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INTRODUCTION GENERALE / OBJECTIFS : 

La vie devient de plus en plus désagréable car nous vivons à une époque et dans un 

monde particulièrement pollué. L’un des plus grands dangers guettant l’homme. 

Les zéolites constituent une grange famille de composés minéraux, possédant des 

propriétés particulières qui ont donné lieu à plusieurs applications industrielles importantes ; 

l’échange ionique est permis la première application industrielle dans le domaine de 

traitement des eaux.  

L’échange par voie aqueux est le procédé le plus utilisé dans le cas de type des 

matériaux.  

Les zéolithes ont fait l’objet de nombreuses études concernant leur utilisation 

potentielle dans divers domaines, et certaines d’entre elles ont d’ailleurs trouvé des débouchés 

industriels. Le nombre d’applications possibles pour les zéolithes est toutefois limité eu raison 

de la taille des pores ( 13 Å). En effet, il pourrait être nettement accru dans des domaines tels 

la catalyse avec sélectivité de forme, l’adsorption de grosses molécules organiques ou la 

chromatographie séparative, si la taille de la porosité de telles structures augmentait. 

Actuellement, Les tentatives pour dépasser le seuil de 13 Å, se sont avérées fructueuses et la 

mésoporosité a été atteinte avec succès. 

La découverte des premiers solides mésoporeux organisés, par les chercheurs de la 

société Mobil Oil en 1992 (Kresge et coll.) a considérablement bouleversé la science des 

zéolithes. De nombreux laboratoires se sont alors intéressés à ces nouveaux composés, et plus 

particulièrement au matériau nommé MCM-41 (MCM pour Mobil Composition of Matter). 

Ce dernier est constitué par une charpente à base de silice et présente un arrangement 

hexagonal quasi régulier de mésopores cylindriques (15 - 100 Å). En plus d’une distribution 

en taille de pores étroite, ce matériau présente une grande surface spécifique, des capacités 

d’adsorption non négligeables et une bonne stabilité thermique et hydrothermique selon la 

méthode de synthèse. Sa synthèse est basée sur l’utilisation d’un tensioactif cationique, dont 

l’arrangement sous forme de micelles cylindriques permet de structurer des canaux, dans une 

matrice de silice ou de silice-alumine. L’intérêt pour les phases de type MCM-41 est confirmé 

par le nombre impressionnant de publications qui leur sont consacrées. 

La synthèse de aluminosilicates mésoporeux organisés a été effectuée à températures 

ambiantes avec la mise au point de différentes procédures de synthèse. 
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L’objectif ultime de ce travail a été l’incorporation d’aluminium dans la charpente 

silicique, afin de conférer à ces matériaux mésoporeux organisés des propriétés acides. 

Face à ces problèmes récurrents, de nombreuses recherches ont été mises en œuvre, 

afin de diminuer le pouvoir polluant (toxicité ou rémanence) des micropolluants et d’autre 

part afin de traiter les eaux polluées de façon efficace. Aujourd’hui, de nombreuses 

techniques existent pour traiter les eaux chargées en micropolluants organiques et 

inorganiques. L’adsorption reste la technique la plus utilisée et parmi les adsorbants les plus 

utilisés, on peut citer le charbon actif, les résidus agricoles, les argiles, les zéolites. Toutefois, 

les principaux inconvénients de ces adsorbants sont leur faible capacité d’élimination.  

Le présent travail comprend trois principaux chapitres. Dans le premier chapitre, 

après quelques généralités sur les solides poreux, l’intérêt est porté plus particulièrement sur 

la phase MCM-41, en précisant notamment les différents mécanismes proposés pour sa 

formation, ses diverses caractéristiques, ainsi que certaines de ses applications possibles. Par 

ailleurs, les autres phases mésoporeuses organisées existantes et la généralisation de la 

synthèse de ce type de solide ont été également exposées. 

Les méthodes expérimentales utilisées au cours de ce travail seront présentées dans 

le second chapitre. 

Le troisième chapitre  est dévissé en deux section dont la première   sera consacré à 

l’étude de la synthèse de solides mésoporeux organisés en milieu basique. Des travaux 

relatifs, à la transition phase lamellaire – phase hexagonale, les différents procédés de 

synthèse utilisés pour incorporer de l’aluminium au sein de la charpente silicique sont 

expliqués, Enfin, les résultats de caractérisations par la diffraction des rayons X (DRX), la 

surface spécifique (BET), microscope électronique a balayage et transmission (MEB,MET) et 

spectroscopie Infrarouge (IRTF).   

la seconde partie sera consacré aux tests d’adsorptions. On a choisi le vert de 

méthyle comme colorant vu l’utilisation de ce dernier dans différents domaines. 

Une conclusion générale fera le point sur l’ensemble du travail. 

 

 



 

Chapitre I : ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE / 

GÈNÈRALITÈ 
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A. Matériaux mésoporeux : 

 A.1 Introduction :  

Le développement des matériaux poreux possédant une grande surface spécifique est 

un domaine de recherche intensive grâce aux potentiels de ces matériaux dans les domaines 

de la catalyse, de l’adsorption, de la chromatographie et du stockage de gaz. De nombreux 

matériaux poreux ont vu le jour et sont avidement étudiés. Il devient alors nécessaire d’établir 

un classement entre les matériaux poreux de composition et de structures différentes. En 

1972, l’Union International de Chimie pure et Appliquée (IUPAC) définit les normes 

appliquées aux solides poreux [1, 2].  Les matériaux sont classés suivant la taille de leur pores 

: ceux possédant des pores inférieurs à 2 nm sont appelés microporeux ; lorsque la taille des 

pores varie entre 2 et 50 nm, on parle de matériaux mésoporeux et au-delà de 50 nm, on 

utilise le terme de macroporosité. Néanmoins le terme de « nanoporeux» est de plus en plus 

utilisé pour décrire ces matériaux.  

A.2 Découverte des matériaux mésoporeux :  

Les solides poreux sont des matériaux important vu leurs applications dans plusieurs 

domaines tels que les processus catalytiques, l’adsorption, les procédés des 

séparations...  Bien qu’il existe plusieurs types de solides amorphes poreux, il n’existait pas 

de matériaux mésopreux cristallins avant l’année 1990.  En 1992, les chercheurs de la Mobil 

Oil Corporation ont découvert les M41S, une nouvelle famille de silice mésoporeuse 

ordonnée appelée les passoirs moléculaires mésoporeux (Mesoporous Molecular Sieves) 

[Beck et collaborateurs, 1992 ; Kresge et collaborateurs, 1992].  

Dans cette famille (M41S), trois mésophases ont été identifiées et constituent les 

trois classes des MCM (Mobil Composition of Matter) :  

Des matériaux de symétrie hexagonale appelés MCM-41 [Beck et 

collaborateurs, 1992].    

Des matériaux de symétrie lamellaire appelés MCM-50 [Dubois et 

collaborateurs, 1993] ;    

Des matériaux de symétrie cubique appelés MCM-48 [Vartuli et 

collaborateurs, 1994]. [3]  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La figure I.1 représente ces trois structures :  

 

  

Figure I.1 : Illustration des structures de matériaux mésoporeux a) MCM-41, b) 

MCM-48 et c) MCM-50. 

 

Les matériaux mésoporeux de la famille M41S ont été initialement obtenus par 

synthèse hydrothermale en milieu basique. Ils ont été préparés à partir de gels inorganiques à 

base d’espèces silicatées ou alumino silicatées et en présence de tensioactifs cationiques que 

sont les sels d’ammonium quaternaires CmH2m+1-N+(CH3)3 (avec 8 < m <18), le tensioactif 

le plus couramment utilisé étant le bromure de triméthylammonium (C16 TMA
+ 

Br
-
). Ces 

matériaux sont caractérisés par la présence de mésopores ordonnés possédant une distribution 

étroite en taille (en général centrée entre 2 et 10 nm).  

En faisant varier la longueur de la chaine de l’argent structurant entre 8 et 18 atomes 

de carbone, Beck et collaborateurs sont parvenus à préparer des MCM-41 présentant des 

diamètres de pores centrés entre 15 et 45 Å environ. L’addition de molécules organiques 

hydrophobes, telles que le mésitylène (1, 3, 5-triméthylbenzène) [4], a permis d’augmenter la 

taille des pores jusqu’à 100 Å. Cette augmentation est due à la solubilisation du mésitylène 

dans le cœur hydrophobe des micelles entraînant le gonflement de celles-ci. [5]  
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A.3 les différents types des matériaux mésoporeux :  

Les matériaux de type M41S ont été à l’origine préparés dans des conditions 

basiques. Mais ces synthèses ont été étendues ultérieurement aux conditions acides menant à 

des matériaux mésoporeux de diverses symétries et propriétés de paroi différentes, tels que la 

famille de matériaux de type SBA de symétries hexagonales et cubiques variables. [6, 7, 8, 9] 

Des conditions neutres ont été utilisées pour préparer des matériaux mésoporeux en utilisant 

les amines primaires non ioniques pour la synthèse, exemple du MSU matériau hexagonal 

désordonné et du HMS. [10, 11,12].  

