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 ملخص

مركبات مسامية ذات ثقوب متوسطة الحجم مبينة باكسيد السيليس. في عملنا ھذا قمنا باستخدام    

 لتبيين مدى من اجل التخلص من الملوث العضوي اخضر الملكيت عن طريق عملية ا&دمصاص و لھذا  اجرينا عدة تجارب

ا&ولي , كمية الماص ودرجة الحرارة . افضل النتائج تم التركيز ’ وقت ا&تصال ,درجة الحموضة  :تاثير مختلف العوامل

. حركية في الوسط ا&ساسى مفضلالسة المقارنة تبرھن ان ا&دمصاص ادقيقة . الدر 60الحصول عليھا لزمن ا&تصال يعادل

 ا&دمصاص &خضر الملكيت على المواد المسامية موافقة لنموذج النظام الزائف الثاني.

يب تممثلة على التر المواد المسامية المبينة بالسيليس و المبينة با&لمنيوم على ادمصاص اخضر الملكيتنمذجة خط تحاور 

ماصة  و عن طريق نموذج  لونقمير و نموذج فروندليتش . الدراسة الديناميكية الحرارية تبين ان عملية ا&دمصاص تلقائية

 :   للحرارة.

&دمصاص ,اخضر الملكيت, الحركية , الديناميكية الحراريةمركبات مسامية , ا :الكلمات المفتاحية   

Résumé  

Dans ce travail, nous avons utilisé les matériaux mésoporeux à base  de silice pour 

l’élimination du polluant  organique vert malachite par le processus d’adsorption. Pour cela, nous 

avons réalisé beaucoup des expériences d’adsorption pour déterminer  les effets de divers 

paramètres tels que le temps de contact, le pH, la concentration initiale, la masse de l’adsorbant 

et la température. Les meilleurs résultats ont été obtenus pour un temps de contact 60 minute. 

L’étude comparative montre que l’adsorption est favorable en milieu basique. La cinétique de la 

mise en équilibre de colorant VM  a été corrélée avec  le modèle de pseudo-deuxième ordre. 

La modélisation des isothermes d'adsorption de VM sur Si-MMP et Al-MMP sont bien décrites, 

respectivement, par le modèle  de Langmuir et le modèle de Freundlich. L’étude 

thermodynamique a montré que le processus d’adsorption est spontané et de nature 

endothermique.  

Mots clés : Matériaux mésoporeux, Adsorption, Vert de malachite, cinétique, thermodynamique. 

Abstract  

In this work, we used of meso-porous matterials containing silica for the elimination of 

the organic pollutant malachite green by the adsorption process. Therfore, we conducted several 

experiments to determine the effects of various parameters such as contact time, pH, initial 

concentration, adsorbent mass, and temperature. The best results were obtained for a contact 

time of 60 minutes. The comparative study shows that adsorption is favorable in basic 

medium.The kinetics of the MG dye equilibration has been correlated with the pseudo-second 

order model. The modeling of the adsorption isotherms of MG  on Si-MMP and Al-MMP are 

well defined, respectively, by the Langmuir model and the Freundlich model. The 

thermodynamic study has shown that the adsorption process spontaneous and endothermic in 

nature.   

Key words : meso-porous matterials, Adsorption, Malachite Green, kinetic, thermodynamic. 
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Introduction générale 

La qualité de l’eau , à travers l’histoire ,a été un facteur important pour assurer le bien-

être humain. Actuellement , un des problèmes environnementaux les plus graves est la 

pollution de l’hydrosphère ,qui est menacée ,pour une grande part ,par l’activité humaine .  

Dans les pays développée et ceux en voie de dévelopement , la qualité de cet élément vital est 

en détérioration à cause des déchets des industries chimiques déversés dans la nature,car 

l’industrie chimique sert à synthétisée de nombreux produits très utiles ,comme les 

médicaments, les plastiques, l’essence et autres carburants . les produits synthétisés sont 

indispensables mais certaines substances chimiques et procédés entrant dans leur fabrication 

les rendent nuisibles à l’environnement et à la santé humaine [1, 2]. 

Les colorants sont des composés organiques utilisés dans de nombreuses industries : 

papeteries , cosmetiques , agroalimentaires ,textiles , agriculture produits pharmaceutiques, 

ainsi que dans des diagnostiques médicales . la production mondiale des colorants de synthèse 

est évaluée à 800 000 t/an. Une partie de ces colorants ,approximativement 140 000 t/an , sont 

rejetées lors des étapes de fabrication et coloration des tissus. Leur élimination représente un 

des principaux problèmes dans le processus de traitement des rejets liquides. Plusieurs types 

sont très toxiques, mutagène et difficilement biodégradables [1]. donc peuvent constituer des 

facteurs de risques pour notre santé et de nuisances pour notre environnement, donc il est 

nécessaire de limiter la plus possible ces polluants en mettant en place une moyenne de 

traitement adaptée comme une unité de décoloration.  

Plusieurs techniques ont été employées pour l’élimination des colorants des effluents 

industriels. L’adsorption est l’une des techniques les plus utilisées pour cette élimination est 

devenue une méthode analytique de choix, très efficace et simple dans son utilisation. 

Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau 

solide appelé adsorbant. parmi les adsorbants on a choisis la nouvelle famille de solide 

mésoporeux ordonnés est très largement étudiée par nombreux chercheurs de différents 

horizons pour des applications variées dont notamment l’adsorption et la catalyse. Dans le 

domaine de l’adsorption, en milieu aqueux des matériaux mésoporeux, c’est ainsi que des 

différents matériaux mésoporeux tel que : MCM-41, SBA-15…, ont été fonctionnalisés par 

divers groupements pour l’adsorption des ions métalliques, divers polluants organiques [3]. 
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L’objectif de ce travail est étudier l’influence des paramètres expérimentaux de 

l’adsorption de vert malachite sur le pouvoir adsorbant des nouveaux matériaux 

mésostructurés.  

Ce présent travail est divisé en deux parties, la première étant une synthèse 

bibliographique renfermant trois chapitre : le premier chapitre est consacré à une description 

générale des différents matériaux mésoporeux. Le deuxième chapitre de la partie bibliogrphie 

résume la théorie d’adsorption et le troisième chapitre présente les colorants d’une manière 

générale qui rassemble des données essentielles sur les colorants synthétiques. 

La deuxième partie de ce manuscrit est essentiellement pratique sont présentés d’une part les 

matériels et méthodes. De plus les protocoles expérimentaux utilisés et d’autre part, les 

différents résultats obtenus concernant l’influence de certains paramètres d’adsorption de vert 

malachite, comme le temps de contact, le pH, la masse de l’adsorbant, la température et la 

concentration du milieu, ainsi que leur disscussion.  

Enfin nous terminons notre travail par une conclusion générale. 

 

 

 



 

 

 

Partie 

théorique 



 

 

 

 

 

 

 

 Chapitre I  

Matériaux 

mésoporeux 



Chapitre I :                                                                                                           matériaux mésoporeux 

 

 3 

Introduction 

  Un matériau est une matière d’origine naturelle ou artificielle entrant dans la 

construction des objets pour en servir à la promotion de toute innovation technologique. Les 

matériaux sont sélectionnés en raison de propriétés particulières et mis en œuvre en vue des 

usages spécifiques. La nature chimique, la forme physique, l’état de surface, les différentes 

matières premières qui sont à leur base, confèrent à ceux-ci  des propriétés particulières. Le 

souci de la chimie est de transformer des matériaux en d’autres, tout en améliorant les 

propriétés pour  remplir les fonctions souhaitées par le consommateur. 

I.1. Matériaux poreux 

Les matériaux poreux sont une classe de matériaux qui sont définis par leur taille de 

pores. 

L’union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) [4] a défini trois types de 

matériaux selon le diamètre de leurs pores. Les matériaux sont classés uniquement par leur 

taille de pore, leur composition n’influe pas sur leur appellation.  

  

 

 

Figure I.1 : Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore [5]. 

 

Tout d’abord les matériaux microporeux sont constitués des matériaux ayant des diamètres de 

pores de moindre 2 nm. Pour donner quelques exemples, les principaux représentants des 

microporeux sont les zéolithes à base de silice et d’aluminium et les aluminophosphates [6] 

(figure I.1). A l’opposé, les matériaux macroporeux ont des diamètres de pore supérieurs à 50 

nm. Cette classe incluse notamment des silices poreuses, des verres, des gels, etc. Entre ces 

deux classes, les matériaux mésoporeux ont des diamètres de pores situés entre 2 et 50 nm. Il 
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existe des matériaux mésoporeux à base d’oxydes métalliques, des métaux nobles, des 

alumines, des carbones, des polymères et bien entendue des silices amorphes.  

I.1.1. les matériaux mésoporeux : 

Les matériaux mésoporeux organisés, découvert en 1992 par les chercheurs de la firme 

mobil, font actuellement l’objet de nombreuses études axées sur leur préparation, leur 

caractérisation et leurs potentielles applications. Ces matériaux sont constitués de canaux, 

souvent organisés selon une symétrie hexagonale, mais il est également possible d’obtenir des 

structures cubiques et lamellaires. Ces structures sont analogues aux cristaux liquides à base 

de une mauvaise structuration du matériau. Les matériaux mésoporeux possèdent une surface 

spécifique élevée (de l’ordre de 1000 m
2
.g

-1
), une distribution homogène du diamètre des 

pores comprise entre 2 et 50 nm ainsi qu’un volume poreux important. Les matériaux 

mésoporeux  peuvent être préparés à partir  de système moléculaires selon 2 voies : le 

mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM (Coopérative Templating Mechanism) et le 

mécanisme transcriptif  LCT (Liquide Crystal Templating).   

I.1.2. Les mécanismes de formation des matériaux mésoporeux : 

a) Le procédé sol-gel 

Le procédé sol-gel, découvert par Ebelmann en 1846 [7], est utilisé pour préparer des 

matériaux mésoporeux à partir de Systèmes Moléculaires Organisés. La chimie du sol-gel est 

basée sur des réactions de polymérisation inorganique dans lesquelles un précurseur 

inorganique le plus souvent un alcoxyde métallique M(OR) Z, s’hydrolyse et se condense. Les 

réactions de polymérisation conduisent à des espèces de plus en plus condensées, des 

particules colloïdales « sol » puis des « gel ». 

b) le mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM  

Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif ou CTM consiste à faire polymériser un 

précurseur inorganique autour de micelles de tensioactif dans l’eau selon le procédé sol-gel. 

Ce mécanisme a été découvert en 1992 par les chercheurs de chez Mobil et appliqué à la silice 

[8,9]  

 

Figure I.2 : Mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM. 
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La première étape de ce mécanisme (Figure I.2), la polymérisation intra micellaire, est 

l’interaction entre les têtes polaires du tensioactif et le précurseur hydrolysé par liaisons 

électrostatique ou hydrogène, en fonction de la nature du tensioactif. La seconde étape est la 

condensation inter micellaire lors de laquelle les micelles recouvertes de précurseur s’auto-

associent pour former progressivement une mésophase hybride. Un traitement hydrothermal 

est ensuite réalisé afin d’achever le processus d’auto-organisation et de condenser la matrice 

inorganique. Le matériau final est obtenue après élimination du tensioactif, soit par 

calcination soit par extraction par un solvant(en générale l’éthanol) lorsque le tensioactif 

utilisé est non ionique. 

      c) Le mécanisme transcriptif LCT 

Le mécanisme transcriptif a été proposé pour la première fois par Mobil en 1992 pour 

expliquer la formation des méso structures organisées M41S (Figure I.3). 

Toutefois, il s’avéré que celui-ci n’était pas responsable de la formation des matériaux M41S, 

mais sa validité a été confirmée quelques années plus tard avec d’autre synthèses .Ce 

mécanisme consiste utiliser directement des cristaux liquides comme empreinte pour préparer 

des matériaux mésoporeux organisés .ce mécanisme a réellement été utilisé pour la première 

fois par Attard et al en 1995 [10] pour préparer des silices méso structurées à partir de 

tensioactif hydrogénés non ionique. 

 

Figure I.3 : Mécanisme transcriptif LCT. 

  

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

autour des cylindres de tensioactif et une mésophase hybride est ensuite formée. 
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Les étapes suivantes sont analogues à celles décrites pour le CTM. Ce mécanisme présente 

l’avantage de diversifier plus facilement les structures en utilisant différents types de cristaux 

liquides. De plus, il est susceptible d’être  mieux adapté pour l’élaboration d’oxydes non 

silicatés, dont la réactivité des précurseurs est souvent très grande. Il semble en effet plus 

probable de structurer directement un matériau en réalisant une empreinte à l’aide de cristaux 

liquides que de contrôler le procédé sol-gel autour de micelles avec des alcoxydes parfois très 

réactifs. 

I.1.3. Différents types des matériaux mésoporeux : 

I.1.3.1. Les silices mésoporeux de la famille M41S:  

Différentes structures poreuses sont susceptible d’être générées en fonction des 

conditions du milieu réactionnel (pH, température, etc. .) et de la nature du tensioactif 

sélectionné. Ainsi parmi la famille M41S, la phase MCM-41 a été de loin la plus étudiée du 

fait de la facilité de mise en œuvre de sa synthèse et de la stabilité. Cette phase présente une 

structure bidimensionnelle à symétrie hexagonale formée de canaux unidimensionnels. 

