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Introduction générale 

 

Dans le domaine de l'environnement, les ressources en eau sont souvent exposées à la 

menace de la pollution due aux activités humaines, et qui est considérée comme la principale 

responsable de cette situation. Parmi ces activités, l'industrie des colorants, en particulier 

l'industrie textile qui joue un rôle prépondérant dans la pollution de l'eau. Les colorants, en 

raison de leur stabilité chimique, de leur facilité de synthèse et de leur large gamme de couleurs, 

contribuent de manière significative à la pollution de l'eau lorsqu'ils sont rejetés dans 

l'environnement.  

 La classe des colorants thiazine représente une proportion substantielle des colorants. 

Ce sont des colorants synthétiques largement utilisés dans diverses industries, y compris 

l'industrie textile, l'industrie pharmaceutique et la coloration de produits cosmétiques. Le 

colorant Bleu de Methylene (BM), qui fait l'objet de cette étude, appartient à cette catégorie.  

 Actuellement différentes techniques physico-chimiques sont disponibles pour éliminer 

les colorants, telles que la coagulation, la floculation, les procédés d'oxydation avancés (POA) 

et le traitement biologique, entre autres. L'une des méthodes les plus efficaces pour la 

décoloration est l'adsorption sur des matériaux poreux tels que le charbon actif et les zéolites. 

 Ces dernières années, de nouveaux matériaux poreux très prometteurs appelés Metal-

Organic Frameworks (MOFs) ou polymères de coordination ont été découverts et utilisés pour 

l'adsorption des colorants. Ces MOFs présentent des caractéristiques très spécifiques telles que 

leur porosité, leur grande surface spécifique, ainsi que leur volume et taille de pores importants. 

 Dans notre étude, nous nous concentrons sur l'évaluation de deux Zr-MOFs (le MIP 202 

et le UIO-66-NH2). Ces derniers présentent quelques similarités (groupements carboxyle et 

amine) mais aussi une différence structurale notable qui se résume dans la taille de leurs pores. 

 L’objectif de ce travail est de mieux comprendre et de comparer entre le comportement 

du MIP-202 et le UIO-66-NH2 comme adsorbants, ainsi que d’évaluer leur efficacité dans 

l'élimination du colorant bleu de méthylène (BM). 

 

Ce travail est divisé en trois principaux chapitres : 

- Nous avons initié nos travaux par une recherche approfondie sur les problématiques 

environnementales, la pollution et les colorants. Ensuite, nous avons abordé le concept 

de l'adsorption en tant que technique efficace pour la décoloration des eaux 

contaminées. Enfin, nous avons présenté une introduction générale sur les MOFs (Metal 
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Organic Frameworks) dans leur ensemble, avec un accent particulier sur les MOFs à 

base de Zirconium, tels que le MIP-202 et le UIO-66-NH2. 

- Le deuxième chapitre est consacré à la partie expérimentale, qui comprend une 

description des matériaux et des méthodes utilisés, ainsi que l'étude de la cinétique et 

des essais d'adsorption. 

- Le troisième chapitre est dédié à la présentation des résultats obtenus, qui seront 

accompagnés d'une discussion approfondie. Enfin, une conclusion générale résumera 

l'ensemble des résultats de cette étude et mettra en évidence les perspectives futures. 



 

 

 
 

 

 

 

 

 

Chapitre I :   

Recherche bibliographique  
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I.1 Environnement 

I.1.1 Définition 

 

C’est l’ensemble des éléments (plantes, animaux, forêts, étendues d’eau) qui 

entourent les êtres humains. Il est essentiel à la survie, car les gens ont besoin de respirer, de 

boire et de se nourrir. Heureusement, la planète peut répondre à ces besoins essentiels. 

