we obtained via TEM-EDS microscopy and TGA analysis, and according to
work by I.M. Briman et al., when studying the impact of pore-surface composition on water

confined in porous silica [34], the standard chemical formula of synthesized silica can be
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determined to be SiO1 75(OH)0.4s.

5. Conclusion

Highly pure nanosilica powder was obtained via a simple alkaline treatment of cheap local
pumice, which contains an appreciable amount of silicates as mineral materials. During the
process, the conversion of pumice powder into silica reaches a rate of 94%. This constitutes
an important and efficient method for preparing nanosilica with mesoporosity (a pore
distribution of 2-6 nm) and a large surface area (422 m%/g), which can be easily produced on a
large scale. The FTIR and XRD techniques were confirmed as able to produce amorphous
silica with high purity and showed the presence of siloxane and silanol groups. The size and
morphology of silica particles were analysed by TEM-EDS microscopy, which indicated that
they are dominated by spheroidal geometry, with diameters of 5-15 nm. The thermal analysis
(TG-DTA) of raw pumice was found to be in accordance with XRF analysis, and showed that
silica powder contains water molecules bonded physically and chemically to its surface by
silanol groups via the hydrogen bond. The amorphous characteristic of the silica, its large
surface area and fine particle size, combined with its low production cost, makes it an ideal
candidate for use as a support in catalysis for hydrogen production. The catalytic
measurements of hydrogen production via the dry, reforming reaction of methane are in

progress.
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Highlights

- A new amorphous nano-silica was produced from natural resources by alkaline process.
- An experimental design was used to control and optimize the nano-silica production.

- Selected optimization parameters have a cooperative effect on the production process.

- The silica presents a mesoporous texture (pore size of 5.5 nm, particle size of 8 nm).

- The mesoprous nano-silica treated at 800 °C has a high surface area BET (422 m%g™).

Abstract

New mesoporous nano-silica with special physicochemical properties was successfully
produced from silica-rich rocks using alkaline-based chemical treatment and low temperature.
Pumice is a high quality silica-rich rock and used as raw material. An experimental design
based on Response Surface Methodology (RSM) combined to Central Composite Design
(CCD) was chosen to model and optimize the process parameters using three major
independent variables that affect the production yield of nano-silica (reaction temperature,
reaction time and molar ratio (n=nnaon/Nsiiica). From analysis of variance (ANOVA), the three
chosen variables were recognized as the influential factors for the silica production yield. The
mesoporous nano-silica produced under optimum reaction conditions was characterized by
various techniques. The chemical composition of nano-silica products is confirmed by X-Ray
Fluorescence (XRF) and Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and the amorphous nature by
X-Ray Diffraction (XRD). The microstructural analysis reveals that the nano-silica exhibits a
mesoporous structure with an average pore diameter around 5.5 nm and an irregular
distribution of nanoparticles as agglomerated clusters with an average value of 8 nm and very
high specific surface area (422 m?g™) compared to the conventional silica (257 mg™). The
mesoporous nano-silica obtained here is economically inexpensive by comparison with other

existing methods.

Keywords: Amorphous nano-silica, Mesoporous silica, Alkaline process, Experimental

design, Optimization
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1. Introduction

Pumice is an abundant porous rock. It is widely utilized as reinforcing fillers in composites or
low-cost materials for thermal insulation and filtration [1,2]. Pumice contains significant
content of amorphous silica that could be an economically viable raw material for silica
production. Recently, obtaining silica from natural resources such as silica-rich materials,
with controlled texture and unique microstructure has been subject of intensive investigations,
because of substantial costs engendered by the current synthesis procedure of the commercial
silica which requires a large investment in energy, equipment and time [3-5]. Silica is one of
the valuable inorganic multipurpose chemical compounds that have been used in wide ranged
applications including catalyst supports, packing columns for chromatography, in
pharmaceuticals and medicine, in food and cosmetics [6-8]. Furthermore, it is an important
component for preparing advanced materials with high economic value added such as silicon

carbide and silicon nitride [9-11].

The common reportedly procedure for synthesizing silica nanoparticles from natural resources
are generally based on extraction process at low temperature (80-110°C) [12-15]. This
procedure involved the unique solubility properties of amorphous silica from silica-rich
materials, acid or basic conditions as have been previously reported by Lazaro et al. [16,17]
and Lieftink and Gues [18]. Thereby, the extraction of silica has been carried out from raw
materials such as biomass [19] fly ash [20], rice husk ash [21-23], and rice straw ash [24].
Liou [7] synthesized the nanostructured amorphous silica powder with a specific surface area
reaching the value of 235 m?g™” and average particle size of 60 nm, from non-isothermal
decomposition of rice husk. Kamath and Proctor [4] extracted the amorphous silica from the
rice industry waste at low temperature and under alkaline condition. They found that the
obtained silica contains some impurities such as sodium and sulfur and exhibits a surface area
(258 m?g™) closely comparable to the value of commercial silica gel. Kalapathy et al. [25]
synthesized the silica xerogel with lower impurity content from rice husk ash by using various
concentrations of NaOH followed by HCI acid precipitation. The preparation of high quality
silica gel was obtained at room temperature, by mixing solutions of sodium silicate and
sulphuric acid at specific gravity 1.20 and 1.10 respectively, with a pH of 3 [26]. However,
the production of silica from natural mineral resources is very scarce and generally involves
several independent parameters that govern the process. Therefore, these parameters must be
optimized to improve the efficiency of silica production as well as its purity. This can be

achieved by using appropriate statistical models to the data of experiments.
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Chemometric tools have been frequently applied to analytical method optimization problems.
They have the advantage of reducing the number of required experiments and obtaining the
optimal parameter conditions. These methods can generate mathematical models to estimate
the relevance as well as the statistical significance of the factor effects on the studied
processes and also to evaluate the interaction effects among the factors [27,28]. Several
optimization approaches were reported in the literature. Accordingly, Box-Behnken statistical
experimental design was explored to optimize the factors governing the dissolution process of
the silica from rice straw ash and therefore the yield of silica production such as (NaOH/SiO5)
molar ratio, reaction time and reaction temperature [24]. Generally, the control and effect of
such parameters can be planned, conducted and interpreted through a statistical approach
termed design of experiments (DOE) [29,30].

The present research deals with the feasibility of extracting amorphous nano-silica from
pumice rocks by leaching process with sodium hydroxide. Pumice is chosen because of its
high silica content and wide availability in many part of the world. The challenge is to
produce highly reactive amorphous silica with interesting applications as catalytic support for
metals dispersion. Recently, the nickel deposited on this new silica has proved very effective
in the production of hydrogen from methane dry reforming [31]. Up to now, there is no
available information about silica production using pumice rock, with the exception of our
previous work [32]. In assessing the effect of selected parameters on quality attributes, the use
of an adequate experimental design is of crucial importance. Central Composite Design
(CCD) including a Response Surface Methodology (RSM) has been found to be useful tools
to evaluate the interactions of synthesis parameters on the efficiency of silica production. For
the optimization experiments, the operational factors applied, i.e. temperature of the alkaline
process, reaction time and molar ratio (n) of NaOH added to silica included in pumice powder
(n=nnaon/Nsilica), Which directly influence the production process of silica, were taken as the
independent valuable variables and silica production efficiency as the convenient response.
The different nano-silica products were controlled by several analytical techniques and the

optimized sample was subject to detailed microstructural analyzes.
2. Experimental
2.1. Materials

As mentioned in the introduction, pumice is a widespread volcanic rock that is available in

many parts of the world. In this study, the raw pumice rocks were obtained from the Middle
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Atlas Mountains region in central Morocco. The rocks were firstly washed repeatedly with
distilled water, dried overnight at 90°C and then crushed into small particles. The milled
powder was sieved to average particles less than 180 pum. Before to use, the pumice powder
was thermally activated for removing the moisture and volatiles. All chemical reagents used
in the present study are of analytical grade, including NaOH (Merck, 99.0 Wt.%), H,SO,
(Merck, 98.0 Wt.%) and HCI (Merck, 37 Wt.%).

2.2. Leaching process

A simple and effective chemical process is used to produce silica from pumice powder by
adopting the method reported in our previous work [32], (Fig. 1).

Raw pumice rock
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Fig. 1. Schematic representation for the production of amorphous nano-silica

Firstly, an initial mass of milled pumice was activated in air at 500°C in a muffle furnace for
3h. Then, masses of the activated pumice were mixed with different molar ratio of NaOH to
silica in pumice powder (N=Nnaon/Nsilica), IN @ 100 ml neck flask equipped with a reflux

condenser and magnetic stirrer (500 rpm) at different temperature and time of reaction. For
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the synthesis process, we have chosen for each parameter to be optimized, three different
values in accordance with the experimental of design method used. Once the reaction is
achieved, the supernatant liquid, containing the sodium silicate as a result of the leaching
process, was recovered by simple filtration. Then, the sulfuric acid H,SO, (5M) is added
dropwise to recovered solution by maintaining a vigorous stirring. The colloidal silica appears
when the pH decreases below value of 10 and becomes complete at pH between 7 and 8. The
collected aqua gel was kept at room temperature for 4h, thereafter filtered and washed with
distilled water to remove the excess of sulphate salts. The obtained aqua gel was placed at
80°C in an oven overnight. The resulting powder was purified from soluble mineral impurities
such as Al, Ca, Fe and Mg by reflux at 110°C for 3h with a solution of hydrochloric acid HCI
(IM) and filtered, washed many times with distilled water and then oven dried at 110°C
overnight. The final white product was heated to 800°C for 2h. The chemical equations

involved during the process for producing amorphous silica are:
SiO, + 2NaOH — Na,SiO, + H,0 1)
Na,SiO; + H,SO, — SiO, + Na,SO, + H,0 (2)

The silica product obtained from the pumice powder is subjected to various characterization

techniques. The yield (Y) of the process was calculated based on Eqg. (3):

Y(%):( W ]xlOO 3)

0/s

Where W is the dry weight (g) of silica product and (Wy)s is the weight of silica (g) in pumice
powder. (Wp)s is determined by multiplying the weight (g) of pumice powder used by the
average percentage of silica obtained from X-Ray Fluorescence (XRF) triplicate analysis

2.3. Experimental design strategy

The Central Composite Design (CCD) is the most popular Response Surface Methodology
(RSM). This is a useful approach for optimizing the effects of multiple process variables on
the properties of prepared materials using a combination of mathematical and statistical
approaches [33]. In this work, standard RSM design associated with CCD was carried out to
examine the important variables for producing the amorphous nano-silica from pumice rock.

This is an appropriate method for fitting a quadratic surface represented by the yield of silica
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production and analyzes the interactions that occur between parameters [34]. The method also

allows the optimization of the effective parameters with a minimum number of experiments.

The CCD approach generally consists of a 2¢ factorial runs with 2k axial runs and nc
center runs, according to Eq. (4).

N =2"+2k+n, (4)

Where N represents the number of experiments and k=3.

In the present study, the independent variables which governed the production of amorphous
nano-silica using CCD are grouped in Table 1. These parameters are prescribed into three
levels, designated as X1, X3, X3 and successively coded as +1, 0, -1. The efficiency of silica
production is optimized by a total of 18 experiments, consisting of 8 factorial points, 6 axial
points and 4 replicates at the center points. Replicates at the central level of the variables are
performed to validate the model (Eq. (5)) by means of an estimate of experimental variance
[35].