L’organisation en 3D de la phase MCM-48 est en fait la structure la plus complexe de la 

famille des M41S. Ce solide se présente sous la forme d’une maille cubique avec un système 

de pores tridimensionnel. Le dernier membre de cette famille est la phase MCM-50 à structure 

lamellaire.  

 

 

Figure I.4 : structure des principaux membres de la famille M41S : 

(a) MCM-41 (Hexagonal, 1d) ; (b) MCM-48 (cubique, 3d) ; (c) MCM-50 (lamellaire, 2d). 
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I.1.3.1.1. Procédé de synthèse de la MCM-41  

             La synthèse du matériau de type MCM-41 a été décrite par Beck et al, elle met en jeu 

un précurseur silicique, du silicate de sodium en solution aqueuse auquel est ajouté l’agent 

structurant (CnH2n+1(CH3)3NBr, n=8, 8, 10,12, 14,16) suivi d’un ajout d’eau au mélange ; le 

gel résultant est chauffé à 100 
0
C pendant 144 heures. Le solide obtenu est récupéré par 

simple filtration et l’extraction de l’agent structurant par calcination sous air conduit au 

matériau mésoporeux noté MCM-41 caractérisé par une distribution régulière des pores dans 

le domaine des mésopores (2 à 10 nm) ; les pores sont séparés par des murs en silice amorphe 

d’épaisseur comprise entre 1 et 1.5 nm. L’épaisseur des murs détermine la stabilité du 

matériau. 

I.1.3.1.2. Mécanisme de formation de la MCM-41 : 

             Les solides mésoporeux de type M41S sont obtenus grâce à un mécanisme dans 

lequel les tensioactifs cationiques en association avec des précurseurs silicates anioniques 

forment une structure supramoléculaire. Les molécules tensioactives s’auto organisent en 

micelles afin de minimiser leur énergie libre. Le mécanisme de structuration initialement 

proposé considère qu’il existe, avant l’introduction des espèces inorganiques, une phase 

cristal liquide qui, en quelque sorte, va diriger la condensation de ces derniers (figure I.5, 

voie1). Cependant, partant du principe que les phases cristal liquide sont fortement 

dépendantes d’un grand nombre de paramètres (force ionique, polarisabilité du contre ion, 

etc.), un deuxième mécanisme a été envisagé : l’ajout des silicates provoque la formation de 

micelles en capsulées qui devraient s’ordonner pour former la mésophase (figure I.5, voie2). 

 

 

 

Figure I.5 : Mécanismes de formation des MCM-41. [11] 
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Chen et al. [12], ont étudié par RMN de l’azote 14 institue des échantillons purement 

siliciques ; cette étude les amenés à exclure la formation d’une phase cristal liquide qui 

guiderait la condensation des silicates (figure I.5, voie1). En effet, à aucun moment de la 

synthèse une mésophase hexagonale n’est observé la formation de la silice MCM-41 

(figure.I.6). 

Huo et al. [13,14] et Inagaki et al. [15] ont effectué une analyse détaillée sur la formation de 

ces mésophases, ils ont observé la formation d’une phase silice- surfactant en feuillet qui, 

avec le temps, produit la structure du matériau mésoporeux MCM-41. Dvis et Burkett. [16] 

proposent un mécanisme semblable ou selon la température de la réaction, la formation du 

matériau mésoporeux MCM-41 se produit par l’intermédiaire d’une structure désordonnée ou 

lamellaire [16]. Plusieurs voies mécanistiques ont été admises mais la plus admise est celle 

basée sur un mécanisme de formation coopérative entre espèces minérales et organiques [17]. 

Dans une solution diluée du tensioactif (CTAB) et en absence de silicates, seules des micelles 

sphériques existent. Lors de la formation du matériau MCM-41, l’échange des contre ions (Br
-

) du tensioactif par les anions silicates présents en solution induit une compensation de charge 

adéquate qui est le moteur de la transformation micelle sphérique micelle cylindrique. La 

réorganisation ultérieure de ces micelles en mésophase hexagonale est contrôlée par la 

cinétique de condensation des espèces silicates et correspond à l’agencement conduisant au 

minimum d’énergie. 

 

Figure I.6 : Mécanismes proposés pour la formation de la MCM-41 par : 

Voie 1 : l’empilement des tubes surfactant-silicate [18] ; Voie 2 : l’intermédiaire dune phase 

lamellaire [15,16] ; Voie 3 : l’intermédiaire de silicates en bicouches [12, 13, 15,19] 

I.1.3.1.3. Autres voies de synthèse : 
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En plus de la voie impliquant la condensation coopérative d’espèces inorganique 

anionique I
-
 avec un tensioactif cationique S

+
(voie S

+
I
-
),d’autre voies de synthèse ont été 

identifiées en fonction de la charge respective du surfactant (S) et du précurseur inorganique 

(I). 

� Mécanisme S
+
I

- 
:   

L’addition d’un précurseur silicique (silicate de sodium, silice de combustion, silice 

colloïdal, tétraéthylorthosilicate) en milieu basique entraine la condensation des espèces de 

silices chargées négativement (I
-
) autour des micelles chargées positivement (S

+
) ou S 

représente le surfactant et I la phase minérale inorganique. Ce processus conduit au complexe 

organique-inorganique hexagonal (S
+
I
-
). Par la suite de nombreuses autres voies de synthèse 

ont été explorées notamment par l’équipe de stucky [16]. Outre le mécanisme S
+
I
-
 

correspondant à la synthèse des chercheurs de Mobil-Oil.    

� Mécanisme S
-
I

+ 
: 

Dans ce mécanisme, l’agent structurant anionique (S
-
) (Ex : C16H33SO3H) est mis en 

œuvre pour diriger l’auto assemblage d’espèces inorganiques cationiques (I
+
) (Ex : Pb

2+
 ou 

Fe
2+

) par les paires d’ions S
-
I
+
. La formation de méso structures hexagonales ou lamellaires, 

d’oxyde de plomb (Pb
2+

) et de fer (Fe
2+

) a été réalisée de cette façon [8,20]. En revanche cette 

voie de synthèse ne conduit pas aux silices mésoporeuses structurées.  

� Mécanisme S
+
 X

-
 I

+
 (X

- 
= Cl

-
, Br

-
) :  

Cette voie de synthèse a permis d’obtenir, pour la première fois la formation de 

matrices hexagonales, cubiques et lamellaires siliciques aluminosiliciques en milieu fortement 

acide. 

La condensation d’espèces inorganiques chargées en présence de molécules de tensioactifs de 

même charge, nécessite l’intervention de contre ions de charge opposée en quantité 

stœchiométrique, entre le surfactant cationique ammonium quaternaire CnH2n+1(C2H5)3N
+
, 

(n=12, 14, 16, 18) dans un milieu très acide (pH<1). 

� Mécanisme S
-
 X

+
I

- 
: 

Cette voie est analogue à la précédente avec inversion des charges, citons comme 

exemple la phase aluminique lamellaire obtenue à partir de l’association d’aluminates et d’un 

surfactant anionique, C12H25OPO3
2-

, par l’intermédiaire du cation Na
+
. 

� Mécanisme S
0
I

0 
:  
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Le mode S
0
I
0 

implique l’utilisation de tensioactifs neutres, telles que les amines 

primaires CnH2n+1NH2(n=8-18) en présence d’une source organique de silice (TEOS) [21]. Ce 

mécanisme est différent des quatre  autres par le fait qu’ici, les interactions agent 

structurant/espèces inorganiques se produisent par l’intermédiaire  de liaisons hydrogène, 

contrairement aux autres ou ces interactions sont de sont de nature électrostatiques [22]. En 

1996, Ryoo et al par l’addition de l’éthylène diamine tétra acide acétique à un pH de synthèse 

élevé, ont abouti à la formation de nouveaux matériaux mésoporeux siliciques stables 

désignés par KIT-1.   

Zhao et al. [23, 24], par l’emploi copolymères constitués de plusieurs chaines de poly 

oxydes d’alkylènes, ont synthétisé en milieu fortement acide de  nouveaux matériaux notés 

SBA-15 et qui sont décrits par une structure hexagonale. Un rappel bibliographique détaillé 

concernant le matériau SBA-15 est développé au paragraphe I.2.2 dans la mesure où nous 

allons nous même nous y intéresser. Afin d’alléger le contenu de ce rappel bibliographique 

nous n’avons pas procédé à une étude détaillée de chaque matériau mésoporeux silicique. 

 

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

structurant, selon les conditions de synthèses : acide, basique ou neutre. Interactions 
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électrostatiques : S
+
I
-
, S

+
X

-
I
+
, S

-
M

+
I
-
, S

-
I
+ 

; ou par liaison hydrogène : S
0
I
0
/N

0
I
0
, S

0 
(X

I
) 

0. 
(S : 

gabarit structurant ; I : espèces inorganiques) [25].  

 

I.1.3.2. Matériaux de type SBA-15 :  

Les silices mésoporeuses de type SBA-15 (Santa Barbara Amorphes) ont été 

découvertes par l’équipe de G.D.STUCKY de l’Université de Santa-Barbara en Californie 

[26].Ces silices sont synthétisées par participation entre des agrégats de molécules de 

copolymères tri blocs neutres de formule générale (OE)20(OP)70(OE)20 ou OE représente 

l’oxyde d’éthylène et OP l’oxyde de propylène. 

 

Figure I.8 : Représentation schématique de quelques phases mésostructurées de la famille  

SBA-n [23].     

I.1.3.2.1. Procédé générale de synthèse : 

Dans une préparation typique, le copolymère tri bloc P123 est additionné à une 

solution d’acide chlorhydrique à pH<1 (au dessous du point isoélectrique de la silice (pH=2)), 

ce mélange est mis sous agitation à température donnée, on ajoute ensuite goutte à goutte le 

tétraéthylorthosilicate (TEOS) et le mélange est laissé sous agitation pendant un temps donné, 

le gel obtenu est transféré dans des autoclaves en téflon (traitement hydrothermal). Le solide 

obtenu est ensuite filtré, séché sous air à température ambiante. L’échantillon subit ensuite 

une calcination à 500°C pendant 4 h afin d’éliminer le copolymère tribloc. En milieu 

fortement acide, l’hydrolyse du TEOS engendre des espèces siliciques cationiques (I
+
) telles 

que≡ Si-OH2
+
, la SBA-15 est synthétisé selon un mécanisme de structuration du type (S°H

+
) 

(X
-
I
+
) (S° : surfactant neutre

 
:Cl

- 
,Br

-
). Le matériau SBA-15 a une  structure analogue au 

matériau MCM-41 mais avec une épaisseur de mur plus importante comprise entre 31 et 64 

A° contre 8 à 10 A° pour le matériau MCM-41. Avant d’exposer les résultats 
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bibliographiques concernant l’influence des conditions opératoires sur l’évolution structurale 

et texturale du matériau SBA-15, nous donnons un bref aperçu du comportement du tribloc 

copolymère en solution aqueuse. 

Zhao et al. [23] ont synthétisé le matériau mésoporeux SBA-15 dans un intervalle de 

température compris entre 35°C et 80°C, à température ambiante, ils ont obtenu une silice 

amorphe. Par l’emploi du copolymère tribloc (poly oxyde d’éthylène) 20 (poly oxyde de 

propylène)70(poly oxyde d’éthylène)20, Galarneau et al [26,27] ont montré que les interactions 

intermicellaires entre les groupements hydrophiles sont à l’origine de la présence de 

micropores (d<1nm) dans le matériau mésoporeux SBA-15, l’augmentation de la température 

de synthèse, entre 35°C et 130°C, entraine une élévation continue de la taille des mésopores et 

une diminution continue du volume microporeux jusqu’à disparition totale des micropores 

pour les matériaux synthétisés à 130°C. Ces auteurs ont également montré que les matériaux 

obtenus entre 35°C et 60°C, présentent des micropores qui relient entre eux les mésopores, 

par contre ceux obtenus à 130°C révèlent la présence de pores secondaires (1.5nm < d < 5nm) 

qui relient entre eux les mésopores. 

I.1.3.2.2. Mécanisme  de formation  des matériaux mésoporeux type SBA-15 : 

La silice mésoporeuse de type SBA-15 est synthétisée selon le mécanisme d’auto 

assemblage coopératif ou CTM (Cooperative Templating Mecanism) [28]. Le processus de 

formation des matériaux de type SBA-15 est représenté sur la figure I.9. 

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont étudié le mécanisme  de formation des 

matériaux mésoporeux de type SBA-15 en suivant l’évolution du système précurseur en 

fonction du temps à l’aide de techniques de caractérisation [29].  
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Figure I.9 : Schéma de synthèse d’un solide mésoporeux organisé de type SBA-15. 

Le mécanisme (figure I.9) qu’ils proposent repose sur trois étapes majeures. Les 

expériences réalisées démontrent que seules des micelles sphériques sont présentes durant la 

première étape de la réaction. Dans la seconde étape, des micelles hybrides organique-

inorganique se forment et deviennent cylindriques avant précipitation. Durant la troisième 

étape, l’agrégation de ces micelles pour former une structure hexagonale à deux dimensions a 

lieu, confirmant que la précipitation est le résultat de l’auto-assemblage de micelles 

cylindriques. Le processus est achevé par la condensation et la réticulation des espèces 

silicates conduisant à une mésostructure organisée de type SBA-15.  