Cependant, contrairement aux animaux, les êtres humains ont tendance à transformer leur 

environnement. Ils utilisent ce qui les entoure pour améliorer leurs conditions de vie. Par 

exemple, ils utilisent les cours d’eau pour laver leurs vêtements ou pour se débarrasser de 

leurs déchets. S’ils exagèrent, ils ne pourront plus boire l’eau sans risquer de tomber malades. 

De plus, les poissons qui y vivent et les animaux qui la boivent peuvent mourir, ce qui peut 

avoir des effets néfastes sur la nourriture des êtres humains. Ainsi, pour survivre, les êtres 

humains doivent faire attention à leur environnement. Malheureusement, ce n’est pas 

toujours le cas [1]. 

 

Figure I-1 : Environnement : pollution : pression et nuisances  

I.1.2 Développement durable 

L’objectif principal est de concilier le progrès économique et social avec la protection de 

l'environnement, considéré comme un héritage à transmettre aux générations futures. La 

Commission mondiale des Nations Unies sur l'environnement et le développement (CMED), 

dite « Commission Brundtland », a donné la définition suivante en 1987 [1]. 

Le développement durable est un développement qui répond aux besoins du présent sans 

compromettre la capacité des générations futures à répondre aux leurs. 

La durabilité doit pouvoir combiner plusieurs exigences : 
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• Répondre aux besoins fondamentaux des générations présentes et futures en 

fonction des contraintes démographiques (eau, alimentation, éducation, santé, 

emploi) 

• Le respect des droits et libertés de l'homme 

• Valoriser les nouvelles énergies renouvelables (éolien, solaire, géothermie) 

 
Dans l'agriculture, par exemple, le développement durable signifie une gestion 

économiquement rentable qui ne nuit pas à l'environnement ni n'épuise les ressources 

naturelles pour les générations futures. Cela doit se traduire par une production plus saine, 

moins polluante, le respect des exigences sanitaires environnementales et la prise en compte 

de l'avenir des agriculteurs. L'agriculture biologique évolue vers une agriculture durable 

[1]. 

 

I.1.3 Les éléments de l’environnement 

 

- L'eau : joue un rôle considérable dans la vie sur terre, c'est le principal composant 

de la matière vivante. 

- L'air : le premier élément nécessaire à la vie, tous les jours, environ 14 000 litres 

d'air transitent par nos voies respiratoires. 

- Sol : C'est la partie où la vie se déroule. 

 

Figure I-2 Développement durable 
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I.1.4 L’impact d’environnement sur la sante 

 
La santé et le bien-être humains sont étroitement liés à l'état de l'environnement. Un 

bon environnement naturel répond aux besoins fondamentaux d'air et d'eau propres, de terres 

fertiles pour la production alimentaire et d'apport d'énergie et de matériaux pour la 

production. Les infrastructures vertes contribuent également à réguler le climat et à prévenir 

les inondations. L'accès aux espaces verts et bleus offre d'importantes possibilités de loisirs 

et favorise le bien- être. 

Dans le même temps, l'environnement est une voie importante d'exposition humaine 

à la pollution de l'air, au bruit et aux produits chimiques toxiques. L'Organisation mondiale 

de la santé (OMS), dans son rapport Prévenir les maladies dans un environnement sain, 

estime que les facteurs de stress environnementaux sont responsables de 12 à 18 décès dans 

les 53 pays de la Région européenne de l'OMS. L'amélioration de la qualité de 

l'environnement dans des domaines clés tels que l'air, l'eau et le bruit peut prévenir les 

maladies et améliorer la santé humaine [2]. 

 

I.2 Pollution 

I.2.1 Définition 

 

La pollution est l'introduction de matières nocives dans l'environnement. Ces 

matières nocives sont appelées polluants. Les polluants peuvent être naturels, comme les 

cendres volcaniques. Ils peuvent également être créés par l'activité humaine, comme les 

Figure I-3 L'impact de l'environnement sur la santé 
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déchets ou les eaux de ruissellement produites par les usines. Les polluants nuisent à la qualité 

de l'air, de l'eau et de la terre. 