 

Tableau I.1 : Les principaux matériaux mésoporeux :  

Code 
Dimensionnalité, ordre et 

groupe spatial 

Type de 

surfactant 
milieu 

Diamètre des 

pores (nm) 
Références 

MCM-41 2D hexagonal (P6mm) Cationique 

 

basique 3,7 [4] 

 
MCM-48 Cubique (Ia3d) Cationique 

 

basique 3,49 [4] 

 
FSM-16 2D hexagonal (P6mm) Cationique 

 

basique 2,8 [13] 

 
MCU hexagonal (désordonné) 

 

Neutre 

 

Neutre 3,1- 5,8 [10] 

 
MCU-G Lamellaire Cationique 

 

Neutre 3,2 [11] 

 
SBA-1 cubique (Pm3n)    

 

Cat/anioniqu

e 

 

Acide 2 [6] 

 
SBA-2 3D hexagonal (P63/mmc)    

 

Gemini 

 

Acide 2,22 [7] 

 
SBA-3 2D hexagonal (P6mm)    

 

Cat/anioniqu

e 

 

Acide 2,77 [6] 

 
SBA-11 cubique(Pm3m) 

 

Copolymère 

 

Acide 2,5 [8] 

 
SBA-15 2D hexagonal (P6mm)    

 

Copolymère 

 

Acide 7,8 [14] 

 
SBA-16 cubique (Im3m)    

 

Copolymère 

 

Acide 5,4 [8] 

 
HMS hexagonal (désordonné) 

 

Neutre 

 

Neutre 2,8 [12] 

 
HMM 3D hexagonal (P63/mmc) 

 

Cationique 

 

basique 2,7 [9] 
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B. Synthèse :  

B.1mécanismes de formation :  

Depuis la découverte des matériaux de la famille M41S, de nombreuses recherches 

ont été consacrées à la compréhension du mécanisme de leur formation.  

L’obtention de ces matériaux est décrite selon plusieurs mécanismes reconnus dans 

la littérature. Les deux premiers ont été proposé par la Mobil Oil Company [4, 15]  

 

Figure I. : mécanismes de formation des matériaux mésostructurés : A) mécanisme 

de type cristal liquide ; B) : mécanisme par auto-assemblage, d’après [16].  

Le premier mécanisme avancé, dit « True Liquid-Crystal Template » (TLCT), 

consiste en une association des molécules de tensioactif sous forme de micelles sphériques, 

puis cylindriques, autour desquelles se condensent les molécules de silice. Ce mécanisme 

implique de se placé à de hautes concentrations en tensioactif (au-delà de la concentration 

micellaires critique cmc).  

Le tensioactif joue dans ce cas un rôle de gabarit moléculaire, en dehors de toutes 

présences de précurseurs siliciques [17] (Figure I.2.A).  
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Le deuxième mécanisme décrit une auto association des molécules de tensioactif et 

de précurseurs siliciques, aboutissant, pour des concentrations en tensioactif plus faibles que 

dans le cas du premier mécanismes, a la formation de phases hexagonales, cubiques ou 

lamellaires [18,19] (figure I.2.B).  

Davis et collaborateurs [20] ont pour leur part mis en évidence par spectroscopie 

RMN 
14 

N  

L’absence de phase cristal liquide de tensioactif pendant la synthèse des matériaux. 

Cette observation renforce l’idée que les micelles cylindriques de tensioactif se forment dans 

un premier temps puis interagissent avec les oligomères de silice jusqu’à la constitution de 

quelque couches de silicate autour des micelles (figure I.3)  

Sous l’effet de la température, les micelles se rapprochent et les silicates se 

condensent, aboutissant progressivement à une structure de cristal liquide, hexagonal par 

exemple. Les structures obtenues sont de ce fait plus stable pour des temps et des 

températures de synthèse élevés.  

 

Figure I.3 : forme mécanisme de formation des MCM-41 selon Davis et 

collaborateurs  

Enfin, le groupe de Stucky [18] a élaboré un mécanisme d’auto association des 

précurseurs des silices et des molécules de tensioactif au cours duquel une phase lamellaire 

apparait, puis se transforme progressivement en une phase hexagonale.  
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B.2 Etude de l’incorporation d’aluminium : 

L’incorporation d’aluminium dans une charpente de silice présente effectivement 

l’avantage de conférer des propriétés acides au matériau. Ainsi, cette acidité combinée aux 

différentes caractéristiques texturales et structurale des mésoporeux les rend intéressant dans 

des applications catalytiques. 

Concernant les procédés d’alumination, on a choisi d’étudier la voie humide  

d’incorporation d’aluminium en position tétraédrique (AlIV). 

B.2.1 VOIE HUMIDE : 

La synthèse des matériaux acides par incorporation d’aluminium dans une charpente 

silicique ne peut se faire que si certaines conditions sont réunies. A cet effet, l’aluminium ne 

peut être incorporé en coordinence tétraédrique que si le milieu est suffisamment basique. 

Ainsi, pour pouvoir générer des sites acide de Brönsted il faut que la charge négative située 

sur la charpente soit délocalisée au maximum. Ceci n’est possible que si : 

- les sites occupés par l’aluminium responsables de la présence de charges 

négatives au sein du matériau, sont disposés d’une façon intercalée 

- la charpente n’est pas interrompue (absence de sites Q3). 

Contrairement au rapport Q4/Q3 qui est une caractéristique du produit, le pH et le 

rapport Si/Al sont des paramètres de synthèse qui sont aisément contrôlables. Afin de faire 

varier ce rapport en l’augmentant, il faut ou diminuer le pH de synthèse ou procéder à un 

traitement hydrothermale post-synthèse. Or la diminution du pH est à éviter absolument si on 

veut procéder à une incorporation quasi-totale de l’aluminium au sein de la charpente 

silicique. 

Par ailleurs, une troisième méthode, pour décroître le nombre de sites Q3 en surface, 

est préconisée et elle consiste en la diminution du rayon de courbure des pores, comme cela 

est illustré sur la figure I.4. 
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Figure I.4 : Représentation schématique de l’influence du rayon de courbure des pores sur la 

nature des sites de silicium [21]. 

B.2.1.1. Incorporation d’aluminium au cours de la synthèse : 

Etant donnée que la procédure de synthèse à température ambiante, utilisée dans ce 

travail, se s’est faite en deux étapes, il a été possible d’ajouter la source d’aluminium, au 

cours de l’une d’elle, soit dans le mélange réactionnel initial, soit pendant l’ajustement du pH. 

La seconde voie est préférable, pour l’obtention d’un produit plus homogène en composition. 

En effet, les anions aluminates réticulent mieux à pH élevé que les anions silicates. Ceci laisse 

donc penser que dans le cas où tout l’aluminium est présent dans le mélange réactionnel 

initial, les espèces qui précipitent à pH élevé sont plus riches en aluminium que celles qui 

précipitent en cours d’acidification, d’où une hétérogénéité en composition, du matériau ainsi 

préparé. 

B.2.1.1.1. Mode opératoire : 

Le mélange réactionnel est préparé selon la composition est suivante : 

 1 SiO2 : 0,5 Na2O : 0,220 CnTMABr/OH : 127 H2O (n = 12 ou 16 et pH= 12) 

L’ajout de la source d’aluminium se fait ensuite au cours de l’acidification du mélange 

réactionnel et sous agitation. Dans tous les cas, le pH est ajusté jusqu’à 11, parce qu’à pH bas, 

il se produit la précipitation du composé Al(OH)3,. La procédure utilisée est la suivante 

(figure I.6).  
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Figure I.5 : Procédure d’alumination. 

L’ajout d’aluminate de sodium (NaAlO2) nécessite l’emploi de deux burettes : 

l’une contenant la solution d’acide chlorhydrique molaire et l’autre une solution 

d’aluminate de sodium (figure I.5). La concentration de cette dernière solution est 

choisie en fonction du rapport Si/Al, de manière à avoir toujours dans les deux 

burettes, des volumes du même ordre de grandeur (tableau I.2). Pour cette procédure, 

la quantité d’acide généralement nécessaire pour ajuster le pH à 11, en l’absence de la 

source d’aluminium, doit être augmentée, car la solution d’aluminate de sodium est 

basique. L’ajout des deux solutions se fait simultanément. 

 

Tableau I.2 : Concentration de la solution de NaAlO2 en fonction du rapport Si/Al. 

Il se forme ainsi et de manière progressive un précipité blanc. La suspension 

obtenue est alors laissée sous agitation pendant 2 heures 30 minutes. 

Dans notre travail on a synthétiser notre échantillon   avec un rapport Si/Al =20.les 

quantités prisent ont été calculer a partir de ce rapport. 

 

 

 

Si/Al 20 10 5 

[NaAlO2](mol/l) 0,1 0,2 0,4 
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B.3 Gonflage des pores :  

Actuellement, beaucoup de chercheurs essayent d’obtenir des matériaux avec de très 

larges pores. L'idée d'employer les molécules auxiliaires hydrocarbures aromatiques ou 

aliphatiques afin de contrôler la taille des pores des matériaux mésoporeux a été inspirée du 

comportement des solutions des agents tensioactifs en présence de telles molécules. 

Ainsi, d’importants travaux de recherche ont été accomplis pour augmenter la taille 

des diamètres des pores de ces matériaux et surtout MCM-41. Ainsi, des matériaux avec des 

diamètres des pores variant entre (2 à 5nm) peuvent être synthétisés en variant la chaîne alkyl 

des molécules tensioactives [15, 23-24]. Le diamètre des pores peut aussi être contrôlé en 

employant certaines molécules organiques (agents gonflants) comme les tri-alkyl-benzènes 

[15, 25, 26-27] durant la synthèse. Des matériaux mésoporeux avec des diamètres de pores 

compris entre 4 et 11,5 nm peuvent être obtenus en utilisant des hydrocarbures aromatiques, 

des alcanes, des tri-alkyl-amines ou des alkyls-diméthylamines [15, 26, 27-28] ou en ajustant 

les concentrations du tensioactif et des co-cations, aussi par augmentation du temps de 

cristallisation [29]. D’autres méthodes utilisant des températures élevées durant la synthèse 

directe (2 à 7 nm) [30-31], ou par traitement de restructuration aux hautes températures en 

post-synthèse (4 à 11 nm) [15, 32, 29,31- 33].  