I.1.4. 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 [30], de fibre [31] de 

films minces ou encore d’aérosols [32]. 

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 nanométriques contrôlée des pores, 

dans des domaines comme la catalyse, la filtration, la dépollution ou les capteurs [33], les 

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

controlées [34]. 

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

I.1.4.1. Catalyse : 

Les silices mésoporeuses sont utilisés comme support dans la synthèse de nouveaux 

charbons mésoporeux dénommés CMK [35], ou les nanotubes de carbone [36]. 

De nombreux travaux sur la catalyse traitent des différentes méthodes de synthèse et de 

caractérisation, ainsi une grande variété de catalyseurs à base de  matériaux mésoporeux a été 

mise en œuvre et utilisée dans plusieurs réactions chimiques (polymérisation, catalyse 

hétérogène, la séparation, réduction des NOx…).  

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

I.1.4.2. Adsorption : 
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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. 

I.1.4.2.1. Adsorption de minéraux       

  Différents matériaux mésoporeux sont modifiés par une variété de groupements 

chimiques pour être employés comme adsorbants des cations métalliques, anions, oxyanions 

et des polluants organiques dans les eaux usées. 

La capacité d’adsorption de l’arsenic sur des matrices MCM-41 fonctionnalisées par 

différentes amines augmente avec la longueur de la chaine carbonée de l’amine [37]. Yu et al. 

[38] ont orthophosphates, la capacité élevée d’adsorption des deux polluants est attribuée à la 

grande surface spécifique de ce type de matériaux et leurs volumes poreux. 

Yokoi et al. [39] ont greffé des ions Fe
3+

 sur des MCM-41 fonctionnalisés par un groupement 

amine. L’adsorption d’une série d’oxyanions (As, Cr, Se et Mo) sur ces matériaux a été 

étudiée. 

Les matériaux ont présenté une grande capacité d’adsorption de ces polluants avec des valeurs 

de (1,59, 0,99, 0,81 et 1,29  mmol.g
-1

) respectivement pour les éléments suivants (As, Cr, Se 

et Mo). Cette capacité est attribuée aux interactions specifiques entre Fe
3+

 et les oxyanions. 

L. Bois  et al. [40] ont utilisé un surfactant neutre dodécylamine et le tétraéthylortosilicate 

(TEOS) comme source de silice pour préparer quatre MCM-41 qu’ils ont fonctionnalisé par 

trois groupements amines et un groupement thiol. Les matériaux fonctionnalisés avec les 

amines ont montré une adsorption élevée pour Cu, Ni, Co et le Cr, alors que MCM-41 

fonctionnalisé par les groupements thiols adsorbe préférentiellement Cd. 

Showkat et al. [41] ont préparé des MCM-41 à partir de trois tensioactifs différents (CTAB, 

DTAB, ETAB) qu’ils ont fonctionnalisé ensuite par le N-[3-(triméthyloxysilyl)propyl]. Ces 

matériaux ont été testés dans l’adsorption du Cr(VI), As(V), Pb(II) et Hg(II). Les résultats 

obtenus montrent que les matériaux préparés à partir de l’ETAB présentent une capacité 

d’adsorption des polluants supérieure à celle des matériaux préparés à partir du CTAB ; ou du 

que les matériaux ayant subi la décroissance la plus importante de volume poreux et de 

diamètre des pores renferment le taux  le plus important d’azote. 

L’adsorption du mercure sur MCM-41 et MCM-41 greffé par le 2-(3-(2-aminoéthylthio) 

propylthio) éthanamine a également été étudiée. Le matériau MCM-41  modifié possède un 
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potentiel d’adsorption du mercure supérieur à celui de MCM-41 non modifié, il a été déduit 

que la structure des matériaux affecte la capacité d’adsorption [42]. 

Les matériaux mésoporeux de type MCM-41 fonctionnalisés par différents groupements 

aminopropyl, présentent une bonne capacité à adsorber le nickel et le cuivre [43]. 

Yang et al. [44] ont préparé trois matériaux mésoporeux. Pour la synthèse des deux premiers, 

ils ont utilisé un polymère (le Pluronic) comme surfactant et le CTAB pour le troisième 

matériau. Les résultats d’adsorption du Mn(II), Zn(II), Cu(II), Pb(II) et Ag(I) sur ces 

matériaux a montré que le dernier matériau présente une plus grande capacité d’adsorption par 

rapport aux autres matériaux. Cette capacité a été attribuée par les auteurs à la distribution 

uniforme des groupements amines et au plus gros diamètre des pores. 

Des matériaux mésoporeux notés MBT-MCM-41 et MBT-SBA-15 sont préparés à partir de 

MCM-41 et SBA-15 fonctionnalisés par le (2-mercaptobenzothiazole). La fonctionnalisation 

a été réalisée par deux méthodes : 

Hétérogène en deux étapes : silylation par le 3-chloropropyltriethoxysilane puis 

fonctionnalisation par le 2-mercaptobenzothiazolie) ; 

Homogène : silylation et fonctionnalisation en une seule étape. 

Les tests d’adsorption du mercure sont effectués à pH=6, les résultats montrent que les 

matériaux préparés par la méthode directe (homogène) présentent les meilleurs pourcentages 

d’adsorption [45]. 

Des matériaux de type MCM-41, MCM-48 et SBA-15 fonctionnalisés par des ions 

ammonium par greffage et co-condensation, présentent de grandes surfaces spécifiques et des 

pores bien organisés. Ces matériaux se sont avérés de très bons adsorbants pour les 

phosphates et les nitrates [46]. 

I.1.4.2.2. Adsorption de composés organiques 

          Sayari et al. [47] ont synthétisé un MCM-41 et l’ont modifié après synthèse par une 

amine à longue chaine carbonée le N-N diméthylamine (DMDA) pour augmenter le diamètre 

et le volume des pores. L’extraction sélective de l’amine donne naissance a un solide ayant 

une surface spécifique supérieure. Ce dernier matériau a également été calciné. La MCM-41 

aminée été évaluée pour l’adsorption des cations (Cu, Co et Ni) alors que le même matériau 

désaminé a été utilisé pour l’adsorption des polluants organiques (chloroguaiacol et le 

dinitrophénol). 
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Différents cations métalliques M : (Fe
3+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

) ont été fixés sur N-N-MCM-41 et 

N-N-MCM-48. L’adsorption de l’arsenic sur ces matériaux a montré que M-(N-N-MCM-48) 

présente une capacité d’adsorption supérieure à celle de M(N-N-MCM-41). Le meilleur taux 

d’adsorption est obtenu pour Fe-(N-N-MCM-48) [48]. 

Des matériaux mésoporeux de type MCM-41 sont fonctionnalisés par co-condensation du 

tétraétoxysilane et trois types d’organoalkoxysilanes (APTMS, AEAP et AEEA) pour être 

testés dans l’adsorption du formaldéyde. Les résultats ont montré que les matériaux 

fonctionnalisés par l’AEAP contenant deux groupements amines et ayant de larges pores 

présentent une capacité d’adsorption supérieure à celle des autres matériaux [49]. 

Huang et al. [50] ont étudié l’effet de l’enlèvement partiel ou total du tensioactif, accompli par 

deux méthodes : (calcination ou extraction sélective par un solvant spécifique) d’un matériau 

mésoporeux MCM-41, sur l’adsorption des polluants organiques (toluène et cumène). La 

présence du tensioactif augmente l’hydrophobicité de la surface des matériaux, ce qui donne 

aux matériaux une capacité d’adsorption mais décroit la porosité, pour cela les auteurs ont 

proposé de contrôler le taux d’extraction du tensioactif. 

Les effets du pH, de la température, et des acides humiques ont été étudié dans l’adsorption 

du nitrobenzène sur MCM-41. Les résultats ont montré la grande capacité d’adsorption de 

MCM-41. L’augmentation de la température, et du pH influe négativement sur l’adsorption, 

ceci est attribué à la destruction des caractéristiques hydrophobiques du matériau en milieu 

basique. Les acides humiques n’ont aucun effet sur l’adsorption du nitrobenzène [51]. 

En comparant l’adsorption du phénol et du chlorophénol sur MCM-41 non calciné et sur 

MCM-41 calciné, les résultats ont montré que MCM-41 non calciné adsorbe mieux que 

MCM-41 calciné. Ceci, est attribué à l’hydrophobicité créée par la tensioactif qui éliminé lors 

de la combustion [52]. 

Dans la même cadre, Zhao et al. [53] ont synthétisé des MCM-41 à partir de deux différents 

tensioactifs :  cétylpyridinium bromide (CPB), et cétylmetylammonium bromide (CTAB). 

Des essais d’adsorption des acides (mono, di et triacétique), du toluène, du naphtalène et du 

méthylorange ont été effectués sur les matériaux synthétisés et sur les mêmes matériaux mais 

calcinés. Les matériaux non calcinés ont montré une grande capacité d’adsorption des 

polluants organiques par contre les matériaux calcinés n’ont montré aucune capacité 

d’adsorption. 



Chapitre I :                                                                                                           matériaux mésoporeux 

 

 17 

Ghiaci et al. [54] ont étudié l’adsorption des contaminants organiques non ioniques (NOCs) : 

(benzène, toluène et phénol) sur des zéolithes ZSM-5 et sur MCM-41. Les résultats ont 

montré que la capacité d’adsorption de MCM-41 est supérieure à celle des ZSM-5. 

Qin et al. [55] ont comparé l’adsorption de quatre colorants anioniques (méthylorange (MO), 

orange IV (OIV), Reactive brillant Red X-3B (X-3B) et Acide Fuchsine 1(AF)) sur MCM-41 

fonctionnalisé par des ions ammonium (NH
3+

-MCM-41). Les résultats ont montré une grande 

affinité de (NH3
3+

-MCM-41) pour l’adsorption des quatre colorants. L’ordre croissant des 

capacités d’adsorption observé pour les colorants a été le suivant : MO ˃ OIV ˃ AF ˃ X-3B. 

Le mécanisme d’adsorption proposé est du type interactions électrostatiques. L’adsorption de 

deux colorants cationiques : (bleu de méthylène (MB), rhodamine B(RhB))  sur trois 

adsorbants mésoporeux (TiO2-MCM-41-HTAB, TiO2-MCM-41-DTAB,TiO2-MCM-41-

DDAB) a été étudié par Messina et al. [56]. L’augmentation de la température provoque une 

diminution de la capacité d’adsorption. La capacité d’adsorption du bleu de méthylène sur les 

trois matériaux est supérieure à celle de la rhodamine B, cette dernière molécule étant de taille 

supérieure. 

Lee et al. [57] ont examiné le potentiel de MCM-41 pour l’adsorption de trois colorants 

basiques (Rhodamine B (RB), Crystal Violet (CV), Méthylène Green (MG), et deux colorants 

acides Acide Red 1 (AR1), Erioglaicine (EG). Si le colorant basique n’altère pas la structure 

du matériau (cas du RB), MCM-41 est un bon adsorbant pour ce type de colorants. L’ordre 

croissant d’adsorption diminue selon le classement suivant : RB ˃ CV ˃ MG ˃ EG = AR1. 

Des MCM-41 fonctionnalisés par des groupements carboxyliques se sont avérés de très bons 

adsorbants pour les colorants cationiques et peuvent être régénérés par un lavage acide. 

Les auteurs ont attribué l’affinité d’adsorption à la grande surface spécifique de ces matériaux 

et aux groupements carboxyliques [58].  
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Introduction 

           L’adsorption est l’un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue d’élimination 

des colorants dans les réseaux des eaux usés. 

Le terme adsorption a été proposé pour la première fois par Kayser en 1881 pour différencier 

entre la condensation du gaz à la surface, et une absorption du gaz processus dans lequel les 

molécules de gaz pénètrent dans la masse.   

II.1. Définition de l’adsorption  

L’adsorption est un phénomène physico-chimique se traduisant en particulier par une 

modification de concentration à l’interface de deux phases non miscibles. L’adsorption 

phénomène de surface, est donc à distinguer de l’adsorption, phénomène de profondeur. 

Il existe cinq types d’interfaces selon la nature des deux phases : gaz/ liquide, gaz/solide, 

Liquide/ liquide, liquide /solide , solide /solide , et pour chacun de ces types d’interfaces, on 

peut distinguer le cas où ces phases sont pures de celui où elles constituent des mélange .il 

sera examiné dans cette étude que les phénomènes d’adsorption se rapportant aux interfaces 

liquide/solide, à savoir donc l’adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solide 

considérés généralement comme des phases pures [59]. 

  La dynamique d’adsorption obéit d’abord au processus de transport jusqu’à la couche 

limite de diffusion qui entoure la particule d’adsorbant, puis  transport à travers la couche 

limite, puis diffusion à l’intérieur des pores (microporosité), et enfin réaction (physique ou 

chimique) à la surface interne de l’adsorbant. Lors de la mise en présence d’un matériau 

adsorbant et d’une substance chimique, la concentration dans le liquide atteinte à l’équilibre 

ce (Kg/L) est reliée à la concentration de ce même polluant adsorbé en phase Qe (mol/Kg ou 

Kg/Kg), par une relation mathématique « Q= f(C)  »  appelée isotherme d’adsorption [60]. 

II.2. Types d’adsorption  

II.2.1. Adsorption physique (physisorption)  

L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due à des forces d’interaction 

physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les molécules de fluide. 