De nombreuses choses utiles à l'homme produisent de la pollution. Les voitures 

crachent des polluants par leur pot d'échappement. La combustion du charbon pour créer de 

l'électricité pollue l'air. Les industries et les habitations produisent des déchets et des eaux 

usées qui peuvent polluer la terre et l'eau. Les pesticides - des poisons chimiques utilisés pour 

tuer les mauvaises herbes et les insectes - s'infiltrent dans les cours d'eau et nuisent à la faune. 

Tous les êtres vivants - des microbes unicellulaires aux baleines bleues - dépendent des 

réserves d'air et d'eau de la Terre. Lorsque ces ressources sont polluées, toutes les formes de 

vie sont menacées. 

La pollution est un problème mondial. Bien que les zones urbaines soient 

généralement plus polluées que les zones rurales, la pollution peut se propager dans des 

endroits reculés où personne ne vit. Par exemple, des pesticides et d'autres produits 

chimiques ont été découverts dans la calotte glaciaire de l'Antarctique. Au milieu de l'océan 

Pacifique Nord, une énorme collection de particules de plastique microscopiques forme ce 

que l'on appelle la grande plaque de déchets du Pacifique [3]. 

 

 

Figure I-4 Les émissions de combustibles fossiles 

I.2.2 Pollution de l’air 

 

Parfois, la pollution atmosphérique est visible. Une personne peut voir de la fumée 

noire s'échapper des tuyaux d'échappement de gros camions ou d'usines, par exemple. Le plus 

souvent, cependant, la pollution atmosphérique est invisible. 
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L'air pollué peut être dangereux, même si les polluants sont invisibles. Il peut 

provoquer des brûlures aux yeux et des difficultés à respirer. Il peut également augmenter le 

risque de cancer du poumon. 

Parfois, la pollution de l'air tue rapidement. En 1984, un accident dans une usine de 

pesticides à Bhopal, en Inde, a libéré un gaz mortel dans l'air. Au moins 8 000 personnes 

sont mortes en quelques jours. Des centaines de milliers d'autres ont été blessées de façon 

permanente. 

Les catastrophes naturelles peuvent également entraîner une augmentation rapide de 

la pollution atmosphérique. Lorsque les volcans entrent en éruption, ils éjectent des cendres 

volcaniques et des gaz dans l'atmosphère. Les cendres volcaniques peuvent décolorer le ciel 

pendant des mois. Après l'éruption du volcan indonésien du Krakatoa en 1883, les cendres 

ont obscurci le ciel dans le monde entier. L'assombrissement du ciel a entraîné une diminution 

des récoltes jusqu'en Europe et en Amérique du Nord. Pendant des années, les météorologues 

ont suivi ce que l'on appelait le "courant de fumée équatorial". En fait, ce courant de fumée 

était un courant-jet, un vent situé très haut dans l'atmosphère terrestre que la pollution 

atmosphérique du Krakatoa a rendu visible. 

Les activités humaines telles que la combustion de combustibles fossiles et la 

destruction des forêts ont augmenté la quantité de gaz à effet de serre dans l'atmosphère. 

L'effet de serre s'en est trouvé accru, et les températures moyennes de la planète augmentent. 

La décennie qui a débuté en l'an 2000 a été la plus chaude jamais enregistrée. Cette 

augmentation des températures moyennes mondiales, causée en partie par l'activité humaine, 

est appelée réchauffement climatique [3]. 

I.2.3 Pollution des eaux 

 
Certaines eaux polluées sont boueuses, sentent mauvais et contiennent des déchets qui 

flottent. Certaines eaux polluées semblent propres, mais sont remplies de produits chimiques 

nocifs que l'on ne peut ni voir ni sentir. 