Table 1

Selected experimental field for amorphous nano-silica production using CCD.
Variables Unit Low level (-1) Medium (0)  High level (+1)
Reaction temperature X; °C 80 90 100
Reaction time X, h 2 4 6
Molar ratio (n) X - 7.5 12.5 17.5

The yield percentage of silica production (Y) was taken as the process responses. This
response is assumed to be affected by the relation between the three independent variables,

and was analyzed to fit the following second-order polynomial equation (Eg. (5)).
Y = bO +b1X1 +b2x2 +b3X3 +b11(xl)2 +b22(X2)2 +b33(X3)2 +b12(x1X2)+b13(x1X3)+b23(X2X3) (5)

Where b; represents the estimation of the major independent effects of the factor i; b; the
estimation of the second order effects; and bj; the estimation of the interactions between
factors i and j. The fit quality of the equation of the yield of nano-silica production was
expressed by the coefficient of determination R%. The experiments were carried out according
to the CCD given in Table 2.
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Table 2
Central Composite Design matrix and responses.
Code Coded levels Responses (%)
Xy Xy X Observed Predicted
1 -1 -1 -1 14.16 15.04
2 1 -1 -1 23.35 21.99
3 -1 1 -1 28.58 24.25
4 1 1 -1 37.64 41.63
5 -1 -1 1 29.17 24.67
6 1 -1 1 45.80 49.62
7 -1 1 1 58.20 59.05
8 1 1 1 95.83 94.44
9 -1 0 0 27.50 34.58
10 1 0 0 60.83 55.74
11 0 -1 0 24.17 25.31
12 0 1 0 51.47 52.32
13 0 0 -1 32.50 33.29
14 0 0 1 63.30 64.50
15 0 0 0 46.44 45,77
16 0 0 0 47.50 45.77
17 0 0 0 46.83 45,77
18 0 0 0 46.32 45.77

2.4. Characterization of the produced silica

The solid powders of pumice and amorphous nano-silica products were characterized by X-
Ray Fluorescence (XRF) analysis. This method is used to quantify the elemental composition
of inorganic materials. The analyses were carried out using Panalytical Epsilon 5
spectrometry system, Netherlands. X-Ray Diffraction (XRD) diagrams were collected using a
Siemens D 500 Diffractometer (USA) with a CuK, radiation source (Acuko=1.541838 A), at
scanning speed of 0.04°s™. The mineral phases were identified by comparing the experimental
X-Ray patterns with the standards compiled by the Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS). Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra were recorded on Jasco 4600
spectrometer (Japan) equipped with an attenuated total reflection (ATR) module (Pro-One).
The samples were scanned in transmission mode with 4 cm™ resolution, at the range of 4000
to 400 cm™. Morphological feature of samples was investigated by Transmission Electron
Microscopy (TEM), Tecnai G2 (FEI company, USA), coupled with EDS micro-analyzer.
Textural properties were characterized by Nitrogen adsorption-desorption analysis at 77K
using a Micromeritics Tristar 11 3020 porosimeter (USA), before degassing at 100°C for 3h.

The specific surface area (Sget) was estimated using Brunauer-Emmett-Teller (BET) method.
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The pore volume (Vr), pore-size distribution (Dy) and cumulative pore surface area (Sp) were

determined from the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method.
3. Results and discussion

3.1. Model development and statistical analysis

On the basis of data obtained in Table 2, multiple regression analyses were carried out to
correlate the responses of silica production (Y%) with the selected independent variables
using the polynomial illustrated by Eq. (5). The quadratic regression equation which leads to
optimum yield of silica production is given by Eq. (6), after elimination of the statistically
insignificant coefficients.

Y = 45.77 +10.58%q +13.50X 5 +15.60X3 - 0.60(X1 )2 ~6.95(X5 )? +3.12(X3 ) + 2.60(X;X )+ 450(X1 X3)+ 6.29(X pX3) (6)

The positive sign in front of the terms represents synergistic effect, whereas negative terms
represent antagonistic effect. The coefficients with one factor such as reaction temperature,
reaction time or molar ratio (n) represent the independent effect factors for silica production.
The coefficients with two factors and others with second order terms show the interaction

between the two factors and quadratic effect respectively.

The estimated coefficient value (R?=0.974) shows that 97.40% of the variability in the
response could be compatible with the data predicted by the selected model. The predicted
yield values of amorphous silica production slightly deviate from the observed ones, showing

that prediction of experimental data is quite satisfactory (Fig. 2).
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Fig. 2. Observed vs. predicted values of nano-silica yield (%)
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The relevance of the suggested model and its significance were verified using ANOVA
analysis and the results have been illustrated in Table 3. The ANOVA analysis actually splits
the variation of results in two parts: one of them is related to the regression error and the other
with the residual error. On the other hand, the regression error gives a crucial indication as to
the significance of the variation from the model when it is compared with the residual error.
This is achieved by comparing F-value (F=MSF/MSE), where MSF and MSE are mean
squares of factors and mean squares of errors, respectively [36]. If experimental F-value is
larger than the tabulated value of critical F, this situation reveals a good prediction of the
experimental results [37]. The model or intercept F-value of 2389.80 implies that the use of

quadratic regression conception described in Eq. (6) is highly significance.

The p-values were used as means of verifying the importance of each of the coefficients.
These coefficients are essential to understand a pattern of mutual interactions between the test
variables. The smallest magnitude of p value, more significant is the corresponding
coefficient [38]. The values of p-value less than 5% signify that model terms are significant
for the regression model. Furthermore, significance of each coefficient was investigated by F-
value and p-values. The coefficient estimates and their corresponding p-values suggest that

among the selected variables used in this study are significant.

Table 3

Analysis of variance (ANOVA) for response surface quadratic model.

Variation Sum of square  Degree of Mean square F-value p-value (%0)
sources freedom

Regression 6078.77 9 675.41 2389.80 0.01***
Residual 159.76 8 19.97

Validity 158.9 5 31.78 112.45 0.131**
Error 0.84 3 0.28

Total 6238.54 17

***[** indicate significance at the level 99%.

3.2. Response surface graphs

The step of optimization is performed based on Surface Response Methodology. Certainly,
since the variation of regression is greater than the residue variations and the residue is
normal, therefore the ANOVA is verified and the model is considered valid [36,39]. The
three-dimensional (3D) response surfaces described by the model illustrated in (Eqg. (6)) along
with corresponding contour plots, to estimate the optimum yield of nano-silica production

over independent variables X3, X, and Xz are shown in Fig. 3.
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To elucidate the effect of each variable on the yield of nano-silica production, two
independent parameters were varied within the experimental range, whereas the third was
kept constant at the zero level. As shown from Fig. 3, the yield of nano-silica production is
closely related to the reaction temperature, reaction time and molar ratio (n). This is due to the
fact that these parameters are involved concomitantly in the leaching process to form the
sodium silicate. The optimized experimental value of extracted silica yield Y= 95.83% is
obtained at the following values of the independent variables, X;=100°C, X,=6h, X3=17.5.
This value is very close to that predicted by the CCD method (Table 2, code 8).

(@) vield

88.20

51.20

14.20

X3 fixed at the zero level

®)  Yield
88.20

51.20

14.20

X2 fixed at the zero level

(©)  vield
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5120

14.20

X1 fixed at the zero level

Fig. 3. Response surfaces and contour diagrams of mesoporous nano-silica production
efficiency (%) estimated from the CCD approach (X;: Reaction temperature, X»:

Reaction time and X3: Molar ratio n)

3.3. Characterization of extracted silica

The extracted nano-silica from different experimental conditions using the SRM procedure

has been subject for identification and analysis by XRD and FTIR spectroscopy.
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Macroscopically, all the experiments lead to the single phase of silica and no extra phase was
detected. In what follows, we present the analysis and the microstructural characteristic

results of the silica which obtained under optimized conditions.

3.3.1. X-Ray Fluorescence (XRF) analysis

Table 4 displays the mineralogical analysis results of the optimized nano-silica product and
pumice powder. The proportion of the relevant oxides in the samples is expressed as weight
percentage (Wt.%). As can be seen from Table 4, the prepared nano-silica contains practically
SiO, with 95.70% and has a low percentage of loss on ignition (4.3%), which is attributed to
trapped water molecules and OH groups on reactive surface of silica. No other chemical
oxides were quantified, except for traces of sodium oxide within the analytical detection limit,
confirming the purity of the silica obtained. In contrast, the XRF analysis of raw pumice
material shows a variety of chemical oxides depending on its nature and origin. The weight

percentage of silica in raw pumice sample was estimated to 49.11%.

Table 4

Mineralogical composition of raw pumice and amorphous nano-silica (Wt.%).

Materials Si0O, AlLO; MgO Na,O Fe0; CaO K,O TiO, L.O.

Raw Pumice 491 1590 1834 418 671 270 184 062  0.60

Amorphous

. 95.7 - - Traces - - - - 4.30
Silica

3.3.2. X-Ray Diffraction (XRD) analysis

XRD diagrams of nano-silica resulting from optimized synthesis and raw pumice powder are
shown in Fig. 4. The broad peak appeared between 15° and 30° (20) (Fig. 4b) is assigned to
amorphous phase of silica and no crystalline structure was observed [40]. The peak width
shows that particles of extracted silica are of nano-size dimensions. The XRD diagram of
pumice powder (Fig. 4a) exhibits a broad diffraction background; between 10 and 40 (°20);
indicating the presence of an amorphous structure with some minor crystalline phases such as
Clinopyroxene (JCPDS file N° 82-0532), Forsterite (JCPDS file N° 34-0189) , Hematite
(JCPDS file N°89-598) and Apatite (JCPDS file N° 09-0432). These minerals phases are also
found in many other pumice and scoria [41].
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Fig. 4. X-Ray Diffraction pattern of pumice (a) and amorphous nano-silica (b)

3.3.3. Transmission Electron Microscopy (TEM-EDS)

Fig. 5 displays the micrograph and chemical microanalysis of the prepared amorphous nano-
silica from pumice. As shown in Fig. 5a, the TEM image exhibits an irregularly distribution
of silica particles dominated by pseudo-spheroidal shapes relatively aggregated as nano-
clusters. Their chemical composition consists only of silica, with molar ratio O/Si very close
to 2 (Fig. 5b). In addition, the loose aggregates of spherical particles silica may indicate the
presence of a mesoporous phase, which is compatible with many reported mesoporous
materials [42,43]. The distribution size of silica particles was in the range between 3 and 16

nm with an average of 8 nm (Fig. 5c).
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Fig. 5. TEM micrograph (a), EDS chemical analysis (b) and particle size distributions

(c) of nano-silica particles
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3.3.4 Textural properties

To characterize the texture of prepared amorphous nano-silica and the pumice powder, the
surface area (Sget), pore volume (V) and pore diameter (D) were estimated after calcination
at 800°C for 2h. The textural characteristics are presented in Table 5. The BET surface area of
the amorphous nano-silica was found to be 422 m?g™* while the BJH cumulative surface area
of pores was 433.9 m?g™*. The slightly higher area by the BJH method as compared to BET
analysis is usually representative of the presence of a mesoporous texture [44,45]. This was
confirmed by the determined average pore diameter value D, which is of 5.5 nm. The specific
surface area found is higher than the 327 mg™ for the commercial silica, as well as the values
120 to 288 m?g™ reported for the silica nanoparticles derived from rice husk [7,46] and

appears to be similar to the 413 m%g™ from rice straw [47].

Table 5

Surface characteristics of amorphous nano-silica and raw pumice.

Pore characteristics determined by BJH
Seer(Mg?)  S’(m’g’)  Via(em’g?) D y(nm)
Silica 422 433.9 0.645 55

Pumice 8 - 1.784 -

2Specific surface area, ® Surface area of pores, ¢ Pore volume, * Average pore width.

4. Conclusion

The process for producing amorphous mesoporous silica nanoparticles from mineral pumice
powder was successfully developed and optimized using Response Surface Methodology
(RSM). A highly significant quadratic polynomial using Central Composite Design (CCD)
was very useful to correlate the valuable variables of the production process such as reaction
temperature (X3), reaction time (X3) and molar ratio n (X3) to silica yield (Y%). Optimization
results showed that maximum silica yield (Y= 94.4494) was achieved at the operational
conditions: X;= 100°C, X,= 6h and X3= 17.5. The production process under the optimal
conditions showed that pure silica is formed with weight percentage of 95.83%. The prepared
nano-silica presents an amorphous structure indicating that the particles are of nanometric
scale. The microstructural analysis showed that silica particles have an irregular repartition of
spherical particles agglomerated in clusters with an average size of 8 nm. The loose

aggregates of spherical particles silica are indicative of the presence of mesoporous phase
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with a surface area of 422 m?g™* and BJH pore surface area of 433.9 m?g™. The pumice which
is a very common mineral rock may be a promising alternative source of amorphous nano-
silica production. The chemical conversion of pumice presented herein is an economically
feasible process and leads to potential silica with special textural features that could be used in

many fields of science and industrial purposes, among others as support in catalysis.
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Highlights

- New mesoporous silica (MSN) support for Ni-catalysts was prepared from pumice.
- Activity and stability are investigated for dry reforming of methane at 823-1023 K.
- High active phase distribution on MSN surface keeps stable catalyst performance.
- Strong metal-support interaction has crucial effect for stability towards coking.