Ces interactions sont aussi appelés forces de Van Der Waals. Elles sont dues au mouvement 

des électrons à l’intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires 

instantanés. Des interactions électrostatiques qui peuvent aussi se combiner aux forces de Van 

Der Waals [61]. 
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La physisorption présente un intérêt particulier car elle permet de mesurer la surface 

spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores grâce à des critères [62]. 

� la chaleur d’adsorption dégagée est de l’ordre de 20 KJ/mol. 

� la vitesse du processus d’adsorption est très rapide. 

� la quantité adsorbée décroit avec l’élévation de la température. 

� l’adsorption physique est complètement réversible. l’adsorption se fait en plusieurs 

couches possibles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1 :Shéma de l’adsorption physique[63]. 

(1) Molécules adsorbables. 

(2) Molécules adsorbés (adsorbat). 

(3) Solide (adsorbant). 

Interaction adsorbat/adsorbat. 

Interaction adsorbat/adsorbant. 

II.2.2. Adsorption chimique  

Dite chimisorption est un phénomène irréversible due à une liaison chimique forte de 

type covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées ,ce type 

d’adsorption met en jeu des énergies d’attractions élevées , qui conduisent à des chaleurs 

d’adsorption élevées , approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques covalentes de 

l’ordrde de 8 à 20 Kcal/mol [59].  

Le tableau suivant présente les différences entre les deux types d’adsorption [64].  
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Tableau II.1 : Principales différences entre l’adsorption physique et l’adsorption chimique. 

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique 

Températue du processus Relativement basse Plus élevé 

Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ 

Liaison Physique :Vander waals Chimique 

Cinétique Rapide, réversible Lente, irreversible 

Spécificité Processus non spécifique Processus très spécifique 

Désorption Facile Difficile 

Couche formée Mono ou multicouches Uniquement monocouches 

 

II.3. Description du mécanisme d’adsorption : 

L’adsorption se produit principalement en trois étapes : 

1. Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté 

(molécules de la phase liquide ) du sein de la solution à la surface externe des particules.                                 

2. Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide 

remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre à 

traverslespores.                                                                                                                                                                            

3.  Diffusion de surface pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution de 

la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores à l’échelle d’un grain 

d’adsorbant[65].   

La Figure II.2 représente un matériau (adsorbant) avec les différent domaines dans lesquels 

peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer 

en interaction [66]. 
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Figure II.2 : Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide 1. diffusion 

externe, 2. diffusion interne (dans les pores), 3. migration en surface [59]. 

 

II.4. Facteurs influençant l’adsorption  

II.4.1. Température 

L’adsorption physique s’effectue à des basses températures ( phénomène 

exothermique). Alors que l’adsorption chimique demande des températures plus élevées ( 

phénomène endothermique). Ce qui nécessite de fixer la température du processus dès le 

dèpart. En pratique, il n’ya pas de modification significative dans l’intervalle 5 - 20 °C. 

II.4.2. pH 

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut 

influencer à la fois la structure de l’adsorbant et de l’adsorbat ainsi que le mécanisme 

d’adsorption. Ce facteur dépend de l’origine des eaux à traiter et du procédé de leurs 

traitements (coagulation, floculation, oxydation….). Donc, il est judicieux de connaitre 

l’efficacité de l’adsorption à différents pH. 
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II.4.3. Facteurs caractérisants l’adsorbat 

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au même titre. La capacité de rétention 

d’un polluant est en fonction :  

 de l’énergie de liaison de la substance à adsorber, 

 de sa structure et taille des molécules, un haut poids moléculaire réduit la diffusion et 

par conséquent la fixation de l’adsorbat, 

 de sa solubilité, moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée, 

 de sa concentration 

II.4.4. Facteurs caractérisant l’adsorbant 

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physico-chimique, mécanique et 

géométrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques.  

� La surface spécifique 

  La surface spécifique une mesure essentielle de la capacité de sorption de l’adsorbant. 

Elle désigne la surface accessible rapportée à l’unité de poids d’adsorbant. Une surface 

spécifique est d’autant plus grande, si l’adsorbant est plus divisé. 

� La structure de l’adsorbant 

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les 

dimensions des pores de l’adsorbant. Mais si le diamètre des pores est inférieur au diamètre 

des molécules, l’adsorption de ce composé sera négative, même si la surface de l’adsorbant a 

une grande affinité pour le composé.   

La distribution des tailles des pores joue un rôle important dans la cinétique globale du 

processus d’adsorption. 

� La polarité 

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides 

apolaires adsorbent les corps apolaires. 

L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de l’adsorbat. 

L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le soluté 

que pour le solvant [67, 68]. 
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II.5. Isothermes d’adsorption 

L’étude de l’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée à fournir des 

informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La présentation la 

plus utilisée de l’équilibre d’adsorption est l’isotherme d’adsorption qui, à température 

constante, donne la quantité de gaz adsorbée par le solide en fonction de la pression 

d’équilibre du gaz. Il s’agit de la source essentielle d’informations thermodynamiques pour 

l’interface gaz-solide. 

La grande majorité des isothermes peut être classée en cinq types selon leur allure. Il est 

néanmoins possible de trouver des variantes à chaque type d’isotherme ou des isothermes 

représentant des combinaisons d’isothermes de type classique [69].  

 

 Isotherme I Isotherme II Isotherme III 

 

 Isotherme IV Isotherme V 

Figure II.3 : Classification des isothermes selon Brunauer et al [70]. 

 

X= P/P0, P : pression à l’équilibre , P0 : pression de vapeur saturante. 

m : masse de produit adsorbé par unité de matériau sorbant. 
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� Les isothermes de type I sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou 

correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume à disposition 

est totalement rempli. Cette isotherme traduit une intteraction relativement forte entre 

l’adsorbat et l’adsorbant. Elle est entièrement réversible sur tout le dommaine de pression. 

� Les isothermes de type II, correspondent en général à l’adsorption multicouche sur des 

surfaces non microporeuses. Ou d’une combinaison d’un type I et une isotherme de type II 

(remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une surface externe). 

� Les isothermes de type III cette isotherme est relativement rares elle indique la 

formation des couches poly moléculaires dés le début de l’adsorption. Elle reflète un manque 

d’affinité entre l’adsorbat et l’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat relativement 

fortes. 

� Les isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type 

II (adsorption forte, mais limitée). Les isothermes de type IV présentent des marches 

caractéristiques d’une adsorption multicouche sur une surface non poreuse très homogène. 

� Les isothermes de type V reflètent une forte interaction entre les adsorbats. De plus, 

l’existence d’une hystérésis au cours de la désorption reflète la présence de mésopores dans 

lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure. 

II.6. Modèles descriptifs des isothermes  

L’isotherme décrit la relation existant à l’équilibre pour une température donnée, entre la 

concentration de l’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée à la surface de l’adsorbant 

[71]. Plusieurs théories ont été proposées pour décrire ces isothermes. Les trois isothermes les 

plus connus sont ceux de Langmuir, Freundlich et Temkin.  

II.6.1. Modèle de Langmuir 

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

1915 et la confirma en 1916. 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 qm, 

paramètres caractéristiques du modèle de Langmuir. L’équation de Langmuir représente 

desadsorptions monocouche sans interaction entre les molécules adsorbées, sur une surface 

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

� ��� = �� 	× 	
/�
 + �� 	× 		
�                                         Eq.II.1 

 

q : quantité adsorbée par le matériau. 
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Ce : Concentration du soluté en solution à l’équilibre. 

qm : quantité maximale de l’adsorbat adsotbée sur la surface de l’adsorbant à l’équilibre. 

KL : Constante de Langmuir ou la constante d’adsorption à l’équilibre. 

La linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne : 


 �� = ��
 ��� 	� �
 ��� � + 
 ��� �         Eq.II.2 

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/qmK et d’ordonnée à l’origine 1/qm, ce 

qui permet de déterminer deux paramètres d’équilibre de la relation : qm et K [71]. 

 

Figure II.4: Model d’adsorption de Langmuir [62]. 

II.6.2. Modèle de Freundlich 

L’isotherme représentée selon le modèle de Freundlich peut convenir dans toutes les 

situations pour décrire l’adsorption en solution. 

L’équation de Freundlich est donnée sous la forme : 

� = �	 × �
 ��                                    Eq.II.3 

C : Concentration des polluants sur le solide (mg/l). 

K : Constante empirique corrélée à la capacité de fixation de l’adsorbat. 

n : Constante relative à l’affinité entre l’adsorbat et la surface. 

A partir d’une série de points expérimentaux, les constantes K et n sont déterminées par 

linéarisation de l’équation (II.4) suivante : 

 

����� = ����� 	+ 	�
 �� ������                Eq.II.4 
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Figure II.5 : Modèle d’adsorption de multicouches [63]. 

 

II.6.4. Modèle de Temkin 

Temkin suppose que l’abaissement de la chaleur d’adsorption avec l’augmentation du 

taux de recouvrement n’est pas logarithmique comme dans le cas des systèmes conduisant à 

l’équation de Freundlich, mais linéaire notamment à moyen et faible taux de recouvrement, 

cette linéarité [72] peut être due a :  

� La répulsion entre espèces adsorbées sur la surface uniforme 

� L’hétérogénéité de la surface 

L’isotherme de Temkin est représentée par l’équation suivante : 

 = �� ��� = �!" ∆$� �	× ���% 	× ��                           Eq.II.5 

θ : Taux de recouvrement de la surface de l’adsorbant. 

Ce : Concentration à l’équilibre, exprimé en (mg/l). 

qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g). 

qm : Capacité maximale théorique exprimée en (mg/g). 

K0 : Constante d’équilibre. 

∆Q : Variation d’énergie d’adsorption en (J/mol) 

La linéarisation de l’équation de Temkin conduit a : 

�� = ��� �!" ∆$� �� 	× ���� + ��� �!" ∆$� �� ���%                Eq.II.6 

En traçant qe= f(lnCe), on obtient une droite dont la pente et l’ordonné à l’origine permettent 

de déterminer la chaleur d’adsorption ∆Q et la constante d’équilibre K0. 
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II.7. Cinétique d’adsorption 

Pour ce qui concerne l’étape d’adsorption proprement dite (la reaction de surface), les 

modèles cinetiques les plus cites dans la littérature sont les suivants : 

Le modèle cinétique de pseudo-premier ordre : de Lagergren [73] représente par 

l’expression de l’équation 1 :  

&�' &'� = 	�
���� − �'�                              Eq.II.7 

Avec : 

qeq , qt : quantités de soluté adsorbées respectivement a l’équilibre et à l’instant t (mg.g
-1

) . 

K1 : constante de vitesse d’adsorption de pseudo-premier ordre (min
-1

). 

t : temps (min). 

Cette expression represente une cinetique de pseudo-premier ordre global pour la reaction 

d’adsorption. Aprés linearisation, l’équation devient : 

������ − �'� = −�
 × 	' + ����                      Eq.II.8 

 

Le modele cinetique de pseudo-second ordre : de Ho et Mckay [74] represente par 

l’expression de l’equation (II.10) : 

          
&�' &'� = �)���� − �')2                                        Eq.II.9 

Avec : 

qeq, qt : quantités de soluté adsorbèes respectivement a l’équilibre et a l’instant t (mg.g
-1

). 

K2 : constante de vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre (g.mg
-1

.min
-1

). 

t : temps (min). 

Cette expression est celle d’une cinetique de pseudo-second ordre global pour la réaction 

d’adsorption. Après linéarisation, l’équation devient : 

' �'� = 

�)���)� + 
 ���'�          Eq.II.10 

En traçant  ln( qeq-qt) en fonction de temps, si une ligne droite est obtenue, l’adsorption suit 

alors ce modèle et k1 peut être évaluée. Le modèle cinétique de pseudo-second ordre de Ho et 

Mckay est habituellement valable pour une plus large gamme de temps d’adsorption. S’il le 
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modèle de pseudo- second ordre de Hoet Mckay est le plus approprie pour décrire la cinétique 

d’adsorption, cela suggere que le processus d’adsorption est contrôle par la chimisorption 

impliquant les forces de valence par le partage ou l’échange d’électrons entre l’adsorbant et 

l’adsorbat. Le traçage du graphique de t/qt en fonction du temps permet d’évaluer k2. 

Modèle de la diffusion intra particule  

Generalement ;il existe quatre étapes dans le processus d’adsorption par les solides poreux 

[75] et qui sont les suivantes : 

1. Le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la particule ; 

2. Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface absorbante ; 

3. Le transfert du soluté vers les sites adsorbants :diffusion dans les microet macro 

pores ; 

4. Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface : adsorption, 

complexation et précipitation. 