Dans beaucoup de procédés, les agents gonflants jouent un rôle important et sont 

responsables de l’élargissement des diamètres des pores. Cependant, dans le cas des synthèses 

aux températures élevées, l’action de l’agent gonflant est due aux alkylamines qui sont 

générés in situ par la décomposition d’une partie du tensioactif cationique [34]. Comme, il a 

été montré que l’hexadécyltriméthylamine se forme durant la restructuration hydrothermique 

et aussi durant l’élargissement des pores [25, 35, 30, 31]. Sayari et al. [36]. ont proposé que 

l'amine neutre formée in situ migre au centre de la micelle cylindrique 

d'alkyltriméthylammonium et joue le rôle d'un agent gonflant. Des matériaux avec des 

diamètres des pores compris entre 3 et 5 nm, ont été obtenus par l’utilisation de tensioactifs 

cationiques à longues chaînes, tel que les cations d’alkyltriméthylammonium en milieu acide 

ou basique [32, 37] ou par diminution du pH du mélange réactionnel de 11,50 à 10,00 [38]. 

Le contrôle de la température [15, 34], du temps de réaction [30] et les conditions de 

calcination [15, 26, 39] peuvent aussi influer la taille des diamètres des pores de matériaux.  

La figure I.6 présente un schéma de principe pour l’augmentation des pores des 

matériaux mésoporeux par addition en post-synthèse d’une alkylamine.  

D’autres méthodes utilisent des mélanges de tensioactifs pour synthétiser des MCM-
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41 avec de larges pores [23, 40, 32]. Actuellement, l’utilisation des copolymères tri-blocks tel 

que le Pluronic P123 « Poly(oxyde d’éthylène)n Poly(oxyde de propylène)m Poly(oxyde 

d’éthylène)n » en milieu acide [41-42], donne des matériaux avec des diamètres de pores 

compris entre 5 et 30 nm. Le type et la concentration des co-solvants tels que : (les alcools, les 

éthers, les acides carboxyliques, les cétones et les amides) peuvent affectés la taille des 

MCM-41 [43-44].  

 

 

  

 

Figure I.6: Schématisation du principe de gonflage par N-N, Diméthyldécylamine 

(DMDA) [36]  
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C. Fonctionnalisation :  

La fonctionnalisation des matériaux mésoporeux permet la création de nouveaux 

matériaux en vue d’avoir différentes propriétés (physiques, chimiques...).  

Elle constitue donc une condition importante pour le développement et l’exploitation 

des extraordinaires potentialités de ce type de matériaux.  

 

 

Figure I.7 : Interactions existant entre les espèces inorganiques et les têtes de 

tensioactifs structurant, selon les conditions de synthèses : acide, basique ou neutre. 
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C.1 Application des matériaux mésoporeux :  

En plus d’être constitué d’une grande variété de composites, les matériaux 

mésoporeux sont aujourd’hui obtenus sous diverses formes : d’abord synthétisés sous forme 

de poudre, on les trouve désormais sous forme de matériaux massifs [22], de fibre [23] de 

films minces ou encore d’aérosols [24].  

Ces diverses formes est constituant permettent naturellement d’envisager un très 

grand nombre d’applications a ces matériaux, encore démultiplié par une éventuelle 

fonctionnalisation des pores ou des parois. Les applications les plus cités sont celles 

exploitant l’énorme surface spécifique offerte, ou la taille nanométrique contrôlée des pores, 

dans des domaines comme la catalyse, la filtration, la dépollution ou les capteurs [25] les 

mésopores organisés peuvent aussi être utilisés pour la croissance de nanoparticules de taille 

contrôlées [26].  

On peut citer quelque domaine d’applications des matériaux mésoporeux :  

L’oxydation catalytique. 

 Catalyse acide.   

Catalyse basique.   

Adsorption.  

Pour notre part, on va s’intéresser au domaine de l’adsorption. 

D. Adsorption :  

Dans le domaine de l’adsorption, ce sont généralement les matériaux mésoporeux 

greffés de fonctions amines et thiols qui sont utilisés pour l’adsorption des polluants 

organiques et inorganiques. 
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D.1 GÉNÉRALITÉS SUR LES ADSORPTION 

D.1.1 Définition  

L’adsorption à l’interface soluté/solide est un phénomène de nature physique ou 

chimique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent à la 

surface d’un solide. Ce phénomène dépend à la fois de cette interface et des propriétés 

physico-chimiques de l’adsorbat. Ce phénomène spontané provient de l’existence à la surface 

du solide de forces non composées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces 

conduisent respectivement à deux types d’adsorption : la chimisorption et la physisorption 

[44,45].  

 D.1.1.1 Principe  

 L’adsorption est un phénomène de surface par lequel des atomes ou des 

molécules se fixent sur la surface solide d’un substrat selon divers processus. Certains 

minéraux, comme les  argiles, les zéolites, et les charbons actifs sont d’excellents adsorbants, 

grâce à leurs très grandes surfaces spécifiques. On appelle désorption la transformation 

inverse de l’adsorption, par  laquelle les molécules ou les atomes adsorbés se détachent du 

substrat. 

 L'adsorption repose sur la propriété lorsque les surfaces solides sont capables 

de fixer certaines molécules, par des liaisons faibles de type Van der Waals. Cette propriété 

est liée à la structure même du solide où subsistent, en surface, des forces non équilibrées par 

suite des dissymétries dans la répartition des atomes : la formation d'une couche de molécules 

adsorbées compense en partie ce déséquilibre. 

D.2 Les différents types d’adsorption  

Suivant l’importance des énergies mises en jeu entre l'adsorbant et l'adsorbat, Les 

forces responsables du phénomène d’adsorption peuvent être de nature physique ou chimique, 

conduisant ainsi à deux types d’adsorption :  

 Adsorption physique "physisorption"  

 Adsorption chimique "chimisorption". 
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D.2.1Adsorption physique  

 

Ce phénomène d'adsorption par les solides est dû à des forces d'interaction physique 

entre les atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase 

gazeuse ou liquide se trouvant au contact du solide. Ces forces d'interaction font intervenir 

des forces de Van der Waals ainsi que des liaisons hydrogène. Elles existent quelle que soit la 

nature du solide et des molécules d’adsorbat. Il existe également des forces électrostatiques 

(coulombiennes) si le solide ou le gaz sont polaires par nature (attraction entre deux dipôles 

de deux molécules). Des forces dispersives, de type London, peuvent intervenir en raison de 

la fluctuation rapide de la densité électronique dans chaque molécule. Dans ce cas, les 

énergies mises en jeu sont faibles et inférieures à 20 kcal/mol ; l'adsorption est alors 

réversible. Les sites d’adsorption ne conduisent pas à une adsorption spécifique [46]. 

D.2.2 Adsorption chimique : 

Dans ce cas, l'adsorption met en jeu des interactions de nature chimique entre les 

atomes superficiels du solide et les molécules d’adsorbat. Il s'agit d'un transfert de charges et 

d'une distribution de celles-ci entre l'espèce adsorbée et l'adsorbant. Ceci aboutit à la 

formation de liaisons fortes à caractère covalent ou ionique. Dans ce cas, l'énergie est plus 

grande et la distance entre la surface et les molécules adsorbées est plus courte que dans le cas 

de la physisorption. L'adsorption chimique a lieu sur certains groupes fonctionnels ou sites 

particuliers à la surface du substrat. Les énergies mises en jeu sont généralement comprises 

entre 20 et 100 kcal/mol et l'adsorption est irréversible [47]. 

D.3 Classification des isothermes d'adsorption  

Un grand nombre de modèles d’isothermes d’adsorption ont été développés par 

différents chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur forme par Brunauer, 

Emmet et Teller en 1938 (d’où le nom de classification BET). La figure I.7 reproduit les 

principaux types d’isothermes d’adsorption recensés dans la classification BET. La plupart de 

ces isothermes ont d’abord été proposée en phase gaz, puis adaptées aux phénomènes en 

phase liquide.  
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Figure I.8 : classification des isothermes d'adsorption 

 

TYPE I : Isotherme dite « de Langmuir ». Le type d'isotherme le plus simple a été 

défini par Langmuir. La surface du solide adsorbant est assimilée à un nombre de sites 

d’adsorption définis. Les sites sont occupés au fur et à mesure par les composés adsorbables 

présents en solution jusqu'à la formation d'une monocouche de molécules occupant les sites 

disponibles du matériau adsorbant. Quand tous les sites d’adsorption du matériau sont 

occupés, l’augmentation de la concentration d’adsorbat en solution n’augmentera pas la 

quantité adsorbée ; la quantité maximale adsorbée est atteinte. Il y a apparition d’un plateau 

sur la courbe isotherme, indiquant la saturation de l’adsorbant. 

 

TYPE II : Adsorption multicouche (ou multilayer), représente de nombreux cas. Le 

point B est  

Considéré comme le point où la monocouche est atteinte. Contrairement à l’isotherme décrite 

par Langmuir, dans ce cas, une fois la monocouche atteinte, si la concentration d’adsorbat 

augmente il y a formation d’une nouvelle couche recouvrant la première couche adsorbée.  

 

TYPE III : Cette isotherme est observée lors de l’adsorption de certains gaz sur des 

solides. Elle traduit une énergie d'adsorption égale ou plus petite que l'énergie de liquéfaction 

du gaz (ex : azote adsorbé sur de la glace). 
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TYPE IV et V : Ces isothermes sont, comme celles du type III, observées lors de 

l’adsorption de gaz sur des solides. Ces deux types d’isothermes traduisent des phénomènes 

de condensation capillaire induisant un retard ou une précocité de l’atteinte du plateau de 

saturation. Lors de la désorption, l’isotherme peut être différente de l’isotherme d’adsorption, 

toujours à cause de ces phénomènes de retard/précocité dus à la condensation de gaz dans les 

pores de l’adsorbant (effet d’hystérésis). 

D.4 Facteurs influençant l’adsorption : 

D.4.1 Concentration : 

Pour de faibles concentrations de produit dissous, on observe en général, que le taux 

d’adsorption en fonction de la concentration de substance dissoute suit la loi de Freundlich. 