- MSN demonstrated an interesting catalyst support for Ni nanoparticles.

Abstract

In this study, a new nano-sized mesoporous silica (MSN) as support for Ni-based catalysts
was produced from natural resources and tested in the dry reforming of methane between 823-
1023 K. The fresh and spent catalysts Ni-x/MSN (x = 5, 10 and 20 wt.%) were chaterized by
various techniques. All catalysts are selective for hydrogen production and exhibited long-
term stability with low coke formation predominantly as carbon nanotubes, for Ni loadings
less than 10% at 973 K. The catalytic results were correlated with the in situ generation of Ni
nanoparticles which are highly dispersed on the MSN surface due to strong metal-support
interactions thus preventing the sintering process. No significant deactivation was recorded
along 25 h on stream meaning that the textural properties of the catalysts have not been
altered by the coke deposition or reaction temperature. The prepared MSN is a potential

support to be utilized for hydrogen generation.

Keywords: Methane Dry Reforming, Ni loading silica, Hydrogen production, Mesoporous

silica nanoparticles, Pumice rock.
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Introduction

Energy plays a pivotal role in global development of modern society and its current
consumption is still dominated by fossil fuels (coal, oil and gas), nevertheless due to the
constantly high demand for conventional energy source in connexion with the concern for the
depletion of oil reserves and the environmental restrictive policies, it becomes necessary to
look for other technologies that can meet the energy needs. Hydrogen represents a potential
energy carrier that can substitute fossil fuels for several uses, such as transportation fuels and
power generation [1-3]. Today, the main hydrogen production is currently generated by
reforming processes of non-renewable sources like natural gas and fossil fuels [4,5]. These
processes were faced with environmental constraints and provide significant CO, emissions
that directly contribute to climate change.

Green hydrogen from renewable sources using biomass-based products is one of the
promising pathways to produce a clean energy, more reliable and sustainable [6,7]. Many
attempts have been focused on the use of biogas as feedstock in various catalytic processes
such as dry reforming reactions, methane cracking, steam reforming of methane, and carbon
dioxide dehydrogenation because of its composition which mainly formed by the methane and
carbon dioxide, similar to natural gas [8-10]. Dry reforming of methane (DRM) has recently
gained a great importance as a potential means for green hydrogen production as well as the
generation of syngas (H, and CO) from the reduction of two undesirable greenhouse gases

(CH4 and COy); according to the following equation:
CHy + CO; ——— 2H, + 2CO  (AH05 = +247 kd/mol) (1)

The H; and CO obtained from the DRM process could be easily adjusted depending on
reaction conditions [11]. Generally, the low H,/CO ratio is suitable for various industrial
applications like the synthesis of aldehyde and long chain hydrocarbons via oxo-synthesis
[12] and Fischer-Tropsch reaction [13]. However, due to the high endothermicity of the
reaction, the DRM suffers from deactivation of the catalyst by thermal sintering and carbon
deposition [14]. Therefore, the major challenge for the DRM reaction is to develop new
highly active catalysts capable of withstanding a coke deposition and sintering [15,16]. In this
respect, most efforts have focused on improving active and stable catalysts capable of coping
with the aggressive conditions of the reaction. Several supported noble metals (Ru, Pt, Pd,
Rh) catalysts and transition elements (Co, Ni and Fe) catalysts deposited on diverse oxides,
were synthesized and investigated in the DRM reaction [17,18]. Metallic Ni seems efficiently

the most appropriate, due to its inherent availability and low cost, as well as its apreciable
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catalytic performance in numerous catalytic reactions [19,20]. Unfortunately, the major
problem of Ni-catalysts is the fast deactivation due to the agglomeration of nickel into large
particles and thus their predisposition to coke deposit. Many studies have claimed that the
enhancement of catalytic performance and the suppression of carbon deposition for DRM
reaction strongly depend on the high chemical stability and the improvement of textural
properties of the catalyst support to adsorb and activate the reactants [21-23]. Indeed, suitable
support characteristics have a beneficial impact on the dispersion of active sites due to the
existence of interactions metal-support, which prevent the rapid deactivation at high reaction
temperature by accelerating the gasification of the deposited carbons [24]. Various metallic
oxides such as CeO,, ZrO,, Al,O3, SiO, and TiO, used as support of Ni were tremendously
investigated in the DRM reaction [25]. Among these, SiO, gains considerable interest due to
its high chemical, mechanical and thermal stability, controlled surface properties as well as its
ability to maintain the dispersion of metals during the reaction process [26,27]. It was
reported that Ni/SiO, catalysts promote the formation of different kinds of carbon deposit,
depending on the nature of the surface morphology of silica and the distribution of Ni

particles [28].

In addition to syngas production, carbonaceous materials with diverse structures and
morphologies such as carbon nanotubes, carbon nanofibers, and graphene are simultaneously
formed as solids products. These materials have recently received a great attention owing to
their chemical and unique properties which are used in various technological fields including
catalysis, hydrogen and carbon storage, nanoelectronic and medicine applications [29,30]. For
instance, Huang et al. [26] have modified the silica support using template agent 1-Dodecane
and they found that is a significant improvement in catalytic activity and stability of Ni/SiO,
while filaments of carbon were formed during the reforming reaction. To overcome the
deactivation problems and carbon formation, several authors have focused on the addition of
suitable elements such as Li, La, Ce, Mg, Co, Nb and Zn to Ni-catalysts in order to improve
the surface properties of support and to prevent the agglomeration of Ni particles. The
obtained results show a high H, yield related to the high Ni dispersion, which is maintained
for a long time [31]. Pompeo et al. [32] studied Ni/SiO, doped with Li catalysts and they
observed that the addition of alkali modifies the catalytic activity and promotes the coke
resistance in the DRM reaction. On the other hand, it was found that the dilution of nickel
surface by indium (Ni-In/SiO;) inhibits the formation of multiple-bonded carbon species
thereby hinders the development of carbon nanostructures on the catalyst surface during the

DRM reaction [33]. Besides, Ni-catalysts over various mesoporous silica SBA-15, MCM-41
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and KIT-6 which differ by pore diameter and surface area were investigated [34-36].
Interestingly, Ni supported SBA-15 catalysts performed the best activity and stability
compared to the others due to the resistance towards coking during the reaction. The high
support surface of SBA-15 induces a large dispersion of Ni and prevents the agglomeration of

Ni particles which is favored by carbon formation [37].

In the present study, we have explored a new mesoporous silica nanoparticles (MSN) support
in order to prepare a series of Ni/MSN catalysts for the DRM reaction. The aim is to evaluate
the feasibility of the process, which seems to be a promising way to generate hydrogen as a
clean energy source and to explore the influence of a newly inexpensive synthesized
mesoporous silica support (MSN) on the dispersion of Ni particles and therefore its catalytic
effect to produce hydrogen. The new MSN used herein is produced with a very cheap and
simple method, from a silica-rich rock by alkaline leaching and low temperature process. The
silica thus obtained has particular surface characteristics with respect to other silica reported
in the literature and which could be very interesting in reforming catalysis [38]. Prepared
catalysts Ni/MSN were studied in the DRM reaction without any previous pretreatment

reduction.
Experimental section
Production of MSN from pumice

A new mesoporous silica (MSN) as potential catalyst support was produced from pumice rock
using an economically viable method as reported in our previous work [38]. Briefly, the
procedure is based on an alkaline chemical treatment at low temperature and atmospheric
pressure followed by a sulfuric acid precipitation, according to the subsequent chemical

equations:
1. Alkaline treatment at 373 K for 24 h: SiO, + 2NaOH — Na,SiO, + H,O 2)
2. Acid precipitation at pH ~ 7-8: Na,SiO, + H,SO, — SiO, + Na,SO, + H,0 (3)

The product recovered after centrifugation was purified by removing the soluble mineral
impurities by refluxing in HCI (1M) at 383 K, for 3 h. The white residue obtained was washed
with distilled water, dried and finally calcined in air at 1073 K for 2 h.

Preparation of Ni-x/MSN catalysts

A series of Ni-x/MSN with x = 5, 10 and 20 wt.% of nickel was prepared by the wet
impregnation method. 1g of MSN support was added to 50 ml of aqueous nickel nitrate
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Ni(NO3),.6H,0 (>97%, Riedel-de Haén) with appropriate concentrations and the mixture was
stirred at 323 K until complete evaporation of water then the residue recovered is dried
overnight at 333 K. The catalyst precursors obtained were heat treated in air in an electrical
oven at 873 K for 3 h. The final products are darker gray compatible with the nickel oxide

content.
Catalyst characterization techniques

The catalysts were characterized before and after catalytic tests using several methods and
equipments. The crystallographic phase identification of materials was performed on a
Siemens D 500 X-Ray Diffraction (XRD) system using monochromatic Cug, radiation
(A=1.5406 A). Powder XRD patterns were recorded at room temperature with a scan speed of
0.04 °/s and at 45 kV and 40 mA. The average particle size of nickel oxide and metallic nickel

was estimated from the XRD patterns using Debye-Scherrer formula:

d(nm) = ;;:jﬂ (4)

Where A is the X-ray wavelength corresponding to Cug, radiation (0.15406 nm), B is the
broadening at half the maximum intensity (FWHM) (in radians) of the reflection considered
and 0 is the angle of diffraction corresponding to peak broadening. TEM-EDS microscopy
analysis was carried out to get valuable information about the size, morphology and
distribution of the particles on the surface of catalysts. Micrographs were taken with a Tecnai
G2 (FEI Company) operating at 120 kV with 0.35 nm resolution, equipped with EDS micro-
analyzer. Textural features were characterized by Nitrogen adsorption-desorption analysis at
77K using a Micromeritics Tristar 11 3020 porosimeter, before degassing at 373 K for 3 h. The
specific surface area (Sget) was estimated using Brunauer-Emmett-Teller (BET) method. The
pore volume (Vn), pore-size distribution (D,) and cumulative pore surface area were
determined from the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method. Fourier Transform Infrared
(FTIR) was used to elucidate the changes in silica structure when the nickel is loaded. The
spectra were recorded in transmission mode; on a Jasco 4600 spectrometer equipped with an
Attenuated Total Reflection (ATR) module (Pro-One) at a resolution of 4 cm™ and range from
1500 to 400 cm™. Simultaneous TG/DTA analyses were carried out in order to identify the
structural changes that can occur in the catalysts before and after reaction tests. The

experiments were conducted on a LabsysT'VI Evo (1F) Setaram equipment, under non-
isothermal conditions in air flow atmosphere, from ambient up to 1073 K using a heating rate
of 10 K/min.
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Catalytic performance tests

The Dry Reforming of Methane (DRM) with carbon dioxide was carried out at atmospheric
pressure in the temperature range of 823-1023 K. 100 mg of catalyst; sieved at a particle size
ranging from 125 to 180 pm was placed in acontinuous fixed bed flow micro-
reactor constituted of aU-shaped quartztube of 4 mm of inner diameter and
maintainedbetween two quartz pool plugs. Prior to activity tests, the catalyst was pretreated in
situ at 773 K for 2h under flowing nitrogen (60 mL/min) and then cooled to room
temperature. Afterwards, the reactant feed composed of high purity gas (Alpha gas, France):
CH4/CO,/N, = 4/4/52 mL with a total flow rate of 60 mL/min (Gas hourly space velocity,
GHSV = 36000 mL/g.h) wasintroduced into the reactor and the test temperature was
programmably heated at 10°C/min to the desired value. The methane conversion and
hydrogen production were analyzed using online Delsi chromatograph equipped with a
Porapak Q column and a Flame lonisation Detector (FID) and a second gas chromatograph
(Shimadzu, 8A), equipped with a carbosphere and molecular sieves (5A) columns and a
Thermal ConductivityDetector (TCD), respectively. N, was used as the carrier gas. The

conversion of methane (a5 ) and hydrogen yield (a; ) were determined according to the

following equations:

_ lecy din—lecy Jour % 100

e (@ch, Jin ®)
— 1 [H:]Elhf
=-——=XxX 100
P, =3 [CH,]in ©)

The collection and analysis of experimental data from catalytic tests were ensured

using a PowerChrom 280 data acquisition system.
Results and discussion

Characterization before catalytic tests

XRD analysis

Crystal phases in the prepared MSN support and Ni-x/MSN catalysts were identified by XRD
analysis. As shown in Fig. 1, a broad hump; between 15 and 30° (20) was detected in all XRD
indicating an amorphous structure of the MSN support (Fig. 1a), comparable to mesoporous
silica-based materials [36,39]. On the other hands, all Ni-x/MSN catalysts (Fig. 1b-d) exhibit
similar patterns with additional reflection peaks at 260 = 37.3° and 43.2° (20), ascribing to
(111) and (200) planes of NiO crystals, respectively [26]. At lower Ni content (5%), the
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diffraction peaks of NiO appear weaker and wider, this is related to the existence of small
particles finely dispersed, which could be beneficial for dry reforming of methane (DRM).
With the increase in the nickel load to 10 wt.%, the intensity of NiO reflections increase
slightly but further increasing the Ni content up to 20 wt.%, these reflections increase
significantly indicating the formation of large NiO nanocrystals. This result is in agreement
with the NiO size estimated by the Debye-Sherrer formula (Table 1), which shows an increase
in the size of the NiO nanocrystals with the higher Ni loading. The presence of an extra phase
such as Ni phyllosilicates, frequently reported for various Ni supported on mesoporous silica

was not observed in the MSN support indicating that MSN support is inert and stable at high

temperatures.
* (200)

(a11) 4 * NiO

(d)
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.__../"'ﬁ Mo (a)
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Fig. 1 - XRD patterns of MSN (a) and Ni-x/MSN with (x=5% (b), 10% (c) and 20% (d)).