Coefficient de diffusion  

le coefficient de diffusion intraparticulaire est déterminé par le modèle de Weber et Morris 

[76]. ils établissent expérimentalement que lorsque l’adsorption est controlée par la diffusion 

intraparticulaire, la fraction de soluté adsorbée varie propotionnellement avec la racine carré 

du temps (t
1/2

) durant l’étape initiale de la cinétique d’adsorption.  

le modèle de la diffusion intra particule est représenté par l’aquation suivante : 

�'	 = 		�*�''%., 			+ 		�									                        Eq.II.11 

ou : 

Kint : la constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg/g min
t1/2

) 

qt : quantité adsorbée au temps t (mg.g
-1

) 

C : represente  la valeur de l’épaisseur de la couche limite  

t : temps (min) 

II.8 Grandeurs thermodynamiques 

Les paramètres thermodynamiques sont calculés pour déterminer la nature du processus 

d’adsorption tels que l’enthalpie libre (∆G
0
), l’enthalpie (∆H

0
) et l’entropie libre (∆S

0
) sont 

calculées pour évaluer la faisabilité thermodynamique du processus d’adsorption et en 

confirmer la nature. 
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L’enthalpie libre (∆G
0
) est estimée par la relation de Gibbs suivante : 

∆-% =	−./01	2                             Eq.II.12 

∆-% = ∆3% − /∆4%                           Eq.II.13 

Ou : R est la constante des gaz parfaits ( 8.314 J.mol
-1

.K
-1

), Kd est le Coefficient de 

distribution  à la température T (en Kelvin). Les valeurs négatives de L’enthalpie libre (∆G
0
) 

indiquent que le procédé d’adsorption est spontané par nature tandis qu’une valeur positive de 

∆G
0
 indique un processus non spontané et dans ce cas, la réaction est considérée défavorisée. 

L’enthalpie de réaction (∆H
0
) et l’entropie libre (∆S

0
) peuvent être déterminées à partir de la 

pente et de l’ordonnée à l’origine de la relation de VantHoff ci-après :  


1		2 = −∆3%
./� + ∆4% .�                   Eq.II.14 

L’enthalpie ∆H° est positive dans les réactions endothermiques et négatives dans les réactions 

exothermiques. Le changement d’entropie (∆S°) exprime le caractère aléatoire des 

constituants d’un système thermodynamique. Les valeurs positives et négatives de ∆S
0 

traduisent l’augmentation et la diminution du caractère aléatoire à l’interface solide-liquide au 

cours du processus d’adsorption respectivement. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre III 

Colorants 



Chapitre III :                                                                                                                        Les colorants 

 

 30 

III.1. Historique  

  L’évolution de l’industrie des colorants a été étroitement liée à la découverte de la 

mauvéine (aniline, colorant basique) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par 

Verguin en 1858, aujourd’hui il y a plus de 10000 colorants, ce nombre important a nécessité 

l’établissement d’un système de classificatiion, un index des colorants en anglais a été mis au 

point par la « society of dyes and colorists » (UK) et par « American Association of textile 

chemists and colorists » noté (colour Index C.I.), qui décrit les caractéristiques essentielles de 

chaque colorant telles : leur formule chimique, leur couleur et leur nuance, leur résistance 

codifiée à la lumière, aux solvant, à la chaleur, aux différents agents chimiques, ainsi qu’une 

description des principaux domaines d’utilisation. [77]   

III.2. Definition 

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une 

manière durable. Il possède des groupements qui lui confèrent la couleur appelés 

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation : auxochromes 

Tableau III.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité 

crroissante [78]. 

Groupes chromophores 

 

Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-) 

 

Amino (-NH2) 

Nitroso (-NO ou –N-OH) 

 

Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyl (=C=O) 

 

Diméthylamino (-N(CH3)2) 

 

Vinyl (-C=C-) 

 

Hydroxyl (-HO) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) 

 

Alkoxyl (-OR) 

Sulfure (˃C=S) 

 

Groupes donneurs d’électrons 
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III.3. Classification 

  Les principes de classifications les plus couramment rencontrés dans les industries textiles 

,sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes 

d’application aux différents substrats (textile, papier, cuir, matières plastiques,..etc ) 

III.3.1. Classification chimique 

   Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe 

chromophore . 

Tableau III.2 : Classification chimique des colorants [78] 

Colorants  Caractéristiques  Structure 

 

 

 

 

Azoiques 

- Présence du groupe 

fonctionnel azoique 

(N=N). 

- Toxiques, cancérogènes 

et récalcitrants aux 

traitements biologiques. 

- Constituent 50% de la 

production mondiale des 

colorants. 

 

 

 

 

 

Anthraquinoniques 

- Les plus importants après 

les colorants azoiques. 

- Forme générale dérivée 

de l’anthracène. 

 

 

 
 

 

 

Polyméthiniques 

- Présence  de 

groupements 

hétérocycliques donneurs 

et accepteurs d’électrons 

aux extrémités d’une 

chaine polyméthiniques. 
 

 

 

 

 

 

Nitrés et nitrosés 

-Présence d’un groupe 

nitro (NO2) en position 

ortho par rapport à un 

groupement 

électrodonneur (hydroxyl 

ou groupes aminés). 

-Structure simple, très 

limité en nombre et 

relativement pas cher. 
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Indigoides 

-Forme générale dérivée 

de l’indigo. 

-Résistance remarquable 

aux traitements de lavage. 

-Faible solidité à la 

lumière. 

 
 

 

 

 

Phtalocyanines 

-Structure complexe basés 

sur l’atome centrale de 

cuivre. 

-Employés dans l’industrie 

des pigments pour 

peinture et dans la teinture 

des fibre textiles. 

 
 

 

 

Thiazines 

-Présence d’un anneau de 

quatre carbones, un azote 

et un atome de  soufre. 

 
 

 

Xanthènes 

-Intense fluorescence. 

-Marqueurs lors 

d’accident maritime ou 

traceurs d’écoulement 

pour des rivières 

souterraines.  

 

III.3.2. Classification tinctoriales 

a).Les colorants acides ou anioniques 

Solubles dans l’eau grace à leurs groupes sulfonates ou carboxylates. 

b).Les colorants directs 

          Les colorants directs ou substantifs, sont solubles dans l’eau, du fait de la présence des       

groupes sulfonates. 

c).Les colorants cationiques 

         Sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confère une bonne solidité à l’eau. Ces 

colorants ont bénéficié d’un regain d’intérêt avec l’apparition des fibres acryliques, sur 

lesquelles ils permettent des nuances très vives et d’excellentes solidités. 
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d).Les  colorants au soufre 

          Sont insolubles dans l’eau. Ainsi, leur application en teinture passe par une réduction 

alcaline pour aboutir à un composé soluble, appelé leucodérivé, qui de surcroit présente de 

l’affinité pour les fibres. 

e).Les colorants réactifs 

          Solubles dans l’eau, ils entrent de plus en plus fréquemment dans la teinture du coton et 

éventuellement dans celle de la laine et des polyamides. L’existence d’une  liaison covalente 

colorant-fibre permet d’obtenir des teintures présentant d’excellentes solidités. 

f).Les colorants azoiques insolubles 

          Ces colorants sont utilisés en teinture ou en impression des fibres cellulosiques. 

g).Les pigments 

        Ne sont pas vraiment des colorants. Ils sont insolubles dans l’eau, ne présentent aucune 

affinité pour les matières textiles et ne peuvent être appliqués à la surface des fibres qu’en les 

fixant à l’aide d’un liant. Cependant, les pigments ne peuvent être ignorés, car leur utilisation 

est en augmentation non seulement dans le domaine de l’impression textile, mais également 

en teinture.   

III.4. Applications 

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de 

nombreux produits industriels peuvent être colorés, principalement : 

• Dans l’industrie textile, fourrure, cuir (textiles à usage vestimentaire, de décoration du 

batiment, du transport, textiles à usage médical…). 

• Dans l’industrie des matières plastiques (pigments). 

• Dans l’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction, 

céramiques. 

• Dans l’imprimerie (encres, papier). 

• Dans l’industrie pharmaceutique (colorants). 

• Dans l’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires). 

• Dans l’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires…)[79]. 
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III.5. Choix de colorant 

Le vert de malachite (vert de diamant B ou vert d’aniline) a été choisi comme un 

colorant modèle dans cette étude. C’est un colorant cationique (ou basique) de la classe 

chimique triphénylméthane. Il est utilisé dans divers domaines : 

� Comme indicateur coloré dans les dosages acido-basiques en chimie. 

� Il est utilisé intensivement dans les industries papetières et textiles pour teindre le 

nylon, la laine, la soie et le cotton. 

� Comme marqueur biologique, comme un fongicide et antiseptique  pour la culture des 

poissons. 

Le vert de malachite et tous les composés de la famille des triphénylméthanes sont 

reconnus comme des composés toxiques pour les cellules bactériennes et les mammifères. En 

1992, au canada, ils ont montré qu’il existait un risque sanitaire significatif pour les humains 

qui ont mangé des poissons contenant du vert de malachite, et s’est avéré que la molécule était 

toxique pour les cellules humaines et qu’il existait une possibilité qu’elle soit la cause de la 

formation de tumeurs au foie. Seulement, en raison de sa facilité et du faible cout de sa 

synthèse, il est encore employé dans certains pays avec des lois moins restrictives ne 

concernant pas l’aquaculture. 

Le tableau III.3 présente les principales caractéristiques physico-chimiques de vert malachite 

VM. 

Tableau III. 3: Les propriétés physico-chimiques de vert malachite VM. 

Paramètre caractéristique 

Formule brute C23H25N2 

Masse molaire 329 kg/mol 

pH 4.08 

  pKa 10 

λmax (nm) 618 

Solubilité 40 g.L
-1

 à 25 °C dans l’eau 
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Figure III.1 : Structure moléculaire de vert malachite. 
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Introduction  

Ce chapitre a pour objectif de présenter d’une part à la déscription des produits, et de 

la procédure expérimentale utilisée dans cette étude et d’autre part, à la présentation des 

différentes téchniques de caractérisation des matériaux adsorbants. 

Nous présentons en premier lieu le protocole de synthèse des matériuax mésoporeux, ensuite 

on passera à les diverses téchniques de caractérisation : la spectroscopie infrarouge (FTIR), la 

diffraction des rayons X (DRX), Microscopie électronique à balayage (MEB), et enfin les 

protocoles expérimentaux d’adsorption.   

IV.1. Synthèse des matériaux mésoporeux 

La synthèse des matériaux mésoporeux de type Si-MMP et Al-MMP s’est faite avec 

les réactifs suivants :  

• Agent structurant : Bromure de cetyltriméthyle ammonium (CTAB). 

• Sources de silice  

• Hydroxyde de sodium NaOH 98 %. 

• Sulfate d’aluminium.  

• Ethanol. 

• Eau distillée.  

Le mode opératoire a été inspiré par la méthode de Jafarzadeh et Sohrabnezhad [80]. 

 La composition molaire du gel de départ étant la suivante : 1 SiO2 : 0,12 CTAB : 0,6 

NaOH : x Al2O3 : 4,2 EtOH : 70 H2O. 

 Cette méthode consiste à préparer une solution aqueuse qui contient l’agent structurant 

avec une base NaOH, une solution d’aluminium et une source de silice. Après dissolution de 

l’agent tensioactif, le mélange réactionnel obtenu est homogénéisé pendant deux heures à 40 

°C puis porté à la température de 120 °C sous une pression contrôlée pour une durée de 24 h. 

Les différentes étapes de synthèse sont résumées dans l’organigramme (Figure IV.1 et IV.2). 
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IV.1.1. Protocole de synthèse d’un matériau mésoporeux purement silicique  

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1 : Schéma générale de synthèse du matériau mésoporeux silicate (Si-MMP) [81]. 

 

Ethanol 

Solution de NaOH 

Agitation 2 h à 40 °C 

Hydrogel 

Traitement à 120 °C 
(24 h) 

Si-MMP 

Source de silice 

CTAB + H2O 



Chapitre IV :                                                                                                          Matériels et méthodes 

 

 38 

IV.1.2. Protocole de synthèse d’un matériau mésoporeux aluminosilicique  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.2 : Schéma générale de synthèse du matériau mésoporeux Aluminosilicate (Al-

MMP) [81]. 
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IV.2.  Les techniques de caractérisations 

Pour  parfaire la synthèse de tous les matériaux poreux, il est nécessaire de les 

caractériser par des méthodes et des techniques appropriées. 

Chaque technique de caractérisation est choisie en fonction de ce que les  expérimentateurs 

veulent mettre en évidence. Lorsque l’on synthétise des matériaux solides et poreux, il est 

intéressant de connaitre d’une part la texture du matériau et d’autre part sa structure et sa 

morphologie.  

IV.2.1.   Détermination de point de charge nulle pHpzc  

 On place 50 ml de nitrate de potassium KNO3 (0.01 M) en flacons fermés et ajuster le 

pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 10) par addition de solution de NaOH ou HCl 

(0.1M), on ajoute ensuite à chaque flacon une masse du matériau mésoporeux. Les 

suspensions doivent être maintenues en agitation pendant 48 h, et le pH final est alors 

déterminé.  

          Les résultats de point de charge nulle (pHpzc)  des matériaux mésoporeux Si-MMP et 

Al-MMP sont présentés sur la figure (V.1) sous forme ∆pH=f (pHi) ou ∆pH= (pHf - pHi) 

IV.2.2.  Spectroscopie infrarouge (IR)     

La spectroscopie infrarouge est l’une des méthodes les plus efficaces et répandues 

pour l’identification des molécules organiques et inorganiques à partir de leurs propriétés 

vibrationnelles. En effet, le rayonnement infrarouge excite les atomes, lesquels subissent des 

vibrations selon divers modes qui sont : déformation, élongation symétriques ou non 

symétriques. La comparaison entre  le rayonnement incident et celui transmis à travers 

l’échantillon suffit pour déterminer les principales fonctions chimiques présentes dans 

l’échantillon. 