Cette loi ne s’applique plus à des concentrations élevées et on observe alors que fréquemment 

qu’avec l’accroissement de la concentration, l’adsorption passe par un maximum, puis décroît 

pour devenir négative. 

 

D.4.2 Vitesse d’adsorption : 

Alors que l’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est 

extrêmement rapide, l’adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide. La viscosité de 

la solution doit être un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il est vraisemblable 

qu’en diminuant la viscosité on accroît la vitesse.  

D.4.3 Nature de l’adsorbant : 

L’adsorption en phase liquide a lieu le plus souvent par le mélange, l’adsorbant étant 

introduit dans la solution à l’état pulvérulent. Il est ensuite séparé par filtration. Les 

adsorbants travaillant en milieu liquide agissent tout d’abord par leur surface externe. Certains 

adsorbants ont une action spécifique caractérisée suivant la polarité de la surface externe, car 

cette dernière a une affinité avec l’eau ou l’alcool. Les adsorbants polaires 

sont « hydrophiles », d’autre part les adsorbants non polaires sont en général dits 

« hydrophobes». Les adsorbants polymériques, et les adsorbants carbonés sont des exemples 

d’adsorbants non polaires qui ont moins d’affinité pour l’eau [48, 49]. 
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D.4.4 La nature de l’adsorbat : 

 Suivant la polarité d’adsorbants et d’adsorbat, le taux d’adsorption est différent. Plus 

une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface non polaire. La 

réduction de la concentration de l’adsorbat sur la surface de l’adsorbant entraîne l’enlèvement 

d’une plus grande quantité d’adsorbat à partir de la solution. Les isothermes d’adsorption sont 

établies en fonction de la concentration à l’équilibre entre le liquide et le solide englobant les 

effets cumulés de l’adsorption à la surface totale du solide (externe et interne). 

D.5 Expressions mathématiques de quelques isothermes : 

Plusieurs modèles ont été proposés pour décrire les courbes isothermes d’adsorption 

en milieux aqueux ou gazeux. Les équations de Langmuir (2) et Freundlich (3) ont l’avantage 

d’être simples et souvent appropriées à la modélisation de cinétiques d’adsorption en milieu 

aqueux, que nous citons ci-dessous. 

D.5.1 Modèle de Langmuir : 

L’équation (1) est connue sous le nom de l’équation de Langmuir, qui la proposa en 

1915 [41] et la confirma en 1916 [50]. Elle décrit les isothermes de type I. Une fois les 

valeurs de Qe et Ce déterminées expérimentalement, cette équation permet l’accès aux valeurs 

de KL et b, paramètres caractéristiques du modèle de Langmuir. L’équation de Langmuir 

représente des adsorptions monocouche sans interaction entre les molécules adsorbées, sur 

une surface ayant un nombre de sites d’adsorption fini, possédant la même énergie. 

 

eL

eL

CK1

C bK




e
Q  

Avec : 

 Qe : Quantité de substance adsorbée à l'équilibre par unité de poids de l'adsorbant 

« capacité d'adsorption » (mg/g) ; 

 Ce : Concentration du substrat en adsorbat à l'équilibre (mg/L) ; 

 b  : Capacité  d'adsorption  à la saturation  (mg/g)  et qui  correspond  à la  

formation  d'une monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de 

masse de la phase solide); 

 KL : la constante correspondant à l’énergie d’adsorption (L/mg). 

(Èq .1) 
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D.5.2 Modèle de Freundlich 

Contrairement au modèle de Langmuir, l’équation de Freundlich (éq. 2) est souvent adaptée 

pour modéliser des isothermes d’adsorption de toutes sortes type I, II ou III, elle a été 

proposée mathématiquement pour modéliser une allure de courbe isotherme quelconque. Son 

expression est la suivante : 

n
1

eC
F

K
e

Q 
               

(Éq. 2) 

 

 Qe et  Ce étant la capacité d'adsorption en mg.g
-1 et la concentration du substrat en 

adsorbat à l'équilibre (L
-1

.mg) respectivement. 

 KF et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de l'intensité et de la capacité 

d'adsorption. Des valeurs de n supérieurs à 1, généralement comprises entre 2 et 10, 

indiquent une adsorption favorables ; des valeurs de n<1 révèlent une faible 

adsorption. 

D.6 La Cinétique d'adsorption : 

La connaissance des paramètres de l'équilibre d'adsorption permet de déduire les 

capacités d'adsorption d'un support. 

 La détermination des paramètres cinétique doit en plus être réalisée pour la 

prévision de l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase liquide vers un site 

d'adsorption, représenté par la figure (I.8), fait intervenir les étapes suivantes [51]: 

 

 1ère étape : transfert de l’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film 

liquide liée à la particule solide (par convection ou diffusion). Etape très rapide. 

 2ème étape : Transfert de l’adsorbat à travers le film liquide vers la surface externe 

de l’adsorbant. Etape rapide. 

 3ème étape : Diffusion à l’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous 

l’influence du gradient de concentration. Etape lente. 

3a : Sous l’état adsorbé, par diffusion de surface. 

3b : A l’état libre, par diffusion de pore. 

 4ème étape : adsorption dans un micropore. Etape très rapide. 
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Figure I.9 : Les étapes de la cinétique d’adsorption. 

 

Le transfert, lors de l’adsorption ou de la désorption, est principalement dû à une 

différence de concentration. On peut donc faire varier le taux d’adsorption en faisant varier la 

concentration de l’adsorbant ou de l’adsorbat. Si le taux de charbon est augmenté dans la 

matrice, il va adsorber une plus grande quantité de pesticides et de matière organique. 

De plus, ce phénomène est influencé par de nombreux facteurs, relatifs aux 

propriétés physico-chimiques du charbon, de l’adsorbat et des conditions extérieures. Les 

phénomènes d’adsorption et de désorption sont instantanés [52]. 

Divers modèles de la cinétique d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme 

du processus d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse 

[53-54]. 

 

 Deux modèles cinétiques couramment souvent utilisés pour l’analyse des 

résultats expérimentaux. 

 

D.6.1 Modèle cinétique du pseudo premier ordre 

Le modèle cinétique du pseudo premier ordre peut être exprimé par l’équation 

suivante [55] : 
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 te QQk
dt

dQ
 1

                  (Éq.3). 

Après intégration de l’équation entre les instants 0 et t on obtient : 

  t
k

QQQ ete
303.2

loglog               (Éq.4) 

Avec : 

 1k
 : Constante de  vitesse du pseudo premier  ordre  1heure . 

  t  : Temps de contact  heure . 

eQ  : Capacité d’adsorption  gmg / du matériau en mono couche (équilibre            

expérimental). 

  Qt : Quantité  adsorbée  gmg /  par unité de masse du sorbant à l’instant t. 

 Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de 

 te QQ log en fonction du temps t  donne une droite de pente égale à 303.2/1k   et 

une ordonnée à l’origine égale à eQlog . 

D.6.2  Modèle cinétique du pseudo second ordre :  

La cinétique du pseudo second ordre de HO et Mc Kay [48,49] est le suivant : 

 222 te QQk
dt

dQ
    (Éq.5) 

 L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne : 

t
QQkQ

t

eet 2

2

22

11
    (Éq.6) 

Avec :     k2 : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre 

  Qe2 : Capacité d’adsorption du matériau à la saturation  gmg /  

     Qt: Quantité de colorant adsorbée  gmg /  par le matériau à l’instant t.  

     

 h : qui correspond a k2Qe
2,  est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g.min) 

Le tracé de t/Qt en fonction du temps t donnera une droite de pente égale à 2/1 eQ  

et d’ordonnée à l’origine égale à 2

2 2
/1

e
Qk .  
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Ces valeurs obtenues permettent la détermination de la constante de vitesse 

apparente 2K et la capacité d’adsorption du matériau à la saturation  2eQ . 2k  et 2eQ  sont 

déduits de la droite   tf
Q

t

t

                                                                           

D.6.3 Diffusion intraparticule : 

        La vitesse de diffusion intraparticule est déterminée en utilisant l’équation 

suivante [56] :                                   

                                                     Qt = kintt
1/2 + C  (Éq.7) 

Avec :  kint : constante de la vitesse de diffusion (mg/g. min-1/ 

E. Les colorants synthétiques :  

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés 

chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphères de notre vie 

quotidienne. La production mondiale est estimée à 700000 tonnes/ an, dont 140000 sont 

rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection.  

Ces rejets, composés de surfactants, composés biocides, suspensions solides, agents 

de dispersion et de mouillage, colorants et métaux traces, sont toxiques pour la plupart des 

organismes l’obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux à ceux imposés par les 

normes environnementales, après traitement par les techniques traditionnelles 

 

E.1 Vert de Méthyle :        

  Solubilité élevée dans l’eau. 

 Modèle de structure : cationique. 

 tension de vapeur : faible.  

 Masse Molaire 458.47 g/mol. 

 Absorption maximale : 632 nm. 
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Introduction :  

L’objet de ce mémoire est de concevoir puis de synthétiser des adsorbants à base 

d’un matériau mésoporeux (Al-MCM-41) qu’on a modifié en post-synthèse par un amines à 

longue chaîne. Ces matériaux font l’objet d’une attention particulière en raison, parmi 

d’autres, de leurs applications potentielles comme adsorbants. Les matériaux ont ainsi été 

synthétisés et caractérisés par des techniques spécifiques. Et pour cela un colorant cationique 

(vert de méthyle) est choisi pour être étudiés.  

Le chapitre est répartie en deux  sections, la première interprète explique le protocole 

suivi pour synthétiser le AL-MCM-41 puis les différentes analyses réaliser sur notre support, 

la deuxième partie est conçu pour déterminé les conditions au quelle le AL-MCM-41 adsorbe 

le maximum. 