Table 1 - NiO crystal size of Ni-x/MSN catalysts.

Fresh catalysts NiO crystal size (nm)
Ni-5%/MSN 10.9
Ni-10%/MSN 30.0
Ni-2096/MSN 453

TEM analysis

Fig. 2 depicts TEM images and EDS microanalysis of MSN support and Ni-x/MSN catalysts
with x =5 and 20 wt.%. As seen in TEM micrographs (Fig. 2a), The MSN support shows
irregularly shaped particles silica as nano-sized clusters with the atomic ratio close to 2 (Fig.

2d).This microstructure of nano-silica particles is frequently observed in various mesoporous
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silica-based materials [40,41]. The addition of nickel shows some effects in the microstructure
of MSN surface. In the case of Ni-5%/MSN catalyst (Fig. 2(b, e)), wormlike mesoporous
structure can be observed and no obvious particles of NiO was identified implying that most
of the nickel species are probably loaded inside the silica framework or highly dispersed due
to their interaction with MSN surface charge in accordance with the results reported over
numerous Ni-based silica materials [42,43]. Another shape of surface morphology was
observed in the case of Ni-20%/MSN catalyst (Fig. 2(c, f)). At higher Ni loading (Ni-
20%/MSN), the large isolated nanoparticles of NiO crystals as cubic blocs were grown with

heterogeneous sizes ranging from 100 to 250 nm. Some of them are surrounded by nano-sized

silica and formed a core shell structure as already reported in the study of ethanol steam
reforming over NiIMO@SIiO, [44].

B
3

200nm

b— A |
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Fig. 2 - TEM micrographs and EDS chemical analysis of MSN support (a, d), Ni-
5%/MSN (b, e) and Ni-20%/MSN (c, f) catalysts.

Textural properties

The specific surface area (Sger), Pore volume (V,) and average pore size (Dp) of silica
support extracted from pumice (MSN) and nickel-loaded silica catalysts (Ni-x/MSN) are
summarized in Table 2. For MSN support, the BET surface area is 422 m?/g greater than that
of commercial silica (327 m?/g) [45] and silica nanoparticles derived from husk rice (120-288
m?/g) [46,47]. The other textural parameters showed that the silica prepared by the

aforementioned method leads to a mesoporous material as shown in TEM microscopy. In Ni-
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x/MSN catalysts, the gradual addition of Ni considerably reduces the BET surface area and
the pore volume, in agreement with the introduction of NiO nanocrystals in the silica
framework and blockage of mesopores [48]. The average pore size of Ni-x/MSN catalysts
becomes larger with increasing Ni load suggesting that some NiO particles on the outer
surface generate interparticle pores that are beneficial in numerous catalytic reactions [49].
Similar result was observed on Ni supported on mesoporous molecular sieves Ni/SBA-15
[50].

Table 2 - Textural properties of MSN and Ni-x/MSN catalysts.

Catalysts Sger (M?/g) Vp (cm®/g) Dp (nm)
MSN 422 0.634 5.55
Ni-5%/MSN 128 0.108 6.78
Ni-10%/MSN 107 0.093 7.09
Ni-20%/MSN 95 0.074 1.27

FTIR spectroscopy

To understand the adding effect of Ni loading as oxide on the surface and structure properties
of the prepared support catalyst MSN, the FTIR analysis was used. Fig. 3 compares the FTIR
spectra of the fresh MSN and Ni(x)/MSN catalysts. For MSN support, all the absorption
bands observed between 1500 and 400 cm™ (Fig. 3a) are characteristic of amorphous silica
with tetrahedral coordination of [SiO4] units. On the other hands, the bands centered at 1058
and 794 cm™ (Fig. 3a) are ascribable to stretching vibration modes of siloxane groups (Si-O-
Si) of the mesoporous framework while that at 457 cm™ is assigned to O-Si-O angle
deformation mode [51]. In the IR spectra of Ni-x/MSN catalysts (Fig. 3b-d), these bands have
undergone a significant changes. In fact, the typical silica bands at 1058 and 457 cm™ are
shifted towards lower values with the increase of Ni content, indicating the incorporation of
Ni within the silica network in agreement with the TEM results. This can also be related to the
existence of a strong interaction between the NiO and MSN surface leading to the formation
of Si-O-Ni** bonds [52]. The same results were observed in silica supported cobalt catalysts
and cobalt- copper and nickel loaded-silica/zirconia catalysts [53,54]. Additional vibration
bands at 961 and 550 cm™ become visible with the increase of Ni loading and may be

associated to Si-O-Ni bonds thus confirming the observations reported above.
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Fig. 3 - FTIR spectra of MSN (a) and fresh Ni-x/MSN catalysts with (x=5% (b), 10% (c)
and 20% (d)).
TG/DTA analysis

Thermal behavior of MSN and Ni loaded MSN catalysts were examined in controlled air
atmosphere between ambient and 1073 K. Fig. 4 illustrates the thermal profiles (TG/DTA) of
different catalysts. The first weight loss visible before 400 K (Fig. 4a) was attributed to
physical water adsorbed on surface catalysts. The weight loss recorded on MSN support was
evaluated at 8.5% and accompanied by an endothermic effect (Fig. 4b). This value decreases
as the increase in Ni loading to reach less than 2% at Ni-20%/MSN. The addition of Ni
prevents the adsorption of water molecules on the surface of the support and thus reduces
their interactions. A second mass loss with a tiny amplitude; between 420 and 620 K is
attributed to different Si-O-H and Si-O-Ni species in the surface of (Ni-x/MSN) catalysts as
evidenced by IR analysis.
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Fig. 4 - TG/DTA profiles of MSN and fresh Ni-x/MSN catalysts.
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Catalytic measurements

The impact of the new prepared MSN support on the catalytic performance of Ni-x/MSN
catalysts with various Ni content (x = 5%, 10% and 20%) was examined in the DRM reaction
between 823 and 1023 K. Contrary to what is reported in literature [49,55], the catalytic
measurements presented here; were carried out on catalysts which were pretreated in situ
under N, atmosphere (60 mL/min) without any prior reduction. Initially, blank tests were
conducted in the range of reaction temperature investigated and showed that the non-catalytic
gas phase reaction is negligible. In addition, a very low catalytic activity less than 3% was
recorded on the new catalytic support MSN at 1023 K. The catalytic performances of Ni-
x/IMSN with respect to the reaction temperature were preliminary compared in terms of
methane conversion and hydrogen yield and the results obtained are presented in Fig. 5. It can
be seen that the conversion of methane (Fig. 5a) strongly depends on both the reaction
temperature and the nickel content. For all Ni-x/MSN catalysts; the conversion of methane
increases gradually with the reaction temperature and reaches the value more than 90% at 973
K, in accordance with the endothermic character of the DRM reaction which is more
favourable at high reaction temperature. Beyond 973 K, the methane conversion over Ni-
5%/MSN, Ni-10%/MSN and Ni-20/MSN tends to a steady state indicating the maximum
conversion limit. Concomitantly, hydrogen production shows similar trend as the methane
conversion and attains a maximum value of 70% at the temperature over 923 K, for the all Ni-
x/MSN catalysts tested (Fig. 5b). It seems that Ni loading more than 5% does not improve the
hydrogen production. This may be correlated with the optimum content and dispersion of Ni
active sites available for the DRM reaction which is reached by Ni-5%/MSN and also due to
the large BET surface area (Table 2). At high Ni content greater than 5%, the dispersion limit
loading is exceeded and probably leads to the formation of some Ni agglomerates as cluster
on the surface catalysts particularly on Ni-20%/MSN. These Ni clusters when they exceed
certain dimensions become non-reactive for hydrogen production [56]. Comparison of the
reactivity results with literature data shows that a better catalytic performance is obtained at
973 K over Ni-5% loaded on the MSN support prepared from pumice, compared to
conventional silica or many other silica supports that require more reactive metallic content
on the surface [57,58].
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Fig. 5 - Methane conversion (a) and hydrogen yield (b) of Ni-x/MSN over the DRM

reaction.

The catalytic stability is a fundamental criterion in the estimation of catalyst performance. For
that purpose, the catalytic stability of Ni-x/MSN catalysts was assessed by long-term tests as a
function of time at optimum temperature of 973 K, for 3 and 25 h. The experiments were
conducted under the same reaction conditions as used previously and the catalytic results are
shown in Fig. 6. All the catalysts were relatively stable during the test period of reaction. The
loss in hydrogen yield during 25 h of catalytic activity is less than 3% at 973 K (C14/Cosn =
2.5%, with Cy, and Cys, are the Hy yields at 1h and 25h respectively) (Fig. 6b). This value is
very significant when compared with other Ni-based silica catalysts such as Ni supported over
silica prepared by Flame Spray Pyrolysis (FSP) [59] or Ni deposited on commercial silica
[42] which presented a rapidly reduced activity during the DRM reaction. Conservation of the

catalytic activity overa long time reveals the presence of active sites constituted by

: 0 o .
nanoparticles of Ni homogeneously distributed on support surface as evidenced later.

Furthermore, the catalytic support formed by the mesoporous silica has a great effect on the

dispersion of Nio. In fact, the existence of silanol groups (=Si-O-H) on silica surface which
were turned into Si-O-Ni species by adding nickel as oxide, preserves the dispersion of the
metallic particles; generated in situ during the DRM reaction of any possible deactivation by
the carbonaceous deposit even at higher reaction temperatures [52,60]. The unique dispersion
property of the new MSN support allows avoiding the severe sintering of Ni nanoparticles and

thus limits the coking during the catalytic reaction.
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Fig. 6 - Catalytic stability of Ni-x/MSN over the DRM reaction. Methane conversion (a)
and hydrogen yield (b).

Characterization of spent catalysts
DRX analysis

XRD patterns of spent catalysts Ni-x/MSN after 25 h on stream and at 973 K, are depicted in
Fig. 7. The amorphous nature of silica structure was not modified after catalyst tests as can be
seen in all XRD spectra. On the other hands, two extra reflection peaks at 44.5° and 52.9° (26)
were observed and attributed respectively to (111) and (200) planes of metallic nickel. These
metallic species are responsible for the DRM reaction [42]. In fact, the small sizes of Ni
particles with high dispersion lead to better catalytic activity and good stability and selectivity
towards hydrogen production. The determination of Ni° particle size from XRD, using the
Debye-Sherrer equation is given in Table 3. Obviously, the Ni° particles in the spent catalysts
are nano-sized with average diameter of the order of 11-63 nm depending on the Ni loading in
catalysts. On the basis of these results, it is seen that the NiO in fresh catalysts was completely
reduced to Ni® during the catalytic reaction with the formation of nano-sized particles, notably
for low Ni loading catalysts. The methane in the reaction mixture constitutes the reducing
agent of the Ni?* catalysts at higher temperature as can be reported elsewhere [57]. The
reduction process could be schematized by the following equation:
[823-1023 K]

2NiZ*O/MSN + CHy ————» 2Ni%/MSN + 2H;, + CO; Q)

In addition, the XRD diagrams showed the presence of supplementary diffraction peak at 26°
(20), exclusively for Ni-20%/MSN catalyst (Fig. 7c). This reflection is absent in spent
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catalysts with low Ni contents (Fig. 6(a, b)) and can be attributed to (002) plane of the
graphitic network reflecting the carbon deposition which is reported to be inactive in the
DRM reaction [48].