IV.2.2.1. Principe  

Les ondes infrarouges sont les ondes électromagnétiques dont la longueur d’onde est 

comprise entre le visible et les microondes. La spectrométrie IR est une technique basée sur 

l’absorption de ces ondes par les molécules organiques ou inorganiques, ce qui induit des 

vibrations des liaisons chimiques. Ces vibrations peuvent être  de deux types, selon l’énergie 

de l’onde absorbée : élongation ou rotation. Les premières consistent en un mouvement le 

long de la liaison chimique, de telle manière que la distance interatomique varie. Les secondes 

font intervenir une modification de l’angle entre deux liaisons chimiques partageant un atome.  
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Figure IV.3 : Exemples de modes  de vibration possibles. 

La fenêtre spectrale ou les ondes IR sont généralement utilisées est comprise entre 4000 et 

400 cm-1. On peut aussi s’intéresser parfois au proche IR (14290-4000 cm-1) ou à l’IR lointain 

(700-200 cm-1). Des tables existent qui associent les différents groupements chimiques et 

types  de liaisons aux valeurs des absorptions correspondantes. 

IV.2.2.2.  Appareillage  

Les spectres infrarouge ont été réalisés avec un spectromètre à transformée de Fourier 

″ JASCO FT/IR-4200 ″, dont la gamme de fréquences est comprise entre 400 et 4000 cm-1. 

Les échantillons sont broyés et pressés sous forme de pastille de 100 mg de KBr contenant en 

général 1 mg de solide (1 %).  

 

 

Figure IV.4 : Le spectrométrie infrarouge à transformée de Fourrier ″ JASCO FT/IR-4200 ″. 
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IV.2.3. Diffraction des rayons X (DRX)    

La diffraction des rayons X va nous permettre de connaitre la structure de nos 

matériaux. Aux grands angles de diffraction apparaitront les structures des phases cristallines 

des matériaux et aux  faibles angles apparaitra la présence d’un ordre à plus grande échelle 

provenant de méso- structuration de l’oxyde.  

IV.2.3.1. Principe  

La  méthode consiste à envoyer un faisceau de rayons X de longueur d’onde (λ) 

connue sur un échantillon. le faisceau de rayons est difracté par les plans cristallographiques. 

Les conditions de diffraction suivent la loi de Bragg : 

����� 	��	 
 � �
               Eq.IV.1 

dhkl : distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl en Ǻ. 

θ : Angle de Bragg. 

λ : Longueur d’onde du rayonnement incident Ǻ. 

n : ordre de raies. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.5 : Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (d est la distance 

interréticulaire entre eux familles de plans atomiques, et � est la longueur d’onde du 

rayonnement incident). 

IV.2.3.2. Appareillage   

L’appareil utilisé est un diffractomètre « PANalytical XPERT-PRO » travaillant sur la 

radiation monochromatique Kα1 du cuivre (1,54060 Å) et comprenant un monochromateur 

 



Chapitre IV :                                                                                                          Matériels et méthodes 

 

 42 

arrière en graphite associé au détecteur X’Celerator, couplé à un micro-ordinateur qui permet 

un pilotage automatique de la rotation du goniomètre ainsi que l’acquisition et le traitement 

des données. La puissance utilisée est de 45 kV et l’intensité est de 30 mA, la vitesse de 

rotation (0,01 ° s-1) avec un pas de 0.0170° et un temps assez long pour obtenir des raies bien 

définies. Les enregistrements sont sur un intervalle de valeurs d’angle 2θ variant de 1 à 8 

degrés.  

IV.2.4. Microscopie électronique à balayage (MEB) :    

            Cette technique permet de visualiser directement la morphologie des particules . Elle 

consiste à balayer la surface d’un échantillon à l’aide d’un faisceau d’électrons de très haute 

énergie. 

L’interaction entre les électrons et le matériau conduit à l’émission d’électrons rétrodiffusés, 

de rayon X ainsi que d’électrons secondaires. Ce derniers sont de faible énergie et proviennent 

des régions superficielles de l’échantillon, ils sont donc sensibles à la topographie du 

matériau. Ces électrons sont envoyés vers un détecteur qui transmet le signal à un écran dont 

le balayage est synchronisé avec le balayage de l’échantillon. Le contraste de l’image traduit 

le relief de l’échantillon. Ces  électrons secondaires permettent ainsi la reconstruction d’une 

image agrandie de la surface. 

La micrographie des différents échantillons ont été réalisées à l’aide d’un Microscope 

Électronique à Balayage de marque FEI type Quanta 650 couplé à un spectromètre à 

dispersion énergétique de marque Bruker muni d’un détecteur XFlash detector 5030 avec une 

résolution de moins de 133 eV à Mn Kα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6 : Appareil de Microscope Électronique à Balayage 
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IV.3. Protocoles expérimentaux d’adsorption 

IV.3.1. Courbe d’étalonnage 

  La méthode consiste à préparer une solution mère de 50 mg.L-1 de vert de malachite. 

A partir de cette solution mère, nous avons  préparé  par dilutions successives, une série de 

solutions filles de concentrations variées de 0.3 à 40 mg.L-1. Ces solutions sont ensuite  

analysées à l’aide du spectrophotomètre (UV) pour établir une courbe d’étalonnage.  

D’autre part, toutes les solutions filles ainsi préparer sont analysées par 

spectrophotomètre UV-visible aux longueur d’onde approprié. 

IV.3.2.  Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible  

Le spectre d’absorption en UV-visible du vert de malachite a été obtenue par un 

balayage spectrale entre 200 et 670 nm, d’une solution de colorant à 5 mg.L-1. Les analyses 

sont effectuées sur un spectrophotomètre GENESYS 10 UV. 

Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées. La lumière monochromatique 

incidente d’intensité I0 (de puissance P0) traverse alors l'échantillon, et l’appareil mesure 

l’intensité I de la lumière transmise.  

D’après la loi de Beer Lambert, la densité optique DO est en fonction de la 

concentration C de la solution, du coefficient d'absorption molaire (ε) et de la longueur du 

trajet optique (ℓ).  

log 	���� 	� � 	�. �. � 															��. ��. 2                  

Les mesures des concentrations résiduelles ont été obtenues par extrapolation à l’aide 

des courbes d’étalonnage. 

 

 Figure IV.7 : Appareil spectrophotomètre GENESYS 10 UV 
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IV.3.3.  Principaux facteurs influençant l’adsorption 

IV.3.3.1. Effet du temps de contact 

Les essais ont été réalisés en système adsorption en batch à température ambiante. 

Pour cela, nous avons suivi le protocole suivant : des volumes de 10 ml de la solution de 

colorant et de concentrations 30 mg/L sont mises en contact avec une quantité fixé de chacun 

des deux matériaux utilisés séparément. Les expériences d’adsorption ont été suivies pendant 

3 heurs, une vitesse d’agitation de 150 tr/min a été choisie pour toutes les expériences. 

Le mélange adsorbant/solution de colorant est centrifugé à 3000 tours/min pendant 15 

minutes. Les concentration résiduelles sont déterminées par analyse UV/Visible à la longueur 

d’onde fixe (ʎmax = 618 nm). 

IV.3.3.2. Effet du pH 

             Parmi les facteurs influençant l’adsorption en phase liquide, il y’a le pH de la solution 

dont la variation provoque une variation de la solubilité de colorant VM et par conséquent, 

une variation de la capacité d’adsorption. 

Le pH des solutions de colorant VM varié entre 2 et 10 en utilisant une solution de soude 

NaOH à (0.1 M) ou une solution d’acide sulfurique H2SO4 (0.1 M). Pendant les expériences, 

nous avons respecté les temps d’équilibres pour  l’interaction du colorant avec les différents 

adsorbants. Les solutions de VM obtenus sont séparées par centrifugation puis analysées par 

un spectrophotomètre à la longueur d’onde d’absorption maximale. 

IV.3.3.3. Effet de masse  

La masse de l’adsorbant est un facteur très important pour une adsorption efficace. 

Pour démontrer l’effet de la masse de l’adsorbant sur l’adsorption, des expériences ont été 

effectués à différentes masses des adsorbants  5, 10, 20, 40, 60, 80 et 100 mg. Ces masses des 

adsorbants sont mis en contact avec 10 ml de la solution de colorant de 30 mg/l à pH=7. 

Après certain temps, les solutions de VM sont centrifugées puis mesurées la concentration 

résiduelle par spectrophotométre UV. 

IV.3.3.4. Effet de la concentration initiale 

La concentration initiale du polluant a une influence importante sur la capacité 

d’adsorption. Dans le but d’étudier son effet nous avons considéré les concentrations initiales 

suivantes : 2, 6, 10, 15, 20, 50 et 100 mg/L. Le pH de ces solutions a été ajuster à pH=7. Ces 

flacons sont fermés et soumis à des vitesses d’agitation de 150 tr/min à l’aide d’un secoueur 
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mécanique. Après un temps de contact de 60 min le mélange est filtré enuite sont analysé par 

spectrophotométrie UV-Visible selon la méthode décrite précédemment.  

IV.3.3.5. Effet de la température   

Comme tout procédé physicochimique, le changement de température affecte 

largement l’adsorption. D’un point de vue pratique, le changement de température permet par 

la suite de calculer les paramètres thermodynamiques du système adsorbant-adsorbat et de 

déterminer les affinités qui en découlent. 

L’effet de la température sur la capacité d’élimination du colorant VM a été également 

étudié. Les expériences ont été réalisées dans un intervalle de température allant de 20 à 80 °C  

dans un bain marie thermostaté pour préserver la température désirée constante. Le mélange 

de colorant VM obtenus est centrifugé pendant 15 minutes, puis est analysé par 

spectrophotomètre UV.   

Dans tous les tests d’adsorption, la quantité adsorbée et le rendement peuvent être calculées 

par simple méthode selon les équations suivantes : 

 

� Quantité adsorbée  

� � !"#		 − "%& × (
)                     Eq.IV.3 

 

� Rendement  

*% � !,�-	,.&
,�

× 100                  Eq.IV.4 

Qe : La quantité adsorbée par unité d’adsorbant (mg/g). 

V : Volume de la solution de vert malachite (ml). 

m : la masse de l’adsorbant (mg). 

C0 : la concentration initiale de VM (mg/l). 

Ceq : la concentration à l’équilibre de VM (mg/l). 
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Introduction 

Ce chapitre regroupe les interprétations des résultats obtenus relatifs aux points 

suivants :  

• Caractérisation des deux solides mésoporeux  

• Etude de l’adsorption de colorant vert malachite VM. 

En effet, comme mentionné auparavant le programme expérimental réalisé a considéré l’étude 

de l’adsorption du vert malachite comme polluant organique, sur les matériaux mésoporeux 

(Si-MMP et Al-MMP). Une étude expérimentale a été menée considérant l’influence de 

quelques paramètres physico-chimiques sur la capacité d’adsorption des matériaux utilisés, et  

la détermination de la cinétique d’adsorption. Après, les isothermes d’adsorption ont été 

modélisées en utilisant trois modèles empiriques : modèle de Langmuir, Freundlich et celui de 

Temkin. 

Enfin, une étude thermodynamique a été abordée afin de quantifier l’aspect énergétique des 

interactions adsorbant/adsorbat.  

 

V.1 Caractérisation physico-chimique des matériaux mésoporeux   

A l’issue de toute synthèse, la caractérisation physico-chimique se révèle 

indispensable. L’utilisation d’un produit pour une application quelconque nécessite des 

propriétés adéquates et des performances bien spécifiques, d’où l’importance de vérifier la 

conformité ou non de ses caractéristiques trouvées vis-à-vis de l’application envisagée. 

V.1.1 Détermination de point de charge nulle  

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond à la valeur de pH pour 

laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce paramètre est très important 

dans les phénomènes d’adsorption, surtout quand des forces éléctrostatiques sont impliquées 

dans les mécanismes. Dans notre cas, la conaissance du pHpzc des différentes solides permet 

de déterminer leurs caractères acides et/ou basiques. 

Le principe de cette méthode consiste, dans un premier temps, à tracer la courbe (pHf - 

pHi) = f (pHi) puis à déterminer la valeur de pHpzc est le point d’intersection  de cette courbe. 

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure V.1. 
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La surface de l’adsorbant est neutre lorsque le pH = pHpzc. Elle est chargée 

négativement lorsque le pH est supèrieur au pHpzc et devient positivement chargée dés que le 

pH est infèrieur à celui du pHpzc [82].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.1 : Détermination du point de charge nulle des supports Si-MMP et Al-MMP. 

        

D’après la figure, nous remarquons que les points de charge nulle des matériaux 

mésoporeux sont 3.13 et 4.49 pour Si-MMP et Al-MMP respectivement, donc les matériaux 

mésoporeux dans cette étude possèdent un caractère acide. 

V.1.2 Spectroscopie infrarouge (IR)  

Les spectres FTIR des matériaux Si-MMP et Al-MMP avant et après l’adsorption de 

VM sont représentés dans les Figures V.2-V.5. Le spectre FTIR de colorant vert de malachite 

VM est représenté dans la figure V.6. 
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Figure V.2 : Spectre FT-IR du matériau Si-MMP 

 

Figure V.3 : Spectre FT-IR du matériau Al-MMP. 