Patrie I : 

1. Préparation des échantillons. 

 1.1 Les sources de réactifs. 

     Les principaux réactifs utilisés dans ce travail sont rassemblés dans le (tableau 

II.I.) ce dernier regroupe les sources d’éléments constitutifs de la charpente (Si, Al), celles 

d’agent minéralisateur utilisé pour synthèse en milieu basique ainsi que les divers tensioactifs 

employés. 

     Les différentes solutions qui ont permis d’ajuster le pH de synthèse. Ont été 

préparées à partir : 

- D’acide chlorhydrique (36 % dans H2O, prolabo) ; 

- D’une solution hydroxyde de sodium NaOH SOLIDE, préparer une solution de 

(0,1 N, 1 N)   

Dans tous les cas, solvants employés sont de l’eau distillée et déminéralisée. 
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Source réactifs spécifications origine 

Eau déminéralisée Eau déminéralisée ////// USINE FERTIAL  

silice 

Silice pure  

 

Silice 30%  

99,8% 

 

30%SiO2, 70% H2O 

50%SiO2, 50% H2O 

ADWANE 

CHEMICAL 

Aldrich chemistry 

Aldrich chemistry 

aluminium 

Aluminate de sodium 

NaAlO2 

56 % Al2O3, 37 % 

Na2O, 7 % H2O 

 

Biochem  

chemopharma 

Agent structurant 

Hexadecyltrimethyl 

ammonium  

hydroxyde solution  

C19H43NO 

M= 301,56 

Aldrich 

Agent gonflant 

Tetrapropyla 

ammonium  bromide 

C12H28NBr Fluka 

Tableau II.1  réactifs utilisées dans la synthèse 

1.2. Mise en œuvre de la synthèse : 

Les synthèses sont réalises à température ambiante, en récipient ouvert. Les béchers 

utilisés sont en polypropylène. Toutes les synthèses se font sous agitation (600 tr /min). Les 

solides obtenus sont filtrés et séché à l’étuve  à 60°C pendant 16 heures. 

1.3Mode opératoire : 

Le mélange réactionnel est préparé selon la procédure de synthèse par voie humide 

avec la composition est suivante : 

 1 SiO2 : 0,5 Na2O : 0,110 C12H28NBr : 0,110 C19H43NO: 130 H2O       [1] 

  L’ajout de la source d’aluminium  et des agents tensioactifs se fait au cour de 

l’agitation, on a choisi rapport Si/Al =20 et le rapport Na/Al=10, le (tableau II.II)  

Nous avons pu synthétiser différents support en jouant sur la dose et le choix d’agent 

structurant/ gonflant.  
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  SiO2 H2O NaAlO2 NaOH 

A. 

Structura

nt 

A. 

Gonflant 

E
ch

an
ti

ll
o
n
 1

 Quantité 

(g) 
7,24 138,52 0,4968 2,4 2 2 

Caractér-

stique 
30% E.D   C19H43NO C12H28NBr 

E
ch

an
ti

ll
o
n
 2

 Quantité 

(g) 
3,62 69,26 0,2484 1,2 2  

Caractér-

stique 
50% E.D   C19H43NO  

E
ch

an
ti

ll
o
n
 3

 Quantité 

(g) 
40,05 762 8,2 13,33  16 

Caractér-

stique 
50% E.D    C12H28NBr 

 

Tableau II.2 quantité des produits utilisée dans la synthèse. 
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2. Synthèse Al-MCM-41 : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Source de silice 

Eau déminéralisée + 

NaOH 

Source d’aluminium 

Agent structurant 

Filtration 

Séchage 

Agitation jusqu’à 

homogénéisation 

Agitation jusqu’à 

homogénéisation 

Agitation jusqu’à 

homogénéisation 

Agitation 

2h30min 

Avec la méthode 

da la trompe figure 
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Figure II.1 : méthode de la trompe (sous vide) 

  

 

 

 

 

 

 

Après la synthèse des différents échantillons, on a choisi l’échantillon N°=1, on a 

caractérisé ce dernier par différentes analyses qui sont cité ci-dessus  
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3. Techniques de caractérisation :  

Cette caractérisation physico-chimique vise plus particulièrement l’étude des 

propriétés texturales, structurales et superficielles, ainsi que les propriétés électrochimiques de 

la surface, dont une meilleure compréhension pourrait permettre une exploitation de ces 

matériaux en vue d’applications spécifiques.  

3 .1.1 Diffraction des rayons X (DRX) :   

Le choix de l’utilisation de silice mésoporeuse de type MCM-41 ordonnée à longue 

distance en canaux hexagonaux est motivé par la possibilité de caractériser le matériau par 

une technique supplémentaire: la diffraction des rayons X.   

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse de l’organisation de la 

matière à grande distance. Elle est non destructive pour l’échantillon et basée sur la 

diffraction d’un faisceau monochromatique de rayon X par les plans réticulaires d’un solide 

ordonné figure II.2. La loi de Bragg établi que l’on peut relier une distance du faisceau, selon 

l’équation suivante :  

2dsinӨ=nλ  Ou d représente la distance entre deux plans réticulaires indexés dans le 

système de Miller (hkl), n l’ordre de diffraction, λ la longueur d’onde du faisceau de rayon X 

et Ө le demi-angle de déviation.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Diffraction des rayons X sur deux plans réticulaires. 
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Dans ce travail, les données ont été collectées sur un diffractomètre Bruker AXS D-

8, en utilisant la raie Kα du cuivre (λ=1,54178 nm). Les échantillons ont été broyés puis 

déposés en couche mince (1mm) sur un support PVC et recouverts d’une lame de verre. Le 

balayage est effectué entre 1 et 10° en 2Ө pour le matériau Al-MCM-41, avec un pas de 

0,020° et un temps d’acquisition à chaque pas de 10 seconds.  

Dans le matériau étudié ici, les murs sont constitués de silice amorphe, il n’y a donc 

pas de diffractions aux angles supérieurs à 10° (2Ө). La diffraction aux angles permet de 

vérifier l’arrangement 2D hexagonal des pores. Le diagramme de diffraction de silice 

mésoporeux de type MCM-41 présente typiquement entre trois et quatre pics à des valeurs 2Ө 

compris entre 1 et 6°. La figure II.3 présente un diagramme de diffraction obtenu pour le 

matériau brut Al-MCM-41. 

 

Figure II.3 : Diagramme de diffraction de Al-MCM-41. [1] 
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A partir de la formule de Bragg et des critères géométriques de la maille cristalline, 

on peut calculer le paramètre de maille L, qui correspond ici à la distance entre deux centres 

de pores voisins. 

Dans le cas d’une maille hexagonale bidimensionnelle, les distances réticulaires 

peuvent être mises en relation avec le paramètre de maille a0 selon, la formule :  

 

 

 

 

A partir de la distance d100, le paramètre de maille peut être calculé par la formule :  

 

 

Le paramètre de maille (a0) représente la somme du diamètre interne d’un pore et de 

l’épaisseur de la paroi silicatée. En lui soustrayant le diamètre des pores mesuré par la 

technique d’adsorption-désorption d’azote BET (ci-après) [3].  

3.1.2 Isothermes d’adsorption-désorption de l’azote (BET): 

Les caractéristiques qui définissent la texture poreuse des solides sont la surface 

spécifique, la distribution des pores et leur volume. Il existe plusieurs méthodes pour obtenir 

ces informations. Une d’entre elles est la méthode de Brunauer,Emmet de Teller (BET). Elle 

est établie en supposant que la première couche s’adsorbe sur des sites ayant tous la même 

énergie et que l’adsorption des couches suivantes est assimilée à une liquéfaction [4].  

Notons qu’avant d’effectuer l’analyse, le dégazage des échantillons est nécessaire 

afin d’éliminer toute trace d’eau, et de tensioactif restant sur le matériau [5].  

Pour calculer la surface spécifique, il faut traiter sur un plan analytique l’isotherme 

d’adsorption déterminée expérimentalement qui permet de définir la quantité de gaz adsorbé 

sur la monocouche complète, puis calculer l’aire de la couche et donc la surface spécifique du 

solide[4].  
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On parle d’aires spécifiques BET strictement dans le cas où la loi BET s’applique de 

0,05 à 0,35 en P/P0. Si le domaine de pression ou s’applique la loi doit être restreint, on utilise 

alors les termes de surfaces et volumes spécifiques BET équivalents. Cette terminologie est 

employée pour signifier que ces valeurs ont été calculées en admettant que la sorption de gaz 

est identique dans des pores et sur une surface [6].  

Les isothermes d’adsorption de N2 sur Al-MCM-41 sont de type IV selon la 

classification IUPAC, alors qu’on n’observe pas d’hystérésis entre les branches d’adsorption-

désorption [2].  

Dans ce travail, les mesures sont effectuées sur un appareil Micrometrics ASAP 

2000. Avant analyse, les échantillons sont dégazés sous vide (3.10
6
) pendant un minimum de 

6 heures à une température de 200°C. Les mesures sont effectuées sur environ 50mg de 

chaque solide.  

L’équation de Brunauer,Emmet et Teller (BET) est vérifier pour les solides 

mésoporeux, elle est extrapolée aux solides microporeux [6]et s’écrit :  

 

 

 

Avec : 

 V: volume adsorbé à la pression P ; Vm: volume du film monomoléculaire ;  

P0 : pression de vapeur saturante de l’adsorbat ;  

C : paramètre caractéristique de l’interaction qui existe entre l’azote et la 

surface.  La surface spécifique et le paramètre C peuvent se déduire des isothermes 

d’adsorption en traçant:  

 

 

 

 

 

 

La surface spécifique (m
2
g

-1
) se calcule à partir du volume de la monocouche par 
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l’équation :  

 

Ou :  

VN2 : le volume molaire d’azote ;   

NA : est le nombre d’Avogadro ; 

  Am : est la surface recouverte par une molécule d’azote (16,27 nm).  