L'eau polluée est impropre à la consommation et à la baignade. Certaines personnes 

qui boivent de l'eau polluée sont exposées à des produits chimiques dangereux qui peuvent 

les rendre malades des années plus tard. D'autres consomment des bactéries et d'autres 

minuscules organismes aquatiques qui provoquent des maladies. Les Nations unies estiment 

que 4 000 enfants meurent chaque jour après avoir bu de l'eau sale. 
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Parfois, l'eau polluée nuit indirectement aux personnes. Ils tombent malades parce 

que les poissons qui vivent dans l'eau polluée sont impropres à la consommation. Ils ont trop 

de polluants dans leur chair. 

Il existe certaines sources naturelles de pollution de l'eau. Le pétrole et le gaz naturel, par 

exemple, peuvent s'écouler dans les océans et les lacs à partir de sources souterraines 

naturelles. Ces sites sont appelés suintements de pétrole. Le plus grand suintement de pétrole 

du monde est le Coal Oil Point Seep, au large de la côte de l'État américain de Californie. Le 

Coal Oil Point Seep libère tellement de pétrole que des boules de goudron s'échouent sur les 

plages voisines. Les boules de goudron sont de petits morceaux collants de pollution qui 

finissent par se décomposer dans l'océan. 

L'activité humaine contribue également à la pollution de l'eau. Les produits 

chimiques et les huiles provenant des usines sont parfois déversés ou s'infiltrent dans les 

cours d'eau. Ces produits chimiques sont appelés "eaux de ruissellement". Les produits 

chimiques présents dans les eaux de ruissellement peuvent créer un environnement toxique 

pour la vie aquatique. Le ruissellement peut également contribuer à créer un environnement 

fertile pour les cyanobactéries, également appelées algues bleues. Les cyanobactéries se 

reproduisent rapidement, créant une efflorescence algale nuisible (HAB). Les efflorescences 

algales nuisibles empêchent les organismes tels que les plantes et les poissons de vivre dans 

l'océan. Elles sont associées à des "zones mortes" dans les lacs et les rivières du monde entier, 

des endroits où peu de vie existe sous l'eau de surface [3]. 

I.2.4 Pollution des sols 

 
La plupart des polluants qui polluent l'eau nuisent également à la terre. L'exploitation 

minière laisse parfois le sol contaminé par des produits chimiques dangereux. 

Les pesticides et les engrais provenant des champs agricoles sont emportés par le 

vent. Ils peuvent nuire aux plantes, aux animaux et parfois aux personnes. Certains fruits et 

légumes absorbent les pesticides qui les aident à pousser. Lorsque les gens consomment ces 

fruits et légumes, les pesticides pénètrent dans leur corps. Certains pesticides peuvent 

provoquer des cancers et d'autres maladies. 

Parfois, les décharges ne sont pas complètement isolées des terres qui les entourent. 

Les polluants de la décharge s'infiltrent dans la terre dans laquelle ils sont enterrés. Les 

plantes qui poussent dans la terre peuvent être contaminées, et les herbivores qui mangent 
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ces plantes le sont aussi. Il en va de même pour les prédateurs qui consomment les 

herbivores. Ce processus, au cours duquel un produit chimique s'accumule à chaque niveau 

du réseau alimentaire, s'appelle la bioaccumulation. 

Les polluants qui s'échappent des décharges s'infiltrent également dans les réserves 

d'eau souterraines locales. Là, la chaîne alimentaire aquatique (des algues microscopiques 

aux poissons en passant par les prédateurs tels que les requins ou les aigles) peut souffrir 

de la bioaccumulation de produits chimiques toxiques [3]. 

I.2.5 Réduction de la pollution 

 

Dans le monde entier, les gens et les gouvernements font des efforts pour lutter contre 

la pollution. Le recyclage, par exemple, est de plus en plus courant. Dans le cadre du 

recyclage, les déchets sont traités de manière à ce que leurs matériaux utiles puissent être 

réutilisés. Le verre, les canettes en aluminium et de nombreux types de plastique peuvent 

être fondus et réutilisés. Le papier peut être décomposé et transformé en nouveau papier. 