A partir des spectres FTIR des matérieaux mésoporeaux Si-MMP et Al-MMP respectivement  

on a trouvé les principaux pics suivante : 
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� les bandes 3416.34 et 3400.60 Cm
-1

 pour Si-MMP et Al-MMP respectivement  

caractéristique de l’élongation de liaison -OH, de l’eau et des groupes silanols de 

surface . 

� la bande 1587.45 pour Al-MMP caractéristique de la déformation hors du plan de la 

molécule d’eau . 

� les bandes 1063.99 ; 968.28Cm
-1

 et 1058.42 ; 943.07Cm
-1

 pour Si-MMP et Al-MMP  

respectivement caractéristique de l’élongation asymétrique de la liaison Si-O-Si.  

� les bandes 796.18 et 794.58Cm
-1

 pour Si-MMP et Al-MMP respectivement 

caractéristique de l’élongation symétrique des liaisons Si-O-Si.  

Autre bandes d’adsorption observée vers 450.73 et 443.71Cm
-1

 correspond ou vibration de 

déforormations de Si-O-Si. 

 

D’après le spectre infra-rouge du vert malachite présente dans la Figure IV.6,on peut faire 

l’attribution des principaux pics suivante : 

� la large bande à 3415.31 Cm
-1

 correspond de la liaison N-H des amine . 

� la moyene bande à 1720 Cm
-1

 correspond la liaison C=O ( cétone) . 

� les bandes 1614 et 1586 Cm
-1

 caractéristique de la liaison C=C . 

� les bandes 1475et 1446 Cm
-1

 corresponds de la liaison C-H  

� les bandes à 1169.1218 et 1363 Cm
-1

 observés dans les spéctres sont attribuée à des 

bandes d’élongation de la liaison N-C des amines. 

� les bandes 904 et 940 Cm
-1

 caractéristique des liaison C-OH . 
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Figure V.4 : spectre FT-IR  du matériau Si-MMP apés l’adsorption de VM. 

. 

 

Figure V.5 : Spectre FT-IR du matériau Al-MMP apés l’adsorption de VM. 
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Les spectres infra-rouge des matériaux Si-MMP et Al-MMP après l’adsorption de colorant 

VM montre la présence des bandes suivantes : 

� les bandes 1697 et 1675Cm
-1

 pour Si-MMP/VM et AlMMP/VM caractéristique de la 

liaison C=O .  

� les bandes 1628 et 1630Cm
-1

 pour les deux matériaux mésoporeux( Si-MMP/VM et 

Al-MMP/VM) corresponds de la liaison C=C . 

� la bande 1586 Cm
-1

 pour Si-MMP/VM caractéristique de la déformation hors du plan 

de la molécule d’eau. 

� la bande 1529 Cm
-1

correspond de la liaison N-H . 

� les bandes 1473 et 1472 Cm
-1

 pour (Si-MMP/VM et Al-MMP/VM ) caractéristique de 

liaison C-H . 

� les bandes 1392 ;1342Cm
-1

 et 1269Cm
-1

 pour (Si-MMP/VM) caractérstique des 

bandes d’élongation de liaison N-C des amines. 

� les autres bandes qui situés dans les spectres( Si-MMP/VM et Al-MMP/VM) si les 

même bandes qu’on a trouvé précédemment.   

 

Figure V.6 : Spectre FT-IR  du colorant vert malachite [1]. 
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V.1.3 Diffraction des rayons X (DRX)  

La diffraction des rayons X aux faibles angles (0,5° ≤ 2θ ≤7°) nous a permi de 

confirmer l’organisation en réseau hexagonal à deux dimensions. Les diffractogrammes des 

rayons X aux bas angles des échantillons Si-MMP et Al-MMP sont représentés dans les 

figures (V.7, V.8).  

 

Figure V.7: Diffractogramme de rayon X a bas angle sur poudre du matériau  

Si-MMP. 

 

 

Figure V.8 : Diffractogramme de rayon X a bas angle sur poudre du matériau  

Al-MMP. 

 

Sur la figure V.7, des diffractogrammes typiques de la phase hexagonale sont 

présentés. Une bande de Bragg très intense associée à trois bandes de plus faible intensité ont 
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été obtenues. Ces bandes peuvent être indexées comme les plans d’indices de Miller hkl : 

(100), (110), (200) et (210). associés à la mésostructure 2-D hexagonale [83]. Ceci indique 

une bonne organisation de matériau Si-MMP.  

La diffraction de rayon X de matériau Al-MMP révèle l’existence du pic (100), qui 

caractéristique de la phase hexagonale. On remarque l’apparition de deux autres pics 

faiblement intenses (110) et (200) caractéristiques de la phase hexagonale (Fig. V.8). 

L’incorporation de l’aluminium dans la charpente affecte l’organisation du matériau. 

 La Figure (V.9) Présente l’arrangement des canaux et permet de rendre compte de la relation 

entre distance inter-réticulaire (100) et celle entre centres de pores. 

 

 

Figure V.9 : Présentation de la maille hexagonale des pores. 

La DRX aux bas angles reste la seule technique qui permet de déterminer avec 

précision les distances réticulaires. 

V.1.4 Microanalyse au microscopie électronique à balayage (MEB) 

L’observation au microscope électronique à balayage (MEB) a été utilisée dans le seul 

but d’examiner la morphologie des différents matériaux mèsoporeux utilisés. Les images de 

microscopie électronique à balayage obtenues par diffusion des électrons secondaires et à 

différent mode de résolution sont présentées dans les figures (V.10, V.11) ci-après. 
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Figure V.10 : Cliché de microscopie électronique à balayage montrant la morphologie 

de Si-MMP. 

 

Figure V.11 : Cliché de microscopie électronique à balayage montrant la morphologie de  

 Al-MMP. 

Les examens superficiels au microscope électronique à balayage relatives à Si-MMP 

confirment l’uniformité du recouvrement de la surface, il est constaté une croissance uniforme 

du dépôt comme le montre l’exemple de la photographie donné par la figure (V.10) . 
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La surface de Al-MMP semble d’une structure plus fine, régulière et ordonnée; la 

présence d’une certaine microporosité reste apparente bien que sa taille soit faible par rapport 

à Si-MMP. 

L’intérêt de ces images MEB, est de nous permettre de voir les meilleurs arrangements 

possibles des particules siliciques pour différentes applications dans plusieurs domaines. 

V.2. Elimination du colorant vert de malachite VM  par adsorption  

V.2.1 Détermination de la longueur d’onde maximale 

Le spectre d’absorption en UV-visible montre bien la longueur d’onde du maximum 

d’absorption de vert de malachite (618 nm). 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Figure V.12 :Spectre UV/Visible de vert de malachite. 

V.2.2 La courbe d’étalonnage 

Nous établissons la droite d’étalonnage représentant la densité optique (ou absorbance) 

relative au maximum d’absorption en fonction de la concentration des solution aqueuses du 

vert de malachite.  
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Figure V.13 : Courbe d’étalonnage de vert de malachite. 

 

La courbe ci-dessus (Figure V.13) est linéaire sur l’intervalle de concentration choisis, donc la 

loi de Beer-Lambert est vérifiée dans ce domaine de concentration : 

� = ��� ��
� = �. �. 
																								     Eq.V.1 

I0 : Faisceau incident. 

I :  Faisceau transmis. 

Ɛ : Coefficient d’extinction molaire. 

L : Epaisseur de la cellule. 

C : Concentration de solution. 

V.2.3 Influence de quelque paramètres sur l’adsorption 

V.2.3.1 Effet du temps de contact 

L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de 

colorant adsorbé à différents intervalles de temps, le temps de contact est l’un des facteurs les 

plus importants de point de vue économique pour les systèmes de traitement des eaux 

pollués[84].  
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L’effet du temps de contact sur l’adsorption de VM par Al-MMP et Si-MMP sont montrés 

dans la figure (V.14). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.14 : Influence du temps de contact sur la quantité adsorbée de VM par Si-MMP et 

Al-MMP. 

 

              Les résultats obtenus ont montré que l’adsorption rapide avec des quantités adsorbées 

de l’ordre 23 mg/g et 17 mg/g pour Al-MMP et Si-MMP respectivement pendant les premiers 

15 min. Ensuite elles évoluent plus lentement jusqu'à atteindre un plateau correspondant à 

l’équilibre. 

             Ce phénomène peut être expliqué en première étape par l’existence d’adsorption de 

VM sur des sites facilement accessible probablement localisés sur les surfaces externes des 

supports solides, suivie d’une diffusion moléculaire vers des sites d’adsorption moins 

accessibles tels que le colorant est adsorbé par la surface intérieure des adsorbants [85]. 

Dans ce qui suit, les expériences d’adsorption seront réalisées pour un temps de contact de 60 

minutes. 

V.2.3.2 Effet du pH  

Le pH des solutions colorés est un paramètre très important pour controler le 

processus d’adsorption. Nous avons  étudié l’effet de pH sur l’adsorption de VM et les 

résultats obtenus sont montrés sur la figures (V.15).  
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 Figure V.15 : Influence du pH sur le taux d’élimination de VM par Si-MMP et Al-MMP. 

La Figuire (V.15) montre que le taux d’adsorption de VM est nettement amélioré à pH 

basique (7-10). A pH 4.08 on observe une dimunition du taux d’elimination de VM à 62.05% 

pour Si-MMP, et pour Al-MMP le rendement 85,51% diminue à pH = 3. A pH=7, le 

rendement de l’adsorpion est augmenter jusqu'à 89.75% pour Si-MMP et 93.88% pour Al-

MMP ,et Au-dela de pH=7 le rendement recommence  à augmenter légèrement.   

L’évolution de taux d’élimination de VM dans le domaine de pH étudiés s’explique 

par le fait que lorsque  le pH  est supérieure au pHpzc des Si-MMP et Al-MMP, la  surface des 

matériaux  mésoporeux sont chargées négativement et les molécules de colorant cationique 

VM en solution sont chargées positivement [86]. L’adsorption peut s’envisager par des 

interactions électrostatiques entre les charges différentes des matériaux mésoporeux et le 

colorant. Ce qui signifie une forte interaction électrostatique entre la surface du solide et les 

molécules du colorant cationique. 

Ces interactions augmentent lorsque le pH augmente car la surface du matériau mésoporeux 

est chargée  négativement. Ce qui indique une forte capacité de rétention des molécules du 

colorant cationique. 

Par la suite, les expèriences seront réalisées à pH initial de la solution pH = 7. 

V.2.3.3 Influence de la masse 

L’effet de la masse des Si-MMP et Al-MMP sur l’adsorption de VM est représenté sur la 

figure (V.16). 
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Figure V.16 : Influence de la masse de Si-MMP et Al-MMP sur le taux d’élimination de VM  

           La figure (V.16) nous donne le taux d’élimination de VM en fonction de la masse de 

l’adsorbant. Cette figure montre que dans tous les cas, le pourcentage d’élimination de 

colorant augmente lorsque la masse de l’adsorbant augmente jusqu'à atteinte 10 mg et 40 mg 

pour Al-MMP et Si-MMP respectivement, Ce comportement resulte que l’augmentation de la 

masse d’adsorbant indique que le nombre des sites d’adsorption est disponibles. donc on a 

prouve l’existance d’un palier de saturation dans tous les sites de la surface des adsorbants. 

V.2.3.4 Influence de la concentration initiale du colorant VM 

Les concentrations en colorant et de l’adsorbant sont des facteurs très importants pour une 

adsorption efficace. La figure (V.17) représente les isothermes d’adsorption de colorant VM  

sur les deux matériaux mésoporeux Si-MMP et Al-MMP. 
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Figure V.17 : Influence de la concentration initiale de VM sur la quantité adsorbé .   

           D’après cette figure, nous remarquons que la quantié adsorbée du colorant vert 

malachite augmente jusqu'à atteinte  une quantité adsorbée 94.57 mg/g et 96.12 mg/g pour 

une concentration à l’équilibre 5.48 et 3.87 des deux matériaux Si-MMP et Al-MMP 

respectivement.  

V.2.4 Modélisation de la cinétique d’adsorption 

V.2.4.1 Modèle de pseudo-premier ordre 

La forme linéaire du modèle cinétique de pseudo-premier ordre est donnée par 

l’équation suivante : 

���
�� − ��� = ����� −	 ��
�.��� �								               Eq.V.2 

La constante cinétique k1 est déterminée graphiquement en traçant la courbe log (qe-qt) = f(t). 

L’application de ce modèle aux données expérimentales aboutit au figure V.18. 
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Figure V.18 : Représentation graphique d’une cinétique de pseudo premier ordre pour Si-MMP et   

Al-MMP. 

V.2.4.2 Modèle de pseudo-second ordre 

       Le modèle cinétique de pseudo-second ordre est représenté par l’équation ci-dessous : 

�
��
= �

�����
+ �

��
�											                 Eq.V.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.19 : Représentation graphique d’une cinétique de pseudo second ordre pour 

 Si- MMP et Al-MMP. 

La constante cinétique K2 est déterminée graphiquement en traçant la courbe 
�
��
= �
�� 

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200-1

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

t/
q
t

t(min)

 Al-MMP

 Si-MMP

R
2
=0,999

R
2
=0,999

 

 

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

-0,5

-0,4

-0,3

-0,2

-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

lo
g

(q
e-

q
t)

t(min)

 Al-MMP

 Si-MMP

R
2
=0,919

R
2
=0,717

 



Chapitre V :                                                                                                       Résultats et disscussions 

 

 62 

Les résultats obtenues à partir des différents modèles sont rassemblés dans le tableau V.1 et le 

tableau V.2 

Tableau V.1 : Paramètres des deux modèles cinétiques appliqués dans l’élimination de VM. 