Le paramètre C permet quant à lui de quantifier l’interaction qui existe entre l’azote 

et la surface puisqu’il dépend de l’énergie d’adsorption d’azote. Ainsi, une valeur de 100 à 

150 représentera une surface hydrophile, tandis qu’une valeur basse de 10 à 30 reflétera plutôt 

une surface hydrophobe.  

Pour déterminer la distribution de taille des pores, on utilise la méthode de Barret, 

Joyner et Halenda (BJH).Elle est basée sur l’équation de Kelvin qui relie à l’abaissement de la 

tension de vapeur un mécanisme de rayon rp .Cependant, la transposition de cette équation au 

cas d’un gaz sur un matériau poreux n’est pas immédiate, car dû à un phénomène de 

condensation capillaire qui se produit lors de l’adsorption, le rayon du pore n’est pas le même 

[7].  

Les parois des pores sont recouvertes d’une couche de gaz d’épaisseur t. L’équation 

de Kelvin devient alors :  

 

 

 

Avec : 

  γ: Tension superficielle;  

Vm : volume molaire du liquide ; R : constante des gaz parfaits ; T : température 

absolue ;  

t : épaisseur de la couche adsorbée  
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3.2. Application à l’adsorption :  

3.2.1 Choix du polluant organique :  

De nombreuse industries (textile, papeterie, plastique, agroalimentaire...) sont de 

gros consommateur d’eau et utilisent des colorants organique (soluble ou pigmentaire) pour 

colorer leurs produits. Ces colorants synthétiques sont à la fois toxiques et responsable de la 

coloration des eaux [8 ,9], en effet il est connu que certains colorants se fixent plus ou moins 

efficacement malgré l’emploi d’agent fixant. Il en résulte alors des eaux de rejet coloré qu’il 

n’est nécessaire de traiter avant leurs rejets [10].  

Nous avons estimé l’adsorption sur une matrice d’un polluant organique susceptible 

de polluer les eaux. Le choix de ces molécules a été motivé d’une part, par leur caractère 

nocif pour l’environnement et d’autre part, par la facilité de leur dosage dans l’eau [11].  Les 

colorants se caractérisent par leur capacité à adsorber les rayonnements lumineux dans le 

spectre visible (380-750nm) [12].  

3.2.2 Méthode de dosage : 

 3.2.2.1 Spectrophotométrie UV-visible  

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode d’analyse qui utilise un 

rayonnement dont les gammes ultraviolet, visible et proche infrarouge du spectre 

électromagnétique (de 180 à 1000nm). Cette méthode permet d’identifié les transitions 

électroniques de molécules organique et inorganique. Le rayonnement incident, d’énergie 

E=hƲ, est absorbé par le système par passage d’un électron de valence dans un niveau excité. 

Lorsque l’échantillon est en phase liquide, cette transition s’illustre généralement par de large 

bandes d’absorption peut nombreuse .ainsi, un spectre d’absorption correspond au tracé de 

l’absorbance A en fonction de la longueur d’onde λ.  

D’un point de vue expérimentale, on utilise des cuve en quartz, transparentes dans le 

domaine de longueur d’onde étudié le spectrophotomètre utilisé est un model shimadzu         

IR -prestige [13]  
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L’absorbance A de la solution est ensuite calculée à partir de l’équation :  

 

 

 

 

I0 l’intensité du faisceau de référence et I l’intensité transmise du faisceau traversant 

l’échantillon.   

La concentration en colorant est déduite de l’absorbance à l’aide de la loi de Beer-

Lambert.  

 

A: densité optique; Io: intensité de la radiation incidente, I: intensité de la radiation 

transmise, ξ: coefficient d’extinction molaire, C: concentration et l: longueur de la cellule 

d’absorption. La densité optique étant proportionnelle à l’élément à doser. [12]  

3.2.3 Etalonnage des solutions :  

Nous avons utilisé la méthode qui consiste à préparer d’abord une solution-mère de 

concentration donnée, à partir de laquelle nous préparons, par dilutions successives, une série 

de solutions de concentration bien déterminées. Celles-ci sont, par la suite, analysées par 

spectrophotométrie UV.  

3.2.4 Protocoles expérimentaux :  

L’analyse quantitative des données expérimentales est réalisée en ajustant les 

données expérimentales par des modèles, c’est-à-dire des équations mathématiques établies à 

partir de mécanismes théoriques. Un bon accord entre les prédictions d’un modèle et les 

données expérimentales indique que le phénomène observé de déroule selon le mécanisme 

décrit par le modèle utilisé.de plus, le meilleur ajustement des données expérimentales permet 

de quantifier les paramètres caractéristiques de ce mécanisme. Il est alors possible de 

comparer facilement les résultats à ceux d’autre système employant le même et de faire des 

prévisions de comportement.  
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3.2.5 Effet de pH :  

Le pH est un facteur important des mécanismes d'adsorption car il conditionne à la 

fois la charge superficielle de l’adsorbant et éventuellement la structure de l’adsorbat. Cette 

grandeur caractérise les eaux et sa valeur dépendra de l’origine de l’effluent. La technique de 

traitement à adopter dépendra fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, 

dans toute étude relative à l’adsorption l’optimisation de la capacité d’adsorption en fonction 

du pH est indisponible.  

L’étude a été réalisée sur des solutions aqueuses des colorants avec les données 

suivantes :  

C0= 100mg/L 

Vagitation = 600tr/mn 

t = 24heures 

pH = 2-11
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Introduction : 

L’objet de ce mémoire est de concevoir puis de synthétiser des adsorbants à base d’un 

matériau mésoporeux (Al-MCM-41) qu’on a modifié en post-synthèse par des amines à 

longue chaîne. Ces matériaux font l’objet d’une attention particulière en raison, parmi 

d’autres, de leurs applications potentielles comme adsorbants. Les différents matériaux ont 

ainsi été synthétisés et caractérisés par des techniques précisent noter dans le chapitre 

précédent. Ces  propriétés adsorbantes sont comparées, et pour cela  un colorant cationique 

(vert de Méthyle) est choisi pour être étudié en détail.  

 

Le chapitre est donc divisé en deux sections, la première concerne les différentes 

caractérisations du matériau, ensuite, nous allons nous s’intéresser à l’adsorption du colorant.  

A. Résultats des caractérisations : 

 A.1. Diffraction des rayons X (DRX) :  

La diffraction des rayons-X aux bas angles est utilisée pour mettre en évidence 

l’arrangement des canaux crées par les micelles de tensioactifs.  

 

Figure III.1 : Diffractogrammes de rayons X du matériau Al-MCM-41 
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La figure III.1 représente les diffractogrammes, mesurés entre 0,5 et 6 degrés (2θ)  

Il y a un pic principal situé vers 2,8° suivi de trois pics moins intenses entre 3,2 et 

5,3°. Cette figure peut être indexée dans un système cristallographique et il est possible 

d’attribuer les pics à des diffractions sur des plans réticulaires indexés par des indices de 

Miller hkl. Le matériau Al-MCM-41 présente un arrangement 2D hexagonal (p6mm) des 

pores et nous pouvons attribuer les quatre pics aux diffractions sur les plans (100), (110), 

(200) et (210) tel que montré sur la figure III.1. Notons que la position du pic de diffraction 

du plan 100 du matériau est décalée vers la droite. Cela se traduit par une distance inter-

réticulaire plus petite, comme montré dans le tableau III.1. 

 Les mêmes remarques ont été déjà reportées [1-2].  

Le tableau III.1 : récapitule les données structurales déduites des diffractogrammes 

pour l’ensemble des matériaux préparés à partir du Al-MCM-41.  

 

 2θ d100 (nm) a0 (nm) 

Al-MCM-41 2,79 3,21 3,71 

Avec  d100=λ/2sinӨ      ;            a0=2d100/√3         ;            λ=0,154184nm. 

 

La diffraction des rayons X permet donc l’obtention du paramètre de maille a0. 

Toute fois pour une caractérisation complète, le diamètre des pores doit être évalue en 

utilisant des techniques d’adsorption de gaz.  
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A.2 Isothermes d’adsorption-désorption de l’azote (analyse BET) :  

L’isotherme d’adsorption- désorption de Al-MCM-41 est présentée sur la figure 

III.2, les mesures sont effectuées sur un appareil du Laboratoire des Sciences et Technologie de 

l’Environnement. Faculté des Sciences Exactes. Université  Mentouri de Constantine, Chaabat 

Errassas.  

Le graph présente une isotherme de type IV, selon la nomenclature de l’IUPAC et 

sont donc caractéristiques des matériaux à pores mésostructurés, [3, 4-5].  

On observe une pente croissante pour des faibles pressions relatives (P/P0) compris 

entre 0 et 0,3 correspondant à un remplissage en monocouche de la surface [6], suivie par une 

forte pente de la courbe pour les pressions relatives entre 0,3 et 0,4 ; due à la condensation 

capillaire de l’azote à l’intérieur des mésopores et donc au remplissage volumique des pores.  

Les matériaux aminés possèdent une faible déclivité entre 0 et 0,6 et pas de pente 

forte.  

 

 

 

 

Figure III.2 : Isotherme d’adsorption-désorption de Al--MCM-41. 
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Figure III.3 :  courbe  

 

a Vm (cm3/g) Surface spécifique (m2/g) 

0,0046 212,7659574 927,1914894 
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Figure III.4 : tracer BJH distribution de taille des diamètres pores. 

A.3 Microscopie électronique à balayage et transmission 

L’effet de l’alumination sur les MCM-41, a été également observé par microscopie 

électronique à balayage et transmission. Les deux techniques montrent bien une légère perte 

du degré d’organisation. Sur le cliché  du matériau après alumination, on peut distinguer 

nettement la formation d’un amas (phase amorphe) qui est dû à une perte du degré 

d’organisation. En comparant les deux clichés A.3.1, et A.3.2, on constate clairement que la 

structure est globalement préservée. 