Le recyclage réduit la quantité d'ordures qui finissent dans les décharges, les 

incinérateurs et les cours d'eau. L'Autriche et la Suisse ont les taux de recyclage les plus 

élevés. Ces pays recyclent entre 50 et 60 % de leurs déchets. Les États-Unis recyclent environ 

30 % de leurs déchets. Malheureusement certains polluants sont très résistants, et le but des 

scientifiques est de les éliminer ou de les dégrader [3]. 

I.3 Colorant 

 

I.3.1 Définition 

 
On appelle colorant toute substance colorée ou non qui, mise au contact de façon 

appropriée avec un support (se fixe ou se dissout dans ce dernier de façon durable, en lui 

conférant une nouvelle propriété : la couleur). 

Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements 

lumineux dans le spectre visible (de 380 à 750 nm). La transformation de la lumière blanche 

en lumière colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de 

l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophore, La 

relation entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnée dans le (Tableau I.1) [4] 
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λ longueur d‘onde absorbée (Å) Couleur observe (transmise) 

4000 (violet) Jaune verdâtre 

4250 (bleu nuit) Jaune 

4500 (bleu) Orange 

4900 (bleu vert) Rouge 

5100 (vert) Violet 

5500 (jaune) Bleu nuit 

5900 (orange Bleu 

Tableau I-1 Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise 

 
I.3.2 Historique de l’utilisation des colorants 

 
Dès la fin du XIX e siècle, les colorants ont été considérés comme des excipients 

pharmaceutiques : pour améliorer la présentation de certaines formes galéniques comme les 

sirops, mais aussi pour éviter la confusion entre médicaments d’aspect similaire, comme 

les comprimés. Vers 1906, on va les utiliser en thérapeutique après les avoir utilisés en 

bactériologie et en histologie et le chimiste anglais William Henry Perkin (1838-1907) a 

découvert les colorants synthétiques [5]. 

À partir du 17ème siècle, le développement des colorants synthétiques organiques est 

reconnu, pour le textile jusqu’aujourd’hui, en citant quelques colorants et leurs dates de 

création: mauvéine 1856, magenta 1859 (colorant triphénylméthane), chrysoidine 1876 

(colorant azoïque), phénothiazine 1883, phtalocyanines 1928, triazinyl 1954, 

diketopyrrolopyrrole (DPP) 1974…etc. 

En introduisant un chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-

ci se colorait. Il devient donc un chromogène; c'est à dire une molécule plus ou moins 

fortement colorée. Les chromophores sont des groupes portant des doubles liaisons. La 

présence d'un groupe chromophore (avec une double liaison chromophorique) est donc 

responsable de la coloration de la molécule. De plus si le chromogène possède un deuxième 

groupe appelé auxochrome alors il devient un colorant. Les groupes auxochromes permettent 

la fixation des colorants sur les substrats. En effet, l'auxochrome a la propriété d'augmenter 

sa coloration. Les groupes amine (-NH2) et hydroxyle (-OH) sont deux exemples 

d'auxochrome [6]. 
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Groupements chromophores Groupements auxochromes 

Azo (-N=N-) 

Nitroso (-N=O) 

Carbonyl (=C=O) 

Vinyl (-CH=CH-) 

Nitro (-NO2) 

Sulphure (>C=S) 

Amine primaire (-NH2) 

Amine secondaire (-NHR) 

Amine tertiaire (-NR2) 

Hydroxyl (-OH) 

Alkoxyl (-OR) 

Donneures d’élecctrons (-CL) 

Tableau I-2 Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité 

croissante 

 

I.3.3 Classification des colorants 

Il existe deux grandes classes de colorants, en l’occurrence les colorants naturels et les 

colorants synthétiques. 

I.3.3.1 Les colorants naturels 

 

La plupart des colorants utilisés sont d'origine végétale, extraits de plantes, d'arbres 

ou de lichens, ou d'origine animale, extraits d'insectes tels que la cochenille ou de mollusques 

tels que la pourpre, voire de micro-organismes [7]. 