* (111)
<> Graphite
% Ni
% (200)
o (002)
(©)
(b)
(a)
T Y T Y T Y T Y T ' T
10 20 30 40 50 60

2Theta (degree)
Fig. 7 - XRD patterns after catalytic tests of Ni-x/MSN (Ni-5% (a), Ni-10% (b) and Ni-
20% (c)).

Table 3 -Ni° crystal size of spent Ni-x/MSN catalysts.

Spent catalysts Ni° crystal size (nm)
Ni-5%/MSN 9
Ni-10%/MSN 11
Ni-20%/MSN 63

MET after catalytic tests

Presence of metallic nickel on surface of spent catalysts after 25 h on stream and at 973 K was
further evidenced by TEM examination as shown in Fig. 8. Some darker gray metallic
nanoparticles were observed with different sizes ranging from 5 to 40 nm and randomly
distributed on the surface, especially for catalysts with a lower Ni loading (< 10%). These
nanoparticles tend to form small, isolated agglomerates with sizes up to 100 nm, when Ni
increases in the MSN catalyst as shown in Fig. 8c. Their identification by chemical
microanalysis EDS reveals that they are metallic Ni nanoparticles (Fig. 8 (d, e, f)) which are
produced in situ from NiO-catalysts during the catalytic process. On the other hand, hollow
tubular structures of different lengths and sizes with outer diameters of about 10-40 nm, due
to carbon deposition. These carbon kinds consist of curved and Multi-Walled Carbon

NanoTubes (MWCNTSs) that is developed and randomly spread during the DRM reaction,
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probably due to the precipitation of crystalline carbon species on Ni-catalysts [39]. Some of
them are open and leave the large Ni particles on the tips as shown in (Fig. 8(a, b)) whilst
others are closed without particles, mainly for Ni-20%/MSN catalyst (Fig. 8c), meaning that
some Ni crystallites have diffused from the surface of catalysts along MWCNTSs. According
to several studies, the presence of Ni crystallites on the tips of MWCNTs doesn’t induce the
deactivation process but instead, it is known to be active in the DRM reaction [61]. It should
also be noted that a small fraction of Ni particles is found to be coated with carbon shells
presumably as carbon graphite (Fig. 8c). This form of metallic species is deemed inactive
towards the production of hydrogen via the DRM reaction [62]. From all TEM micrographs,
the mesoporous nature of silica support was maintained even after high reaction temperature
and no visible microstructural change was detected. It is well known that silica is resistant to

severe temperature conditions as stated in previous discussions.
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Fig. 8 - TEM-EDS of spent catalysts (Ni-5%/MSN (a, d), Ni-10%/MSN (b, e) and Ni-
20%/MSN (c, 1)).

TG/DTA

The TG/DTA analysis was used to estimate the amount of carbonaceous species and Ni
particles present in spent catalysts under air atmosphere. Fig. 9 shows the thermal profiles of
Ni-x/MSN catalysts with different Ni loading after the DRM reaction at 973 K for 25 h. Two
distinctive thermal steps can be discerned in TG curves. The first is represented by a weight
gain between 373 and 773 K and is appeared proportional to the nickel content in catalyst.
The weight gain was attributed to the oxidation of metallic nickel species generated in situ
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during the reaction as was evidenced by the XRD and TEM-EDS. The amount of nickel
estimated from TG curves (Table 4) is in good agreement with the theoretical values meaning
that all initial nickel oxide-catalysts were entirely reduced. The second thermal step is
observed between 773 and 973 K and related to the weight loss which becomes large with the
Ni loading. This is caused by the oxidation reaction of carbonaceous deposits formed during
the reaction. It could be clearly seen that the weight loss over Ni-20%/MSN (14%) was much
higher than those over the used Ni-10%/MSN (4%) and Ni-5%/MSN (1%), in agreement with
the results of XRD and TEM-EDS analyses. Due to oxidation of carbon deposits on the Ni-
X/MSN catalyst surfaces, exothermal effects can be shown in the DTA curves. For the Ni
loading less than 10%, a small flared exothermic peak was appeared at maximum of 908 K
(Fig. 9b) suggesting the presence of the amorphous and/or MWCNTSs carbon. However, the
Ni-20%/MSN exhibits two significant unresolved DTA peaks between 723 and 1023 K,
probably belonging two different kinds of carbon deposits on the surface as can be seen in
XRD and TEM-EDS. At higher oxidation temperature, the presence of graphitic carbon
alongside of other carbon forms is certain. The amount of the graphite carbon formed over Ni-

20%/MSN catalyst remains less than that of other silica supports reported elsewhere [42,63].
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Fig. 9 - TG/DTA profiles of spent Ni-x/MSN catalysts.

Table 4 - Contents of nickel and carbon deposits determined from TG data.

Spent catalysts Nickel content Carbon content
Ni-5%/MSN 5 1
Ni-10%/MSN 9.72 4
Ni-20%/MSN 19.75 14
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Conclusion

On the basis of the results obtained in the present study, it can be concluded that the new
silica (MSN) prepared from natural resource has good textural features by comparing with
other silica-based catalyst supports and which could be a potential candidate in many catalytic
reactions. The incorporation of low NiO contents on the MSN surface (Ni-5%/MSN and
10%/MSN) by impregnation method leads to a homogeneous distribution characterized by the
presence of small NiO particles with high dispersion as shown by TEM-EDS microscopy. The
catalytic activity of these catalysts in the DRM reaction was examined between 823 and 1023
K and showed that NiO was reduced into Ni® under the catalytic test conditions without
aggregation of Ni particles due to strong metal support interactions that inhibit the migration
of Ni particles and promotes the sintering resistance behavior. The in situ generation of Ni
particles, confirmed by XRD and TG/DTA results and their distribution have a significant
effect on the hydrogen production yield. In fact, it was found that Ni-5%/MSN presents the
highest activity and long-term stability towards hydrogen production with 68% even 25 h on
stream and at 973 K, due to theformation of small Ni particles with well-dispersion which
improves the coke resistance and anti-sintering property. Concomitantly, hollow tubular
structure consisting of Multi-Walled Carbon NanoTubes (MWCNTSs) with different
morphologies was developed during the reaction and some of them accommodate Ni particles
on the tip, especially for low Ni content. These carbon deposits, not exceeding 4% in Ni-
10%/MSN catalyst improve the catalytic activity and prevent Ni particles from
agglomeration. Further increase in the Ni loading promotes carbon formation thus reaching
14% for Ni-20%/MSN catalyst with the apparition of graphitic carbon and large Ni particles
as demonstrate by MET-EDS microscopy and TG/DTA results. This kind of Ni is reported
inactive in the DRM reaction. The low-cost MSN prepared herein can be considered as a
potential support for active phases such as Ni species for the DRM reaction because of its
better microstructural characteristics compared to those obtained of others silica reported in

the literature which requires complex synthesis protocols.
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Chapitre VII: Selective gas phase conversion of isopropyl alcohol over silver nanoparticles
(Ag-NPs) supported on new mesoporous silica precipitated from natural resources

Highlights

- A new mesoporous silica produced from pumice was used as support for Ag nanoparticles.

- Catalytic gas phase conversion of isopropyl alcohol under N, and air was investigated.

- Ag supported on new silica selectively provides acetone by oxidative dehydrogenation.

- Silica support preserves the agglomeration of Ag and promotes the redox properties.

- Oxidative dehydrogenation of Ag-catalysts is governed by Mars van Krevelen mechanism.
Abstract

A series of silver nanoparticles (Ag-NPs) loaded onto new mesoporous silica (MS), produced
from natural cheap pumice was prepared via wet impregnation and characterized by means of
several analytical techniques. Catalysts Ag-x/MS with x = 3, 10 and 20 wt% have been
investigated in the gas conversion of isopropyl alcohol (IPA) under N, and air atmospheres
and exhibit a particular catalytic behaviors different to conventional crystalline and supported
silver-based catalysts. In N, atmosphere, Ag-x/MS catalysts provide propene by dehydration
process with selectivity greater than 95% whereas under the air atmosphere at low
temperature (< 423 K), the reaction only produces acetone by oxidative dehydrogenation.
This bifunctionality was due to special textural properties of MS support, characterized by
high specific surface area (423 m? g*) and Bronsted acidic sites which are formed by bridged
siloxanes (=Si-O-Si=) and silanols groups (=Si-OH) leading to the formation of propene and
on the other hand, to the high dispersion and redox properties of Ag-NPs under air
atmosphere giving rise to "Ag-O," species which are selectively active for acetone
production. The selective oxidative dehydrogenation toward acetone was confirmed by the
non-detection of total oxidation products (CO/CO,) suggesting that the MS support preserves
Ag-NPs against agglomeration and the redox properties of surface active "Ag-Oy" during the
long-time service. The exceptional surface characteristics of MS produced from pumice and
its promoting effect in the dispersion of active metal elements in the conversion of IPA

exceeds broad those obtained on various silica supports reported on the literature.
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Keywords: Silver nanoparticles; Isopropyl alcohol conversion; Silver-loaded mesoporous

silica; Dehydration; Oxidative dehydrogenation.
1. Introduction

Metal-based nanoparticles represent a versatile class of nanostructured materials widely used
in various fields of science and modern technology because of their unique optoelectronic and
physicochemical properties compared to those of their corresponding bulk counterparts [1-3].
These special properties are related to the high surface area to volume ratio of nanoparticles
and depend on their size, shape and chemical environment that are critically influenced by the
synthesis conditions [4]. However, metallic nanoparticles have high tendency to grow into
fractal structure due to their higher surface energy and the attractive van der Waals force
exerted between them which greatly decreases their reactivity and affects some of their

intrinsic properties such as textural features and electrical conductivity [2,5].

Supported metal nanoparticles constitute an interesting alternative and present more
advantage in many respects due to surface properties of support which lead to diverse metal-
support interactions and which play a central role in controlling the structure of nanoparticles
and preserve their reactivity and stability [6]. Several supported metal formulations have been
the subject of intense research in heterogeneous catalysis [7-9], biology and medicine [10],
optic [11] and environmental science [12,13]. Among them, noble metal nanoparticles based
materials have gained much attention in various catalytic reactions due to their high efficiency
and selectivity. The conversion of alcohols into carbonyl compounds under diverse conditions
using supported metal nanoparticles is one of the most frequently reported catalytic studies for
over a decade, as it leads to various intermediates useful in several processing such as the
food, cosmetic and pharmaceutical industries [14,15]. The conventional process is based on

homogeneous phase alcohols transformations and generally utilizes stoichiometric amounts of
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expensive and harmful oxidizing reagents such as permanganates and chromates thereby
generating a large amount of undesirable toxic wastes which affect negatively the selectivity
of the reaction [16]. For that, heterogeneous catalytic conversion in mild conditions involving
N2, molecular O, or surface-lattice oxygen has alternatively been developed for various kinds
of alcohols, especially in the vapor phase conversion as a green and environmental benign
route since water is the only by-product formed [17]. Silver supported on inorganic oxides
like ZrO,, SiO,, Al,O3, TiO,, CeO,, FesO4 and some of their binary mixtures constitute
particular catalytic systems in the conversion of aliphatic alcohols and often preferred to the
platinum group metals because silver is cheaper and affords a high chemical reactivity and
resistance to the agglomeration in mild temperature catalytic conditions [18-20]. For instance,
the use of mesoporous silica such as SBA-15 having high surface area, uniform pore size
distribution and thermal stability promotes the dispersion of active phase (e.g. silver
nanoparticles) and enhances the catalytic activity in the gas phase conversion of ethanol [21].
Gas-phase selective oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde over Ag-based materials is
also investigated, with different support including amorphous SiO, [22] and mesoporous
ordered structures like HMS [23]. The high catalytic activity observed was expected to be
caused by the oxygen spillover yielding Ag surface oxygen species. Likewise, Nguyen et al.
[24] revealed that the highest yield of acrolein in the oxidative dehydrogenation of allyl

alcohol was obtained under silver supported on amorphous silica.