 

A.3.1 : MEB MCM-41         [1]                      A.3.2 : MEB Al-MCM-41 

 

    

A.3.3 : MEB Al-MCM-41                            A.3.4 : MEB Al-MCM-41 
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A.3.5 : MET MCM-41       [1]                           A.3.6 : MET Al-MCM-41 

 

Les clichés A.3.5  et A.3.6 du la microscopie électronique à transmission (M.E.T) 

confirment les résultats précédents. L’examen du cliché A.3.6 révèle l’existence d’une zone 

noire montrant ainsi la formation d’une phase dense qui correspond à l’amas constaté lors de 

l’analyse MEB et qui explique l’affaissement structural qui se produit lors de l’alumination. 

Ce phénomène n’est pas observé sur le cliché A.3.5 qui correspond au matériau avant 

alumination. 

A.4 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :  

La spectroscopie IRTF est une des méthodes très utilisée, pour les propriétés de 

surface des composés siliciques, en particulier les vibrations d’élongations des silanoles de 

surface qui sont très informatives [7].les spectres IRTF des matériaux Al-MCM-41 sont 

représentés sur la figure III.4.  

Sur les spectres on retrouve que certaines bandes de vibration se trouve dans les 

matériaux ;alors elles sont similaires à celle de la silice amorphe, comme la large bande entre 

3450cm
-1

, caractéristique de l’élongation de la liaison (O-H), de l’eau et des groupes 

silanoles de la surface, bande de vibration (O-H) à 1650 cm
-1 

témoignant de l’eau présente 

dans les matériaux. Ainsi, à 1100 cm
-1

, on voit une bonde d’élongation asymétrique (O-Si-O) 

des entités tétraédriques SiO4, alors qu’environ 950 cm
-1

s’instale une bonde caractéristique 

de l’élongation asymétrique de la liaison (Si-O) de ces même entité, présente aussi aux 

alentours de 750cm
-1

, et on fin on note la présence d’une bonde caractérisant la déformation 

de l’angle (O-Si-O) des entités tétraédriques SiO4[3],et cela vers 450cm
-1 

.  

En plus de ces bandes, le matériau aminé enregistre deux nouvelles bandes 

caractéristiques des groupements amine [3], la première se situe à 2900 cm
-1 

et est 

caractéristique des vibrations (C- N), alors que la second et observée à 1480 cm
-1 

résulte de la 

vibration de déformation des liaisons (N-H).  
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FIGURE III.4 spectre IR 

B. Etude de l’adsorption: 

B.1 Colorant : 

B.1.1 balayage vert de méthyle : 

La figure III.4 représente le balayage effectuer avec un spectrophotomètre UV-Visible a une 

solution de 10mg/L du vert de méthyle. 

 

 

Figure III.5 : graph balayage vert de méthyle 

 

De ce graph on a pu extraire la valeur de absorbance maximale du colorant qui est 

de : 0,67  d’ou on a déduit la valeur de λMAX = 630 nm. Cette valeur est utilisée dans les 

différents calculs à suivre. 
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B.1.2 courbe d’étalonnage : 

 

C (mg/L) ABS 

0 0 

1 0,059 

2 0,129 

3 0,197 

4 0,259 

5 0,33 

6 0,4 

7 0,47 

8 0,54 

9 0,608 

10 0,678 

Tableau III.1 : valeurs de concentrations prisent pour traçage de la courbe 

d’étalonnage  

 

Figure III.6 : Courbe d’étalonnage vert de méthyle. 
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B.2 temps de contact :  

L’adsorption du VM en fonction du temps permet de déterminer le temps de contact 

adsorbant-adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. Les essais d’adsorption 

ont été réalisés en système discontinu. Cette étude a été menée dans le but de déterminer le 

taux d’élimination du VM depuis leur mise en contact jusqu’à 180 min d’agitation. 

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 25mL 

prélevés de la solution du VM de concentration choisie arbitrairement (200 mg/L)  

Les solutions sont mises en contact successivement avec 0.1g du Al-MCM-41. Les 

solutions ont été analysées au bout de 15min jusqu’à 180 min. La centrifugation en vue de la 

séparation du support et de l’adsorbat a été effectuée à 3200 tr/min pendant 15 minutes dans 

une centrifugeuse. Les concentrations résiduelles des centrifugeât sont déterminées par 

l’analyse spectrophotométrie UV-Visible. 

 

 

 

 

T (min) abs Céq (mg/L) 
Q taux 

d’élimination % 

30 0,009 0,133928571 99,93303571 

45 0,011 0,163690476 99,91815476 

60 0,012 0,178571429 99,91071429 

90 0,0123 0,183035714 99,90848214 

120 0,013 0,193452381 99,90327381 
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180 0,02 0,297619048 99,85119048 

 

Tableau III.2 : Etude du temps d’équilibre sur l’adsorption du vert de méthyle. 

 

 

 

 

Figure III.7 : taux d’élimination vert de méthyle temps. 

 

La figure III.6 montre les résultats obtenus d’adsorption du vert de Méthyle  par le 

Al-MCM-41. Le pourcentage d’élimination de ces substances augmente avec le temps de 

contact jusqu’à atteindre une valeur constante, caractéristique de l’état d’équilibre entre le 

support et la substance présente dans la solution aqueuse. 

 Ces résultats montrent que l’équilibre est atteint assez rapidement, un temps 

supposé amplement suffisant pour atteindre l’équilibre est de 30 min pour le vert de Méthyle. 

B.3 Effet de la dose :  

Parmi les facteurs influençant les propriétés  de l’adsorption, la dose du Al-MCM-41 

parce qu’elle détermine le degré de l’adsorption et peut être utilisée pour prédire le coût par 

unité de solution traitée. Un volume de 25mL de solution et de concentration connue a été 
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mélangé et agité (600 tr/min) avec des doses d’adsorbant comprises entre 2 et 16 g/L pendant 

un temps déterminé préalablement (30min) . Après filtration, la solution a été analysée afin de 

déterminer sa concentration qui permettra la détermination du taux d’élimination du VM. 

 

 

 

dose du SUPPORT C=400mg/L 
  

m (g) dose (g/L) ABS Céq (mg/L) 
Taux 

d’élimination 
% 

0,05 2 0,614 9,14 97,72 

0,1 4 0,064 0,95 99,76 

0,2 8 0,032 0,48 99,88 

0,3 12 0,041 0,61 99,85 

0,4 16 0,043 0,64 99,84 

 

Tableau III.3 Etude de l’effet de la dose sur l’adsorption du VM. 

 

 

 

 Figure III.8 : taux d’élimination vert de méthyle en fonction de la dose. 

 

La figure III.7 montre que le pourcentage d’élimination augmente avec 

l’augmentation de la dose de l’adsorbant employée, le pourcentage d’élimination le plus élevé 

est de 8g/L pour le VM. 
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B.4 Effet du pH : 

Le pH joue  un rôle important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont 

montré que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des 

composés organiques cationiques et anioniques. 

En général, les espèces acides s’adsorbent mieux à pH faibles tandis que les espèces 

basiques le font mieux à pH plus élevé.  

Dans une série de béchers, nous avons introduit 25  ml de solution connue de VM, la 

gamme de pH a été choisit afin d’examiner l’évolution de l’adsorption de ce polluant, le pH 

est ajusté dans le cas échéant avec l’hydroxyde de sodium et de l’acide chlorhydrique 

concentrés auxquelles on ajoute une masse de poudre du Al-MCM-41. 

Le mélange est agité pendant un temps déterminé précédemment, puis filtré et 

analysé par spectrophotomètre. 

Nous avons étudiés trois gammes de pH pour l’adsorption du VM, une gamme de pH 

acide de 2 et 4 et qui sont le pH de la solution du VM, une gamme de pH basique de  9, 11 et 

finalement le pH neutre. 

Les résultats de la variation du taux d’adsorption du VM en fonction du pH sont 

rassemblés dans le tableau III.4 et représentés graphiquement dans la figure III.8. 

 

C=800mg/L 
   

pH abs Céq (mg/L) 
Taux 

d’élimination 

% 

2 1,791 23,68 96,67 

4 0,718 10,68 98,66 

7 0,587 8,74 98,91 

9 0,206 3,07 99,62 

11 0,039 0,58 99,93 
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Tableau III.4 : influence du pH sur l’adsorption du VM. 

 

 

 

 

 

Figure III.9 : taux d’élimination VM en fonction du pH. 

 

B.5 : Effet de la température : 

La figure III.9 montre que le taux d’élimination du colorant on remarque que le 

pourcentage d’élimination le plus élevé correspond à la température de 25°C. Par conséquent, 

on peut déduire que l’excitation thermique de la réaction d’adsorption n’a pas  amélioré les 

capacités d’adsorption pour le VM. 

on calculera les paramètres thermodynamiques (ΔG°, ΔH° et ΔS°) liées au processus 

d’adsorption et le coefficient de distribution Kd. 

 

Adsorbant 
Concentration 

(mg/L) 

ΔG° (KJ/mol) ΔH° 

(KJ/mol) 

ΔS° 

(KJ/mol.K°) 298K° 303K° 313K° 

VM 800 -12,693 -10,072 -7,463 -112,962 -337,689 
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Tableau III.5 : Paramètres thermodynamiques d’adsorption du VM. 

 

 

 

 

 

Ces résultats montrent que le processus d’adsorption sur le charbon actif, se fait avec 

des réactions spontanées et favorables (ΔG°< 0). Les valeurs de ΔH négative, ce qui implique 

que c’est un processus exothermique. 

Les valeurs de la chaleur d’adsorption obtenues confirment que les interactions avec 

les colorants sont de nature physique et donc une adsorption chimique (ΔH<50KJ/mol). 