 
 

 
Figure I-5 Les colorants alimentaires naturels 

 

I.3.3.2 Les colorants synthétiques 

Les colorants synthétiques dominent le marché actuel d'autant que leurs propriétés 

peuvent être précisément adaptées à leur utilisation. Les colorants sont principalement 

synthétisés à partir de produits pétroliers, en particulier Benzène et ses dérivés (toluène, 

naphtalène, xylène et anthracène). 
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Du fait de leur synthèse très facile, ils sont de plus en plus utilisés dans les industries 

de la coloration et du textile. Ils sont rapides à produire et se déclinent dans une variété de 

couleurs par rapport aux colorants. 

I.3.4 Colorant et l’environnement 

 
Les principaux problèmes environnementaux posés par les activités de l'industrie 

textile concernent principalement les rejets dans l'eau, les rejets dans l'air et la consommation 

d'énergie. Les charges polluantes (en matières colorantes) issues des activités industrielles 

textiles même à de très faibles concentrations inférieures à 1 mg/l, sont la plupart du temps 

toxiques, non biodégradables et résistants aux traitements physico-chimiques conventionnels 

en vigueur. Le principal problème réside dans la grande quantité d'eaux usées contenant des 

colorants résiduels, qui sont ensuite rejetées en tant qu'eaux usées, ce qui constitue une source 

grave de pollution pour l'environnement [8] . 

 
Figure I-6 Coloration rouge des eaux 

 

I.3.5 Toxicités des colorants 

 
Le rejet d'eaux usées de l'industrie textile contenant des colorants dans les rivières 

peut nuire considérablement aux espèces animales et végétales ainsi qu'aux divers micro- 

organismes qui vivent dans ces eaux. Par conséquent, cette toxicité peut être liée à la réduction 

de l'oxygène dissous dans ces milieux. De plus, du fait de leur poids moléculaire élevé et de 

leur structure complexe, leur biodégradabilité est très faible, conférant à ces composés une 

toxicité variable. Ils peuvent donc exister longtemps dans ce milieu, exerçant ainsi une 

grande influence sur les différents mécanismes naturels existant dans la flore (capacité d'auto- 

épuration des cours d'eau, inhibition de la croissance des plantes aquatiques, etc.) et la faune 

(destruction d'une classe poissons, micro-organismes, etc.) [9]. 
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L‘indicateur quantitatif le plus utilisé de la toxicité est la dose létale 50 (DL50). Il 

s‘agit de la masse de substance nécessaire pour tuer 50 % d‘organismes dans un lot. Elle 

s'exprime en milligrammes de matière active par kilogramme de biomasse. Le tableau 2 

présente, les différentes classes de la toxicité en fonction de la dose létale [10]. 

 

Dose orale probablement mortelle Classe de toxicité 

Moins de 5 mg/kg Très peu toxique 

De 5 à 50 mg/kg Légèrement toxique 

De 50 à 500 mg/kg Modérément toxique 

De 500 à 5000 mg/kg Très toxique 

De 5 000 à 15 000 mg/kg Extrêmement toxique 

Plus de 15 000 mg/kg Super toxique 

Tableau I-3 Les Principales classes de toxicité, Échelle de Gosselin 

I.3.6 Techniques d’élimination des colorants textiles dans l’eau usée 

 
De nombreuses techniques sont disponibles pour décontaminer les eaux usées 

chargées de colorants développés ces dernières années. Certaines de ces techniques peuvent 

être citées processus. 