In the literature, the majority of the catalytic supports synthesized for the dispersion of metal
nanoparticles proposes expensive techniques and protocols and thus pose several difficulties
such as the reproducibility and the regeneration of the catalytic systems. To our knowledge,
limited attempts have been made on supports issued from the natural sources and having
interesting surface properties [25,26]. In this study, a new mesoporous silica (MS) produced

from natural and cheap pumice was used as a potential support for the dispersion of silver
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nanoparticles. This support was prepared using chemical alkaline treatment and low
temperature and has excellent surface features compared to others reported silica or zeolites
[27]. It has recently been used as efficient catalyst support for nickel species in the high
hydrogen generation from dry reforming of methane (DRM) [28]. Herein, series of silver
nanoparticles loaded onto MS support was prepared, characterized and tested in the vapor
phase conversion of isopropyl alcohol (IPA). The main objective is to illustrate the effect of
MS support on the reactivity and stability of silver nanoparticles and highlight the role of

silver species in the absence and presence of air on the activity and the selectivity of products.
2. Experimental

2.1. Preparation of catalysts
Preparation of silica support

The MS support is produced from volcanic rock (pumice), abundantly available in many parts
of the world. Herein, the pumice was supplied from the Middle Atlas Mountains region in the
south of Morocco [25,26]. Initially, the pumice raw material was washed with hot distilled
water, then oven dried at 363 K overnight and finally crushed and sieved to a particle size
smaller than 180 um. The resulting powder was thermally activated in a muffle oven at 773 K
for 3h. The mineralogical analysis results reveal that the relative content of silica expressed in
term of silicon dioxide (SiO,) in the pumice powder is 48 wt%. In a second step, the
extraction of silica from pumice powder was carried out using an alkaline chemical treatment
at 373 K followed by a sulphuric acid precipitation. According to our previous work [25,26],

the synthesis protocol can be carried out in 4 main stages as shown in Egs. 1 to 4.

1. Dissolution of silica from the pumice powder by an excess of NaOH (7M).

Refluxing at 373 K (6h)_
Pumice powder + 2NaOH ~ NaSiO, +H,0 (1)

Sodium silicate
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2. Precipitation of silicic acid from the aqueous filtrate by adding H,SO,4 (5M) until pH=7.

Na,SiO3 + H,O + H»S0O4 > Si(OH)4 + Na,SO,4 (2)
Silicic acid

3. Filtration and purification of silicic acid by removing soluble minerals with HCI (1M).

383 K (3h)
Si(OH)4 + HCI > Si(OH)4 + Soluble minerals 3)

4. Obtaining of MS by heat treatment at 1073 K.

1073 K (2h)
Si(OH), > SiO, + H,0 4)
Amorphous silica

More details about the production of MS from pumice powder were described in our previous

report [25,26].
Preparation of Ag-x/MS catalysts

A series of Ag-x/MS with different silver loading (x = 3, 10 and 20 wt %) were prepared by a
wet impregnation method. 1 g of MS powder was suspended in 25 mL of an appropriate
solution of silver nitrate AQNO3; (Merck) and the whole was stirred at 333 K under protected
light until evaporation of water. The resulting powder was thoroughly homogenized and then
calcined in air atmosphere at 773 K for 3h. The final product has a dark yellow color
depending on the silver content. According to the literature data, the dark yellow color is due

to the presence of nano-sized metallic silver [29].
2.2. Characterization techniques

Powder X-ray diffraction (XRD) experiments of catalysts were performed using a Shimadzu
6100 diffractometer equipped with a monochromatic CuKa radiation (A=1.541838 A) and

operated at 40 kV and 30 mA. The diagrams were recorded at room temperature in a range
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from 10 to 60° (20) with scanning speed of 0.04 ° s™*. Identification of phases was done using
the JCPDS powder diffraction database. The average size of metallic silver particles was

estimated using the Scherrer equation:

0.94

d (nm] - Geosd

()

Where A is the X-ray wavelength corresponding to CuKa radiation, 3 is the broadening at half
the maximum intensity (FWHM) (in radians) of the (111) plane of metallic silver (Ag®) and 0

is the angle of diffraction corresponding to peak broadening.

Fourier transform infrared (FTIR) analysis were carried out in transmission mode using a
Jasco 4600 spectrometer equipped with an attenuated total reflection (ATR) module (Pro-
One). The powder samples were analysed at a resolution of 4 cm™ and 40 scans in the range

of 4000 to 400 cm™.

Chemical analysis of catalysts was performed by inductively coupled plasma-atomic emission
spectroscopy (ICP-AES) using a Jobin-Yvon 2000 apparatus. Before analysis, the samples
were dissolved in a mixture of hydrofluoric acid (HF) and nitric acid (HNO3) (2/1, v/v) at 80

°C.

Scanning electron microscopy (SEM) of the samples was carried out on a JEOL Model JSM-
IT100 InTouchScope™ microscope equipped with an integrated JEOL energy dispersive
spectroscopy system with silicon drift detector technology. Transmission electron microscopy
(TEM) micrographs were obtained with a Tecnai G2 operating at 120 kV with 0.35 nm

resolution equipped with energy dispersive scanning (EDS) for microchemical analysis.

UV-Vis by diffuse reflectance spectroscopy (DRS) measurements of the as prepared catalysts
were recorded in a range of 200-1100 nm using a Lambda 9 Perkin-Elmer UV-Vis

spectrophotometer equipped with an integrating sphere. BaSO, was used as standard
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reference.

The Brunauer-Emmet-Teller (BET) surface area and porosity of the synthesized materials
were analyzed using a nitrogen adsorption-desorption instrument (Micromeritics Tristar 11
3020 porosimeter). All Samples were measured after degassing at 373 K for 3h. The average
pore volume and the average pore diameter were determined using the Barrett-Joyner Halenda

(BJH) method.
2.3. Catalytic performance tests

The catalytic properties of the as prepared catalysts Ag-x/MS were evaluated in the gas phase
conversion of isopropyl alcohol (IPA) at atmospheric pressure and under dynamic atmosphere
of air or N,. It should be recalled that IPA is a secondary alcohol and its catalytic conversion
occurs by two independent reactions leading to propene via simple dehydration and acetone

by dehydrogenation, as illustrated in Eqgs. 6 and 7:

Dehydration: (CH3),CHOH — C3Hg + H,0 (6)
Dehydrogenation: (CH3),CHOH —— C3HgsO + H; (7)
A third reaction may appear but uncommon and depends on the strength of acid sites present
in the catalyst. It comes from the intermolecular dehydration of two molecules of alcohol,
yields diisopropylether (C¢H140). Under an air atmosphere, the catalytic reaction selectively

produces acetone by oxidative dehydrogenation (Eqg. 8):

(CH3),CHOH + O, — C3H:O + H,0 (8)
In the present study, the catalytic tests were conducted on a flow pyrex glass microreactor,
operating in dynamic mode and placed inside a vertical furnace with controlled temperature.
Prior to tests, 100 mg of catalyst with a particle size ranging from 125 to 180 um was
pretreated at 673 K for 2h under pure nitrogen flow of 60 mL min™ then cooled to ambient

temperature. IPA at a partial pressure of 1.2 kPa was introduced into reactor through a
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saturator fed with N, or air at a total flow rate of 60 mL min™. The reaction products in the
gaseous phase were analyzed using two chromatograph types. IPA, propene and acetone, were
analyzed by on-line Gas Chromatography - Flame lonization Detector (GC-FID, ATI Unicam
610) equipped with 4 m column packed with carbowax 1500 (15%) on Chromosorb PAW.
The COy species that may occur during the reaction under air were analyzed by Shimadzu
GC-8A equipped with a silica gel column and Thermal Conductivity Detector (TCD). The

expressions used to evaluate the different products of the catalytic reaction were defined as

follows:
n(IPA),, —n(IPA4),,
Conversion = ( Jin ( Joue ® 100
n(IPA),,
Fraction of IPA converted to product
Product vield = ®% 100
[:IF'H]E-”
Product yield
Product selectivity = : % 100
Conversion

3. Results and discussion
3.1. Characterization of catalysts

The crystal phase characterization of the MS support and Ag-x/MS catalysts was first
investigated by XRD. Fig. 1 displayed the powder XRD patterns obtained at ambient
temperature. All diffractograms show a large and broad hump between 15 and 30° (20) which
assigned to the amorphous silica support as shown in Fig. 1a. The silica extracted from the
pumice powder exhibits an indefinite structure similar to that produced from rice husk ash
[30]. In Fig. 1(b-d), two supplementary reflection peaks appear at 38.2° and 44.4° (20) and
their intensities increased with the increase in Ag loading. These diffraction peaks were
attributed to the (111) and (200) planes of face centered of metallic Ag (JCPDS file N° 04-
0783). It is noteworthy that despite the calcination of Ag-x/MS catalysts at 723 K, the silver
species are found in the metallic form without the use of a reduction agent, since the silver

oxides Ag,O and AgO are not stable at high temperature. The average crystallite sizes of the
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Ag-catalysts, evaluated from X-ray line broadening of (111) using Scherrer equation is shown
in Table 1. It is seen that the size of the metal particles depends closely on the silver loading.
These particles tend to form small clusters Ag’, with increasing the Ag content, as commonly
seen in other metals [31,32]. The chemical analysis of silver in catalysts by ICP-AES

spectroscopy is consistent with the initially defined content (Table 1).
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Fig. 1 XRD patterns of MS (a) and Ag-x/MS catalysts with (x=3 wt% (b), 10 wt% (c) and 20

Wt% (d))

Table 1 Average crystallite size and Ag content of Ag-x/MS catalysts

Ag crystallite size Ag content (wt%b)

(nm) ICP-AES
Ag-3 wt%/MS 8.12 2.83
Ag-10 wt%/MS 12.20 10.11
Ag-20 wt%/MS 23.81 21.02

The structural features of MS and Ag-x/MS catalysts were confirmed by FTIR analysis (Fig.

2). Indeed, all FTIR profiles of Ag-x/MS catalysts are similar to that of MS support. The
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vibration bands observed between 1500 and 400 cm™ are characteristic of amorphous silica
with tetrahedral coordination of [SiO4] units [25,33]. The predominant bands at 1058 and 796
cm™ are associated to the asymmetric and symmetric stretching vibrations mode of siloxane
groups (Si-O-Si) [34] and the band at 457 cm™ is assigned to the O-Si-O angle deformation
mode [25,35]. The IR band due to Ag-O bonds which usually appears between 700 and 500
cm™ is absent confirming the absence of Ag,O and AgO, materials [36]. However, the weak
vibration at 970 cm™ is related to the existence of some Si-O-Ag species at the MS surface
which is formed by the exchange reaction between some Ag* and protons of silanol groups of
MS. Similar findings were also obtained on silver doped silica [37]. The silver in Ag-x/MS

catalysts is predominantly present as Ag® and Ag’, in agreement with the results of the XRD

analysis.
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Fig. 2 FTIR spectra of MS (a) and Ag-x/MS catalysts with (x=3 wt% (b), 10 wt% (c) and 20

wi% (d))

The surface topography of the Ag-catalysts, examined by SEM analysis was illustrated in the
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micrographs of Fig. 3. The surface morphology of all catalysts was dominated by the presence
of an amorphous phase formed of nano-sized silica. For (Ag-3 wt% and Ag-10 wt%)/MS
(Fig. 3a and b), silver particles with small sizes were found to be uniformly dispersed on the
surface of MS. By increasing of the silver loading to 20% (Fig. 3c), the particles become thick

and form Ag’, nano-clusters as commonly seen in Ag-based materials [38,39].
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Fig. 3 SEM-EDS analysis of Ag-x/MS catalysts with (x=3 wt% (a), 10 wt% (b) and 20 wt%
(©)
TEM-EDS analysis, performed on MS and Ag-3 wt%/MS is displayed in Fig. 4. As can be
seen, the micrograph of MS support (Fig. 4a) shows a relatively homogeneous distribution of
the surface, characterized by the presence of nano-sized particles with pseudo-spheroidal
shapes, in accordance with several TEM studies of others mesoporous silica [40,41]. As for
Ag-3 wt%/MS (Fig. 4b), it is difficult to distinguish the silver particles due to their small sizes
comparable to those of MS and/or they are housed inside the MS matrix. The micro chemical

analysis results performed by EDS are shown in Table 2 and are in good agreement with those

determined by ICP-AES (Table 1).
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Fig. 4 TEM-EDS of MS support (a) and Ag-3 wt%/MS catalyst (b)

Table 2 TEM-EDS analysis of MS and Ag-3 wt%/MS

Molar ratio

0,
Catalysts O/Si Ag (Wt%)
MS 2.01 0
Ag-3 wt%/MS 1.98 2.68

In order to confirm the state and nature of silver in Ag-catalysts, the UV-Vis by diffuse
reflectance was performed and the results obtained are depicted in Fig. 5A. A broad band was
observed in the visible region depending on the silver loading and typically attributed to
surface plasmon resonance (SPR) frequency of silver nanoparticles (Ag-NPs). The SPR band
is commonly found in many supported Ag-NPs [42,43]. Its position and form are sensitive to
particle size and temperature [44]. Indeed, since the size of Ag-NPs decreases, the SPR band
wildness and shifts to red side in agreement with the results depicted in Fig. 5A. Table 3

illustrates the SPR frequency dependence for Ag-x/MS catalysts versus Ag content.