 

Adsorbant 

Modèle de pseudo-premier 

ordre 

Modèle de pseudo-second ordre 

Qe 

(mg/g) 

K1 

(min
-1

) 

R
2 

QeExp 

(mg/g) 

QeCal 

(mg/g) 

K2 

(g/mg.min) 

R
2
 

 

Al-MMP 

 

3.68 

 

0.039 

 

0.919 

 

26.9 

 

26.55 

 

0.118 

 

0.99968 

 

Si-MMP 

 

3.29 

 

0.038 

 

0.717 

 

21.7 

 

21.85 

 

0.041 

 

0.99993 

 

A partir des résultats de tableau (V.1), nous remarquons que le modèle qui présente un 

facteur de corrélation le plus élevé est celui du modèle de pseudo-second ordre avec un 

facteur 0.99996 et 0.99993 pour Al-MMP et Si-MMP respectivement , on peut en déduire 

donc que le modèle de pseudo-second ordre est celui qui décrit mieux le processus 

d’adsorption de vert malachite sur les deux solides Si-MMP et Al-MMP. Nous voyons aussi 

que les quantités adsorbées calculées par ce modèle sont plus proches à des quantités 

adsorbées expérimentalement.  

V.2.4.3 Modèle de diffusion intra-particulaire 

Le modèle de la diffusion intraparticulaire est basé sur des théories qui ont été 

développées par Weber et Morris [87] en traçant la quantité adsorbée Qt en fonction de 

t
1/2

. Cette courbe peut, non seulement, présenter une multi-linéarité, mais aussi, indiquer 

l’existence de deux ou plusieurs étapes se déroulant en même temps.  

Ce processus comprend généralement les trois étapes suivantes : 

� Première étape plus nette est due à la diffusion externe sur la surface. 

� Deuxième étape d'adsorption progressive à la surface est attribuée à la diffusion 

intraparticulaire. 
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� Troisième étape : la diffusion intra-particulaire se ralentit enraison des faibles 

concentrations de la solution. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.20 : Représentation graphique de diffusion intraparticule de l’adsorption de VM sur 

(Si-MMP). 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure V.21 : Représentation graphique de diffusion intraparticule de l’adsorption pour  

( Al-MMP). 

D’après les figures( V.20, V.21) on observe qu’il ya deux étapes différentes .la première 

partie represente la diffusion des molécules dans le solide. généralement c’est l’étape la plus 

lente, la deuxième étape représente l’équilibre d’adsorption ou a lieu la réaction. 
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Tableau V.2: Paramètres du modèle de diffusion intra-particulaire des supports 

Si-MMP et Al-MMP 

 

A partir des résultats de tableau (V.2) on remarque que les constantes kint sont obtenus 

de la pente de la droite de la première partie de la courbe qui est représentative du phénoméne 

de diffusion intra-particulaire. 

Les valeurs des coefficients de corrélation R
2
 sont assez élevées mais restent quand même 

infèriaures à ceux observées dans le modèle de pseudo-seconde ordre. Le phénomène de 

diffusion existe et opére simultanément avec le precessus d’adsorption qui est du pseudo-

second ordre. 

V.2.5 Modélisation des isothermes d’adsorption  

Les paramètres obtenus à partir de la modélisation des isothermes fournissent des 

informations importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et les 

affinités adsorbant-adsorbat. Les deux modèles à deux paramètres les plus couramment 

employés sont les modèles de Langmuir et Freundlich, mais aussi pour aller un peu plus loin 

dans la compréhension des mécanismes d’adsorption, on peut utiliser le modèle de Temkin 

l’ensemble de leur équation ainsi que leur linéarisation sont dictés dans le chapitre II.  

Les modèles linéaires des isothermes sont représentés sur les figures (V.22-24), et les résultats 

obtenus pour les différentes constantes calculés sont donnés dans le tableau (V.3). 

 

 

 

Modèle de diffusion intraparticule 

 

 

 

Adorbants 

 

Kint (mg/g.min
0.5

) 

 

C (mg/g) 

 

R
2
 

 

Si-MMP 

 

0.67543 

 

17.262 

 

0.95091 

 

Al-MMP 

 

0.95998 

 

20.53833 

 

0.7781 
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Figure V.22 :Représentation graphique des isothermes d’adsorption de Langmuir par les 

deux adsorbants Si-MMP et Al-MMP. 

 

 

 

 

 

 

  

   

 

 

Figure V.23 : Représentation graphique des isothermes d’adsorption de Freundlich par les 

deux adsorbant Si-MMP et Al-MMP. 
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Figure V.24 :Représentation graphique des isothermes d’adsorption de Temkin par différents 

adsorbants (Si-MMP et Al-MMP). 

 

Tableau V. 3 : Les valeurs des constantes de Langmuir , Freundlich et Temkin pour 

l’adsorption de VM sur les deux solides Si-MMP et Al-MMP. 

 

A partir des résultats de modélisation des isothermes dans le tableau (V.3) on observe 

que l’isotherme de langmuir donne les coefficients de corrélation 0.98634 et 0.911 avec 

 Si-MMP Al-MMP 

 

Langmuir 

KL (l/mg) Qm (mg/g) R
2
 KL (l/mg) Qm (mg/g) R

2
 

0.482 18.9753 0.98634 1.072 41.7362 0.91111 

 

Freundlich 

KF (l/g)  1/n R
2
 KF (l/g) 1/n R

2
 

29.17 1.227 0.94472 18.15 1.031 0.97452 

 

Temkin 

KT (l/mg) ∆Q (KJ/mol) R
2
 KT (l/mg) ∆Q (KJ/mol) R

2
 

3.02 81.52 0.92942 6.53 98.69 0.93377 
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qm=18.97 mg/g et 41.73 mg/g pour Si-MMP et Al-MMP respectivement, et pour l’isotherme 

de Freundlich  les coefficients de corrélation sont :  0.94472 et 0.97452 pour Si-MMP et Al-

MMP respectivement, 

Selon les résultats obtenus, le modèle de Freundlich est bien décrit par le solide Al-

MMP, et le modèle de Langmuir est le plus adapté à l’adsorption de VM par Si-MMP. Ce 

résultat est justifié par des valeurs entre 0,97 à 0,98 des coefficients de corrélation R
2
.  

Dans le modèle de Temkin on remarque que le coefficient de corrélation de Al-MMP 

est superieur par rapport à Si-MMP , la variation de l’energie d’adsorption ∆q est toujour 

positive avec les adsorbants utilisés Si-MMP et Al-MMP .  

 

          Les caractéristiques de l’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur 

de séparation, RL, qui est calculé par la relation suivante : [88] 

R! = �
�"#$×&'

                     Eq.V.4    

Les valeurs de RL renseignent sur le type d’adsorption qui peut être soit : 

� Défavorable pour RL˃1 

� Linéaire pour RL=1 

� Irréversible pour RL=0 

� Favorable pour 0<RL<1 

Les résultats obtenus sont 0.064 et 0.03 pour Si-MMP et Al-MMP respectivement. Les 

valeurs de RL sont inférieures à 1 pour les deux matériaux mésoporeux. Ceci montre que 

l’adsorption du colorant VM par les différents matériaux est un processus favorable. 

V.2.6 Etude des paramètres thermodynamiques 

L’effet de la température sur l’adsorption de colorant VM par Al-MMP et Si-MMP 

sont montrés dans la figure (V.25). 

La figure (V.25) traduise l’effet de la température sur le taux d’élimination de vert 

malachite. Nous constatons que l’adsorption du colorant VM augmente environ 80 % à 95 % 

pour Si-MMP. Mais pour Al-MMP le taux d’élimination de VM est constant dans un 

intervalle de température de 30 à 80°C.  

Cette augmentation des capacités d’adsorption de colorant par Si-MMP indique que le 

processus d’adsorption est endothermique [89]. 
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Figure V.25 : Influence de la Température sur le taux d’élimination de VM par  Si-MMP et 

Al-MMP.                

 

Pour calculer les paramètres thermodynamique : l’énergie libre ∆G°, enthalpie ∆H° et 

l’entropie ∆S° on utilise les équations suivants :   

∆)� = ∆*� − +∆,�															               Eq.V.5 

�- .��/�0 =
∆1�
2 − ∆3�

24 													          Eq.V.6 

Ou’ : 

∆H° : l’enthalpie (kJ/mol). 

∆S° : l’entropie en (J/mol.K). 

T : la température en kelvin. 

R : la constante des gaz parfaits (R=8.314 J/mol.K). 

Qe : la quantité adsorbée (mg/g). 

Ce : la concentration à l’équilibre (mg/l). 

A partir du graphe ln(qe/ce) = f(1/T), on trouve une droite de pente (-∆H°/R) et d’ordonnée à 

l’origine ∆S°/R. 

Les résultats des paramètres thermodynamiques obtenus sont regroupés dans le tableau (V.4). 
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Tableau (V.4) : Paramètres thermodynamiques d’adsorption de VM par Si-MMP et Al-

MMP. 

 

D’après ces résultats, on observe que l’enthalpie libre est négative dans tous les cas. 

Ceci indique que l’adsorption du vert malachite sur les solide Al-MMP et Si-MMP est 

spontanée quelque soit la température. 

L’enthalpie est positive, ce qui implique que le processus d’adsorption est endothermique 

ainsi qu’une température plus elevée facilite l’adsorption pour Si-MMP. Par contre pour Al-

MMP le processus d’adsorption fait à basse température.  

L’entropie ∆S est positive, cela veut dire que les molécules du vert de malachite restent moins 

ordonnés sur l’interface solide/liquide au cour de processus d’adsorption. 
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(KJ/mol) 
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Al-MMP 

 

3.191 
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-8.54 

 

Si-MMP 

 

23.487 

 

91.36 
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Conclusion générale 

L’adsorption est un moyen efficace et un processus attractif pour traitement des eaux 

polluées, notamment par les colorants textiles. L’objectif majeur de ce travail de recherche 

était d’aborder une étude sur l’adsorption du colorant vert malachite VM par utilisation des 

nouveaux matériaux mésoporeux organisés. 

 Au cours de cette étude les supports synthétisés ont été caractérisés par plusieurs 

méthodes physicochimiques telles que la spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier 

(FTIR), la diffraction des rayons X (DRX), microscope électronique à balayage (MEB)  et le 

point de charge nulle (PZC). A travers les résultats de caractérisation obtenus nous pouvons 

avancer des conclusions suivantes : 

Le point de charge nulle (PZC) montrent que les deux matériaux possèdent un caractère acide. 

Les spectres IR des matériaux mésoporeux comportent certain bandes  de vert malachite ceci 

s’explique le processus d’adsorption se produit sur les matériaux. 

Le spectre DRX indique que le matériau synthétisé de type Si-MMP possède une structure 

hexagonal (2D) bien ordonnée caractérisé par trois pics attribués aux réflexions (100), (110) 

et (200). 

L’incorporation de l’aluminium dans la charpente affecte l’organisation du matériau 

mésoporeux. 

          Après la connaissance des caractéristiques physicochimique de ces solides. Nos essais 

ont porté sur du colorant textile vert malachite, ils ont en pour objectif d’établir les lois 

d’équilibre de l’adsorption par le tracé des isothermes et les cinétiques de la réaction 

d’adsorption de ce composés organique sur les nouveaux adsorbants à base de silicium (Si-

MMP et Al-MMP). 

 L’éfficacité de l’adsorption semble également être fortement influencée par certains 

paramètres tels que le temps de contact, le pH et la concentration de la solution, la masse 

d’adsorbant, et la température.   

          Il ressort, de cette étude, les points suivants : 

� Le temps nécessaire à fin d’atteindre l’équilibre pour les deux matériaux est 60 minutes. 

� l’adsorption de VM par nos supports est beaucoup mieux représentée par une cinétique 

de pseudo-deuxième ordre avec des coefficients de corrélation satisfaisants (R
2
 > 0,999). 
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� Le pH est un paramètre important ainsi que la charge superficielle de l’adsorbant et la 

structure de l’adsorbat. Les meilleurs taux d’élimination du VM pour Si-MMP ont été 

obtenus à pH basique (pH = 7 à 10), et pour Al-MMP les meilleures rétentions de VM 

ont été obtenues  en milieux acide (pH = 2, pH = 4) et en milieux basique (pH allant de 7 

à 10). 

� Le matériau de type Al-MMP est un adsorbant le plus efficace 

� L’élimination du polluant croit avec l’accroissement de la concentration initiale pour les 

deux matériaux mésoporeux.  

� L’étude thermodynamique a confirmé que le processus de rétention est spontané et de 

nature endothermique (l’enthalpie libre négative et l’enthalpie positive). 

� La modélisation des isothermes d'adsorption a montré que le modèle de Freundlich est 

bien décrit pour Al-MMP et le modèle de Langmuir est bien décrit pour Si-MMP.  

� Le modèle de Temkin est bien représenté pour les deux solide Al-MMP et Si-MMP. 

 

       Arrivés à ce stade de notre étude, il est clair que cette étude est loin d’être achevée et 

mérite d’être pour suivie en jouant sur les conditions opératoires.   
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