 

 

Figure III.10 : Graph  de l’étude de l’influence de la T sur l’adsorption du VM. 
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B.5 Isotherme d’adsorption Vert de Méthyle : 

Le temps, la dose, et le pH, ces paramètres ont été choisis arbitrairement pour établir 

l’isotherme d’adsorption du vert de méthyle sur le Al-MCM-41, 25mL des solutions de 

concentrations initiales allant de 200 à 1000 mg/L (VM), ont été mélangé avec une dose 

optimale du support 8 g/L, l’ensemble est agité pendant un temps déterminé préalablement. 

 Les résultats d’adsorption du sont représentés dans le tableau et représentés 

graphiquement sur les figures III.6. 

C0(mg/l) abs Céq(mg/l) x/m (mg/g) Céq/(x/m) logCéq Log (x/m) 

200 0,008 0,12 24,99 0,0048 -0,9243 1,3977 

300 0,012 0,18 37,48 0,0048 -0,7482 1,6938 

400 0,017 0,25 49,97 0,0051 -0,5969 1,6987 

500 0,022 0,33 62,46 0,0052 -0,4849 1,7956 

600 0,027 0,40 74,95 0,0054 -0,3960 1,8217 

700 0,033 0,49 87,44 0,0056 -0,3089 1,9838 

800 0,038 0,57 99,93 0,0057 -0,2476 1,9997 

900 0,046 0,68 112,41 0,0061 -0,1646 2,1004 

1000 0,052 0,77 124,90 0,0062 -0,1114 2,0966 

 

Tableau III.6 : Résultats Isotherme d’adsorption  
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Figure III.12 : Isotherme d’adsorption VM. 

 

On remarque que : 

 Un premier domaine, pour les plus faibles concentrations en solution, dans lequel la 

quantité adsorbée du VM augmente en fonction de la concentration à l’équilibre, 

 Ensuite, un palier pour lequel la quantité adsorbée est constante quelle que soit la 

concentration dans le liquide,  

 La présence d’un palier montrant la capacité limite d’adsorption du Al-MCM-41. Les 

figures montrent que cette capacité d’adsorption fortement de la nature du support 

utilisé. 

 Selon la classification de l’IUPAC, ces isothermes sont de type I. Ce type d’isotherme est 

généralement obtenu dans le cas d’adsorbants microporeux  avec une saturation progressive 

des sites d’adsorption. 

L’adaptation du modèle de Langmuir et de Freundlich est représentée sur les figures 

III.12 et III.13 respectivement. Les résultats d’adsorption ont été traités à l’aide de la relation 

de Langmuir linéaire avec ces constantes KL (L/mg) et b (mg/g) obtenues à partir des pentes 

et ordonnées à l’origine sur les figures ainsi que pour la relation linéaire de Freundlich  avec 

ces constantes KF et n. 
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Figure III.13 : isotherme  de Langmuir. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.14 : isotherme de Freundlich. 
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Tableau III.7 : Constantes de Langmuir et de Freundlich pour l’adsorption VM. 

 

Donc, notre support produit au laboratoire présent une excellente affinité pour le 

colorant. Cette grande capacité vis-à-vis de la surface complexe du support pout être  

expliquée aussi par une sorte d’échange ionique entre l’adsorbant et l’adsorbat. 

Les équations des droites obtenues pour le modèle de Freundlich avec des coefficients 

de corrélations bas indiquent que ce dernier n’est pas tout à fait l’isotherme qui traduirait le 

type d’adsorption du colorant. La valeur de n qui est plus grande que l’unité indique que le 

VM est favorablement adsorbée par le Al-MCM-41.  

 

Si on se réfère au modèle de Langmuir, l’adsorption semble être de type 

monomoléculaire, la surface étant saturée lors du remplissage de la monocouche. Il y aurait 

donc de faibles interactions à la surface du support car le nombre de couches adsorbées ne 

peut croître librement. Ces résultats sont en concordance avec les résultats de l’étude 

thermodynamique. Cependant, cette dernière n’est pas suffisante pour l’étude de l’adsorption, 

il serait donc impératif d’étudier l’aspect cinétique de cette réaction.  

 

B.6 Etude cinétique : 

La démarche précédente a été suivie pour la détermination de l’ordre de la réaction 

d’adsorption du Vert de Méthyle avec Al-MCM-41. 

 Nous présentons à titre d’exemple la représentation graphique de deux modèles 

de cinétique pour l’élimination du VM par le Al-MCM-41 et les résultats de cinétique de tous 

les systèmes étudiés, sont regroupés sous forme tabulaire. 

Y = 0,0023x + 0,0045 Y = 0,8192x + 2,2056 

b (mg/g) 434,78 n 1,22 

KL(L/mg) 0,51 Kf 160,54 

R2 0,986 R2 0,954 
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t (min) abs Céq Qe (mg/g) ln(Qe-Qt) t/Qt t(0,5) 

5 2,927 435,57 58,05 5,109 0,0861 2,236 

10 1,533 228,13 83,98 4,939 0,1191 3,162 

15 0,932 13,87 110,77 4,726 0,1354 3,873 

20 0,312 4,64 111,92 4,716 0,1787 4,472 

25 0,195 2,90 112,14 4,714 0,2229 5,000 

30 0,065 0,97 112,38 4,712 0,2670 5,477 

Tableau III.8 : calcul Isotherme d’adsorption 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.15 : Courbe cinétique de pseudo-premier ordre pour l’élimination VM par 

le Al-MCM-41 
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Figure III.16 : Courbe cinétique de pseudo-deuxième ordre pour l’élimination VM 

par le Al-MCM-41. 

 

 

 

                

 

Figure III.17 : Courbe cinétique de diffusion intra particulaire pour l’élimination 

VM par le Al-MCM-41. 
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Co (mg/L) 900 

qEXP  (mg/g) 112,23 

Pseudo 

1er ordre 

qe (calc) (mg / g) 122123,713 

K1 0,035 

R2 0,726 

Pseudo 

2éme ordre 

qe (calc) (mg / g) 138,88 

K2 (mg/g.min) 23,64 

R2 0,989 

Diffusion 

Intra particulaire 

K2 (mg/g.min1/2) 0,0479 

C 0,6709 

R2 0,812 

Tableau III.9 : calculs d’étude de cinétique d’adsorption 

 

L'ajustement linéaire de log (qe-qt) ne convient pas au vu des coefficients de 

corrélation bas et aux valeurs très différentes de qe, calc et qe, exp. Par contre le tracé de t/qt 

en fonction de t donne une bonne droite avec un coefficient de régression R2> 0,98, 

confirmant l’adaptation de cette équation sur la cinétique du VM. Les valeurs de qe calculées 

avec l'équation de pseudo-premier ordre sont aussi largement différentes de celles obtenues 

expérimentalement, ce qui confirme que le modèle de premier ordre n’obéit pas cette 

cinétique. Au contraire, des valeurs de qe calculées selon l’équation de pseudo-deuxième ordre 

sont assez proches des résultats expérimentaux. 

L’équation de diffusion intra particulaire a été aussi appliquée aux résultats 

expérimentaux. Nous avons tracé qt en fonction de t1/2  pour la concentration dc deux colorant. 

Nous avons observé qu'il y a trois étapes. Au début de l'adsorption il y aune région linéaire 

qui représente le recouvrement rapide de la surface, suit une deuxième étape linéaire qui 

représente la diffusion dans les pores, et finalement une région linéaire horizontale qui 

représente l'équilibre d’adsorption. Les paramètres Kint et C sont déterminés à partir de la 

deuxième étape linéaire. Le paramètre C est proportionnel à l'épaisseur de la couche limite.  
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Conclusion générale : 

Cette étude avait pour but de synthétiser un matériau mésoporeux hexagonal         

(Al-MCM-41) par le mécanisme de « voie humide » à partir d’une source de silice, 

d’aluminium et d’un agent structurant. Dans un deuxième temps, on l’a modifié par 

l’incorporation en post- synthèse d’une série d’amines à longue chaîne carbonée. 

Les résultats de caractérisation par diffraction des rayons X des différentes matrices 

montrent que la structure du matériau  n’est pas altérée après l’addition en post-synthèse de 

l’émulsion de l’amine. L’analyse par BET du matériau, a révélé une augmentation des 

diamètres des pores et une diminution des volumes poreux du matériaux modifié,  surface 

spécifique montre que le matériau a une forte capacité d’adsorption, le matériau présentent 

des isothermes de type IV, selon la nomenclature de l’IUPAC et sont donc caractéristiques 

des matériaux à pores mésostructurés.. Les spectres infrarouges mettent en évidence 

l’incorporation des groupements NH2.  

L’adsorption du colorant cationique (Vert de Méthyle) a été effectuée en tenant 

compte de plusieurs paramètres. L’équilibre est atteint au bout de 30 minutes. L’étude 

cinétique a été réalisée en appliquant trois modèles : pseudo-premier ordre, pseudo-second 

ordre et diffusion intra-particulaire. Les résultats montrent que la cinétique suit le modèle 

pseudo- second ordre qui suggère que la fixation est due à l’interaction adsorbat-adsorbant. 

L’adsorption est, par ailleurs, influencée par la diffusion intra-particulaire. Les valeurs élevées 

de l révèlent une prédominance de la couche limite sur la limitation de la cinétique. Ceci 

implique que la diffusion intra-particulaire n’est pas l’unique facteur responsable de la vitesse 

d’adsorption, d’autres mécanismes pourraient intervenir à l’instar de la diffusion dans la 

couche limite, ceci peut être confirmé ou infirmé par le modèle de Boyd.  

Les isothermes d’adsorption sont de type I d’après la classification de Giles et al.  

La modélisation des isothermes a été menée en utilisant deux modèles ; Langmuir et 

Freundlich. L’ajustement des données expérimentales suit convenablement le modèle de 

Langmuir. L’adsorption du colorant par le matériau est un processus favorable car les valeurs 

de RL sont inférieures à 1. Cette adsorption est encore plus favorable pour les faibles 

concentrations car les valeurs de n sont toujours supérieures à 1.  
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