150



Chapitre VII: Selective gas phase conversion of isopropyl alcohol over silver nanoparticles
(Ag-NPs) supported on new mesoporous silica precipitated from natural resources

(4) ®)
: -
G 3
by &
[#]
] [-*]
& g (a)
2 =
5 ¥
@ -
< S (b)
« -
<
| ' | H | ! I ! | ! | l | ! T ¥ ' ! ' | ' | ! 1 ! I ! I i | ! T

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 %0 1000 1100
A(nm) A(nm)

Fig. 5 UV-Vis DRS spectra of Ag-x/MS catalysts before catalytic tests (A) with (x=0 wt%
(@), x=3 wt% (b), 10 wt% (c) and 20 wt% (d)) and after catalytic tests under IPA/air at 423 K

(B) with (x=3 wt% (a), x=10 wt% (b))

Table 3 SPR frequency of Ag-x/MS before and after catalytic tests under IPA/air

Catalysts SPR frequency SPR frequency
(nm) (nm)
Ag-3 wt%/MS 428 458
A0-10 wt%/MS 412 450
Ag-20 Wt%/MS 200 P

As can be seen in Table 3, the SPR band shifted toward low frequency as the silver loading
increases indicating the formation of nano-clusters of silver (Ag®,) (Fig. 5A(c)). For (Ag-3
wt% and Ag-10 wt%)/MS catalysts (Fig. 5A(a and b)), the SPR position reflects the presence

of small Ag-NPs, as confirmed in previous analyzes.

The textural features of the as-prepared MS and (Ag-3 wt% and Ag-10 wt%)/MS catalysts
were investigated and the specific surface area (Sger), average pore volume (Vp) and average

pore diameter (Dp) are summarized in Table 4.
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Table 4 Textural parameters of MS and Ag-x/MS catalysts

Catalysts Seer (M°g7)  V,(cm’g?") D, (nm)
MS 422 0.645 55
Ag-3 wt%/MS 242 0.303 5.4
Ag-10 wt%/MS 199 0.622 10.3

It can be seen that the prepared MS support synthesized from natural pumice acquires a high
BET surface over 422 m® g, higher than the commercial silica (327 m? g™) [45] and silica
nanoparticles obtained from rice husk ash (120-288 m? g*) [30,46]. The average pore
diameter is close to 5.5 nm and indicates a mesoporous texture of MS in agreement with other
synthesized mesoporous silica [47]. However, the progressive introduction of silver content
has a direct effect on the specific area of MS and leads to its pronounced decrease. For Ag-3
Wt%/MS catalyst, the surface BET decreases to 242 m? g™ and the average pore volume
decreases from 0.645 to 0.303 cm® g*; indicating the presence of Ag-NPs inside the MS
matrix without alteration of pore diameter, as shown in Table 4. In the case of Ag-10
wt%/MS, the average pore volume increases due to the high concentration of Ag-NPs on the
surface of catalyst thereby generating an excess volume. These results are in agreement with
the SEM and TEM examinations which indicate the formation of Ag-NPs on the surface layer

and in the internal pores of the MS support.
3.2. Catalysis tests

The vapor phase conversion of IPA under N, and air was used as a model reaction to examine
the catalytic properties and the nature of metal sites of the prepared catalysts and their effect
in the formation of propene and acetone by dehydration and dehydrogenation, respectively.
The catalytic reaction was conducted in the range of 298 to 673 K with a fixed mass of
catalyst (100 mg) and a constant total flow (60 mL min™), for an eventual comparison of the
results. Prior to reaction, the catalysts were pretreated under pure N, at 673 K to avoid

volatiles from the surface and pores then cooled to ambient temperature. Blank experiments
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were performed in the absence of catalysts and the catalytic results showed that the

conversion of IPA did not exceed 3% under the selected conditions of temperature.

Catalytic activity under IPA/N,

The catalytic activity of MS and Ag-x/MS with various Ag loading (x= 3, 10 and 20 wt%)
was first investigated in the conversion of IPA under N, atmosphere. Fig. 6 displays the
temperature dependence on the conversion of IPA over MS and Ag-catalysts at heating rate of
5 K min™. As can be seen in Fig. 6, IPA, propene and acetone are the main products and no

other component was detected in the temperature range studied.
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Fig. 6 Propene yield, acetone yield and IPA conversion over MS (a) and Ag-x/MS with (x =3
wit% (b), x = 10 wt% (c) and x = 20 wt% (d)) versus reaction temperature, under N,

atmosphere

For MS support without Ag deposited (Fig. 6a), the conversion of IPA starts at about 373 K

and increases monotonically with increasing the reaction temperature until reaching a steady
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state with 100% of conversion at about 548 K. Unlike commercial silica which is reported
inactive in the dehydration process [48], the decomposition of IPA on MS support provides
only propene and no by-product was detected apart from water. The reactivity toward the
dehydration reaction is expected to be connected with the nature and distribution of surface
hydroxyls on MS support. It is well know that the surface of amorphous silica such as MS is
populated by two mainly kinds of hydroxyls, bridged (Si-O-Si) and isolated surface silanols
(Si-OH) [25,49]. Both species constitute Bronsted acid sites and their interactions with IPA
promote the formation of propene. According to reports of Fripiat et al. [50,51] concerning
the methoxylation of silica aerogel, it was found that the reaction is not limited solely to the
esterification of silanol groups but is also performed through the opening of the siloxane
bridges. In our case, the same conclusion can be drawn in the dehydration of IPA over the MS

support as shown in the following equations:

1. Participation of silanol species

=8i— OH + C3H,

2. Participation of siloxane bridges

\

The hydroxyl kinds at the MS surface facilitate the scission of C-OH bond of chemisorbed
alcohol giving the water and propene in agreement with the suggestions proposed by Okuhara
et al. [52] in the dehydration of ethyl alcohol on phosphortungestic acid NaxH3z-xPW1,040.
Other studies showed that the formation of propene from IPA requires Bronsted acid sites of
catalysts and quickly proceeds on weak acid sites [53,54]. It is most likely that the
dehydration reaction proceeds through a carbonium ion with E1 mechanism as recommended
by Hayashi and Moffat [55]. For Ag-x/MS catalysts (Fig. 6b, ¢ and d), the addition of silver

shows no significant changes in the IPA conversion compared to catalytic results obtained on
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MS support alone, but it acts on the selectivity of products. It is noted that the acetone appears
gradually with the Ag loading, thus decreasing the propene selectivity. However, the
production of acetone remains low and does not exceed (5%) for all catalysts tested. This can
be explained by the presence of some Ag™ species at the surface which are known to be active
in dehydrogenation process and constitute a basic sites, by analogy with the conversion of

butan-2-ol over Nasicon phosphate AgZr,(PO4); and AgTh,(PO4)s [56,57].

To examine the stability of Ag-x/MS catalysts during the conversion of IPA under flowing N,
atmosphere, the catalytic activity was evaluated with time at fixed reaction temperature of 423
K. Before testing, the catalytic system was heated under N, at 5 K min™ up to 423 K and
maintained at this temperature for 2h then, the reaction mixture is introduced. The catalytic
results obtained are shown in Fig. 7. As can be seen in Fig 7a, the activity of propene over
Ag-3 wt%/MS increases rapidly during the first minutes (20 min) then evolves to a steady
state and no sensible deactivation was observed after 3h. Similarly, Ag-10 wt%/MS catalyst
(Fig. 7b) exhibits the same catalytic trend and the activity of propene reaches a conversion
value of 30%. This finding is closely related to the availability of Bronsted sites formed by
silanol groups at the MS surface. In fact, some acidic sites are blocked as the Ag load
increases due to the exchange process that could occur between some Ag™ and H* of silanols
during the synthesis of catalysts thereby leading to decrease in propene activity. The small
amount of acetone recorded at the beginning of the reaction confirms the existence of Ag"
ions beside the Ag-NPs at the MS surface, which are active in the dehydrogenation process.
Their progressive reduction by IPA/N; is corroborated by the decrease in acetone yield, in

similarity with the results obtained over Ag(Zr/Th),(PQO4)s [56,57].
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Fig. 7 Catalytic activity of Ag-x/MS catalysts as a function of time under IPA/N;and at 423 K

Catalytic activity under IPA/air

The reactivity of the Ag-catalysts was subsequently investigated with air as oxidant and the
experimental catalytic results versus temperature are shown in Fig. 8. As can be seen from the
catalytic results, the MS without silver was found less reactive toward air compared to results
obtained from N, (Fig. 8a). The conversion of IPA is effective only after the temperature of
423 K with the predominance of the dehydration reaction. The propene yield dropped due to
the blockage of acidic sites by oxygen in the air. For Ag-x/MS catalysts (Fig 8b, ¢ and d), the
catalytic activity drastically changed in favor of the formation of acetone with a selectivity
close to 100% and none of deep oxidation products like CO and CO, was detected. As
illustrated in Fig. 8, the conversion of IPA starts virtually at low temperature and quickly
reaches to a maximum with increasing of Ag loading. This is associated to availability of
metallic sites constituted by Ag-NPs at MS surface that are directly involved in the formation
of acetone when the air is present in the reaction mixture. Table 5 displayed the catalytic

features found over Ag-x/MS under IPA/air.
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Table 5 Catalytic features of Ag-x/MS catalysts under IPA/air

Tmax Of conversion

Acetone

Propene

Total

(K) selectivity (%) selectivity (%)  conversion (%)
Ag-3 wt%/MS 473 99.1 <0.1 95
Ag-10 wt%/MS 448 99.9 traces 98
Ag-20 wt%/MS 373 100 traces 96

In the case of Ag-x/MS catalysts, the selective production of acetone was achieved via the

oxidative dehydrogenation of IPA which oxygen plays a fundamental role in the reaction

mechanism as reported in several gas phase oxidation of alcohol reactions over diverse Ag-

based catalysts like Ag/Al,O3 [58], Ag/SiO,-Al,03[59] and Ag/zeolite film [60]. Moreover, it

was established that Ag supported catalysts exhibited much higher activity for the oxidation

of secondary alcohols than the conventional silver bulk due to high dispersion of Ag-NPs

which are preserved against sintering [60]. Our results seem to be compatible with the above
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conclusions. Indeed, the Ag-x/MS catalysts showed higher activity and selectivity toward
acetone at low reaction temperature due to high dispersion of Ag-NPs and special properties
of MS support, previously confirmed by XRD, TEM and DRS measurements. It should also
be noted that the present catalytic results were obtained on Ag-x/MS without prior reduction

which makes them very competitive since their elaboration require minimal costs.

The catalytic stability of Ag-x/MS was next studied versus time under air atmosphere at 423
K and the results are presented in Fig. 9. It is clearly seen that the acetone production on the
tested catalysts depends strongly on Ag loading, among which Ag-10 wt%/MS displayed the
best activity for the oxidative dehydrogenation (Fig. 9b). This is related to the ability of MS
support to preserve the size of Ag-NPs and their dispersion against sintering. For all catalysts,

the activity is maintained stable after 3h and no deactivation was observed.
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Fig. 9 Catalytic activity of Ag-x/MS versus time at 423 K under IPA/air

On the basis of the catalytic results obtained on Ag-x/MS under flowing air atmosphere, the
oxidation process of IPA can be explained using the mechanism adopted by Mars and van
Krevelen [61]. This classical mechanism was applied in numerous oxidation reactions to
reveal the redox sites in catalytic systems and is conducted by two main parallel reactions in

which oxygen plays an important role in the oxidation-reduction process [62,63]. For Ag-
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x/MS, the activation of O, was achieved on silver nanoparticles surface by the creation of
reactive species "Ag-Ox" which are subsequently reduced by IPA to produce acetone by

oxidative dehydrogenation, according to scheme illustrated in Fig. 10.

Oxidized
catalyst IPA
0; gaseous Reduced Acetone
reaction mixture catalyst

Fig. 10 Mechanism of acetone production over Ag-x/MS under IPA/air

The UV-vis DRS analysis performed after 3h of operation under an IPA/air mixture at 423 K
shows the subsistence of Ag-NPs despite the presence of oxygen (Fig. 5B and Table 3). No
silver oxides of stable composition as Ag,O and/or AgO were detected. In addition, the
experimental SPR bands are slightly shifted to red side confirming the nano-sized Ag in the

catalysts studied and their stability toward IPA/air mixture.
3.3. Recyclability test

The recyclability test was performed to estimate the catalytic stability of the Ag-catalysts
through three consecutive experiments, conducted under similar reaction conditions. After
each catalytic run, the spent catalysts were pretreated in air atmosphere at 773 K for 3 h to
eliminate any residual reactions products formed during the previous catalytic experiences.

The reusability results in terms of activity were depicted in Fig. 11.

159



Chapitre VII: Selective gas phase conversion of isopropyl alcohol over silver nanoparticles
(Ag-NPs) supported on new mesoporous silica precipitated from natural resources

70

(A) (B)
60 - 7 - ([T Acetone| 60
7

?4 . 77 7 .
. . . . o
7 /i 4 % 7 7
~s504 V7 7 ~50 7 7 7
N . 17 . w
L 7 v < 7 7
N . = | 7 . @
Sl ?é N 4/ 7
> 7 7 - 7 / )
7 7 ) 7 /)
X i / 5 7 7 7
° 7 7 ¢ 7 7 7
7 7 c , 7 )

S04 7/ 7 w4y 7 7
' o N ?’ .
= 7 77 - i 7 7
v 7 ) v v 7 7
2 7 7 Z 20 7 7 9

2204 7 7 7 £ 7 7 7
57 éz _ B % f%

7 7 7 7 7 7

7 7 7
? . o 10 4 %/é . )
u % //5 . 64 .

7 7 7

7 7 7 7 7 7

/ . . . ) .
. i . . L n 7

CydeNe1

CycleNo2

Cyele N3

70

1
CydeNo1

Fig. 11 Recyclability tests of Ag-3 wt%/MS under IPA/N, atmosphere (A) and under IPA/air

atmosphere (B) versus three catalytic reaction cycles at 423 K

As can be seen from Fig. 11(A and B), no loss of catalytic activity was observed on Ag-3
wt%/MS after each recycling step, indicating that the MS support well preserves the
dispersion of Ag nanoparticles against agglomeration during the conversion of IPA under N,
or air atmospheres. The protection of the catalytic activity is attributed to the nature of the MS
support surface which maintains the dispersion of the Ag nanoparticles for a long time via the
silanol and siloxane groups. However, a slight decrease in activity is observed when the silver
content is increased due to the sintering phenomenon of the active nanoparticles by IPA over

time.
Conclusion

In this study, a new mesoporous silica material (MS) with special textural properties was
successively produced from natural resources using a simple and economically feasible
chemical method. This material was used as promising dispersion support for Ag-NPs in the
conversion of IPA under N, and air atmospheres without any previous pretreatment reduction.

The catalytic formulations (Ag-x/MS) with different Ag loadings (x = 3 to 20 wt%) were
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prepared by impregnation method and characterized by XRD, FTIR, ICP-AES, SEM/TEM-
EDS, UV-Vis DRS and N, sorption-desorption. The structural features showed that Ag-x/MS
catalysts were formed by amorphous reactive silica with high BET surface (422 m? g*) and
silver particles with small sizes depending on Ag loading. The catalytic conversion of IPA
under N revealed that Ag-x/MS catalysts are selective toward dehydration (propene) while
the selective oxidative dehydrogenation (acetone) is only occurred in the presence of IPA/air.
This dual functionality is rarely observed in metal-catalysts and this is due to the concomitant
presence of Bronsted acid sites constituted mainly by siloxanes (=Si-O-Si=) and silanols (=Si-
OH) groups of MS support and redox properties of the dispersed Ag-NPs at surface,
depending on the nature of implemented carrier gas and, the shape and size distribution of
active phases. The catalytic support formed by the mesoporous silica plays an important role
in the dispersion of Ag-NPs due to the interactions metal-support, which prevents their
agglomerations.
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Le travail présenté dans ce manuscrit de thése avait pour objectif la production des
nanoparticules de silice mésoporeuse amorphe a partir d’une roche de ponce (pumice) locale,
par un simple traitement chimique alcalin a température modérée suivi d’une purification en
milieu acide. Cette silice a été utilisée comme support catalytique de phases actives (Ni*,
Ag") dans le reformage a sec du méthane et dans la conversion sélective de 1’alcool

isopropylique (IPA) en phase vapeur.

Le choix de la roche de ponce a été dicté par la concentration de la silice qu’elle
contient et sa grande disponibilité a travers plusieurs régions du monde. En effet, la ponce est
une roche volcanique constituée majoritairement de la silice et d’autres minéraux en faibles
quantités. La méthode adoptée pour la synthése de la silice mésoporeuse amorphe, a partir de
la roche de ponce, a été mise au point par notre équipe et a conduit & un rendement de
production avoisinant 94%. Cette procédure peut constituer une alternative trés prometteuse,
moins couteuse et trés efficace par comparaison avec d’autres méthodes reportées dans la

littérature.

L’optimisation des conditions de synthése de la silice a été effectuée en utilisant une
série d’expériences (plan d’expérience) basée sur la méthodologie de surface de réponse
(MSR) combiné au plan composite centré (PCC). L’objectif était de corréler les variables
indépendants, constitués de parameétres influencant le processus de production, telles que la
température de synthese (X1), le temps de réaction (X2) et le rapport molaire (N=Nnaon/Nsilice)
(X3), pour un meilleur rendement en silice (Y%). Les résultats d'optimisation ont montré que
le rendement maximal en silice (Y = 94,44%) a été atteint dans les conditions opérationnelles
suivantes: X1 = 100 °C, X2 = 6 h et X3 = 17,5. La silice produite & partir des conditions
optimales présente des propriétés texturales trés importantes. En effet, les particules de silice
formées sont dominées par une géomeétrie sphéroidale, de faibles dimensions allant de 3 a 16
nm, avec un diametre moyen de I’ordre 8 nm. La surface spécifique BET a été trouvée égale a
422 m?/g, supérieure a celle obtenue sur de nombreuses silices mésoporeuses. Le diamétre
poreux a pour valeur 5.5 nm, exprimant ainsi la nature mésoporeuse de la silice préparée. Sa
caractérisation structurale par DRX a montré qu’elle est amorphe et [’analyse par
spectroscopie IRTF a mis en évidence la présence des groupements silanols (Si-OH) et
siloxanes (Si-O-Si), similaires a ceux généralement observés pour les silices mésoporeuses

commerciales.

La silice préparée par la méthode de précipitation chimique alcaline a ensuite fait

I’objet de tests catalytiques, comme support de phases actives constituées d’éléments
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métalliques, afin d’évaluer ses performances au regard des silices commerciales.

Ainsi, une série de catalyseurs monométalliques Ni/silice, avec des teneurs variables
en Ni a été préparée par imprégnation chimique et caractérisée par différentes techniques
analytiques. Ces catalyseurs ont été testés sans réduction au préalable, dans le reformage a sec
du méthane pour produire de I’hydrogeéne dans une plage de température 823 et 1023 K. Les
résultats catalytiques ont montré que ’activité des catalyseurs aux Ni supportés, dans les
conditions opératoires explorées, est tres importante et conduit a une meilleure sélectivité en
hydrogéne (68% de production d’H,, pendant 25h), en particulier pour Ni-5%/silice.
L’activité catalytique et la sélectivité en hydrogene ont été corrélées a la formation des
particules de Ni métallique de faibles tailles, formées in situ au cours de la réaction et leurs
bonnes dispersions a la surface de support de silice. En effet, la silice produite a partir de la
pierre ponce montre une grande réactivité vis-a-vis des ions métalliques tels que le Ni?*, en
raison de la présence des groupements silanols (Si-OH). Ces groupements favorisent la
stabilité des particules métalliques issues des ions Ni**, due & la présence de fortes
interactions métal-support qui inhibent leurs migrations et par conséquent leurs
agglomérations et leurs résistances au coke au cours de la réaction. L’analyse physico-
chimique des résidus apres les réactions tests a montré que pour le catalyseur performant Ni-
5%l/silice, les particules métalliques de Ni sont de tailles nanométriques et bien dispersées a la
surface de silice et que, le coke ou le dép6t carboné formé au cours de la réaction est non
significatif. Il est de ’ordre 4% pour Ni-10%/silice et est constitué principalement des
nanotubes de carbone de type multi-parois. Ces nanotubes de carbone préservent la dispersion
du Ni contre I’agglomération et leurs contributions dans I’acte catalytique sont favorables a la
production d’hydrogene. Un taux excessif de Ni (Ni-20%)/silice a conduit a la formation de
grosses particules de Ni, liée a la saturation de la surface de la silice et en conséquence, a
I’apparition de carbone graphitique au cours de la réaction de reformage du méthane. Il en
résulte donc une diminution de la sélectivité en H,. Ces résultats ont été confirmés par DRX,
microscopie MET-EDS et I’analyse thermique ATG/ATD.

Une autre application catalytique de la silice mésoporeuse preparée a été examinee, en
particulier dans la conversion en phase vapeur de I’'IPA/N; et IPA/AIr, a températures
modérées. Les catalyseurs concernés sont constitués de taux variables d’ions Ag déposés par
imprégnation en phase liquide sur le support de silice (Ag-3, 10 et 20%f/silice). Les résultats
catalytiques ont montré que les catalyseurs testés sont tres actifs dans la conversion de I’IPA
et présentent un caractére bi-fonctionnel, selon 1’atmosphére réactionnel. En présence d’azote,

les catalyseurs testés sont totalement en faveur de la déshydratation (formation du propéne),
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da a la présence concomitante en surface de I’Ag métallique et des sites acides du support,
formés par les groupements silanols (Si-OH) et siloxanes (Si-O-Si). Ces sites sont connus
pour leurs caractéres déshydratants. L’introduction de 1’air dans le mélange réactionnel fait
basculer la sélectivité vers la réaction de déshydrogénation par la formation d’acétone. Ce
changement du comportement catalytique, en présence d’air, a été corrélé a la présence des
entités "Ag-Ox" en surface des catalyseurs qui sont subséquemment réduit par I’IPA selon un
mécanisme similaire a celui de type Mars et van Krevelen. La stabilité catalytique des
matériaux testés a été conservée en particulier pour ceux moins chargés en Ag c'est-a-dire
(Ag-3 et 10%/silice). Ce resultat a éteé attribué a la bonne dispersion des espéeces métalliques
d’Ag de faibles tailles a la surface de la silice. Cette dispersion est favorisée par la forte
interaction métal-support induite par la présence des groupements silanols et a été mise en

évidence par spectroscopie UV-visible.

L’ensemble des résultats obtenus dans la présente these a montré que la silice amorphe
produite a partir de la conversion chimique de la roche de ponce est trés réactive et présente
des caractéristiques texturales similaires a certaines silices mésoporeuses commerciales. Cette
silice mésoporeuse amorphe peut constituer un support potentiel de phases actives pour de
nombreuses réactions catalytiques en phase hétérogéne. La projection de ce travail sera
consacrée a 1I’amélioration des caractéristiques structurales de la silice mésoporeuse et son
évolution vers les systemes hiérarchisés avec des édifices structurales contrélées pour des

applications catalytiques plus étendues.
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