I.3.6.1 Méthodes chimiques 

 

• Les procédés d’oxydation classique 

• Les procédés d’oxydation avancée (POA) 

 

I.3.6.2 Méthodes physiques 

 

• Filtration sur membrane 

• Adsorption sur charbon actif 

I.3.7 Bleu de methylene  

I.3.7.1 Introduction 

Le bleu de méthylène (BM) est un colorant de la classe des thiazines, qui est utilisé 

depuis plus d'un siècle comme teinture et colorant dans diverses applications. Il s'agit d'une 

poudre bleu vif qui est soluble dans l'eau, l'alcool et d'autres solvants. Le bleu de méthylène est 

également connu sous le nom de chlorure de méthylthioninium et sa formule chimique est 

C16H18ClN3S. Malgré son utilisation répandue, le bleu de méthylène a également été reconnu 
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comme un polluant et a été trouvé dans divers échantillons environnementaux, tels que les eaux 

usées et les eaux de surface[11]. 

 

Figure I-7 Structure moléculaire du bleu de méthylène 

 

- Le bleu de méthylène (colorant)                                                                                                                             

 Le bleu de méthylène est principalement utilisé comme colorant dans diverses 

applications, notamment :                                                                                                                                                       

*L'industrie textile : Le bleu de méthylène est utilisé pour teindre la soie, la laine et d'autres 

tissus afin de produire une couleur bleue.                                                                                                          

*La microbiologie : Le bleu de méthylène est utilisé comme colorant en microbiologie 

pour identifier les micro-organismes et pour différencier les cellules vivantes des cellules 

mortes.       *Histologie : Le bleu de méthylène est utilisé comme colorant en histologie 

pour aider à visualiser la structure des tissus et des cellules.                                                                                                  

En plus de ces applications, le bleu de méthylène a également été utilisé dans divers autres 

domaines, tels que :                                                                                                                                    

*L'imprimerie : Le bleu de méthylène est utilisé comme encre dans l'impression et la 

photocopie, où il agit comme un agent photoconducteur.                                                                                    

*Photographie : Le bleu de méthylène est utilisé comme colorant photosensible dans les 

premières formes de photographie [12]. 

- Bleu de méthylène (contaminant) 

Bien que le bleu de méthylène soit un colorant et une teinture importants, il a également 

été reconnu comme un polluant. Le bleu de méthylène a été trouvé dans divers échantillons 

environnementaux, tels que les eaux usées et les eaux de surface, en raison de son utilisation 

répandue et de son rejet dans l'environnement. Le bleu de méthylène n'est pas seulement un 

contaminant visuel, mais il a aussi le potentiel de nuire à la vie aquatique et de perturber 
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l'écosystème.                                                                                                                                                                           

 En outre, le bleu de méthylène est également un photosensibilisateur, ce qui signifie 

qu'il peut produire des espèces réactives de l'oxygène lorsqu'il est exposé à la lumière. Ces 

espèces réactives de l'oxygène peuvent provoquer un stress oxydatif et endommager les 

organismes vivants et l’environnement [13]. 

I.4 L’Adsorption 

 

Capacité de toutes les substances solides à attirer à leur surface les molécules des gaz ou 

des solutions avec lesquels elles sont en contact. Les solides utilisés pour adsorber des gaz 

ou des substances dissoutes sont appelés adsorbants ; les molécules adsorbées sont 

généralement appelées collectivement l'adsorbat. Le charbon de bois utilisé dans les masques 

à gaz pour éliminer les poisons ou les impuretés d'un flux d'air est un exemple d'excellent 

adsorbant [14]. 

 

L'adsorption désigne la collecte de molécules par la surface externe ou la surface interne 

(parois des capillaires ou des fissures) des solides ou par la surface des liquides [14]. 

 

 

 

Figure I-8  Adsorption des molécules d’un gaz sur 

le charbon activé 
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I.4.1 Types d’adorption 

 

Il existe deux types d'adsorption : L'adsorption physique et la chimisorption. 

 

I.4.1.1 Adsorption physique 

 

Cette adsorption provient de la force d'interaction, qui se produit entre le dipôle 

instantané et le dipôle induit instantané, lors de l'approche des molécules vers les sites 

solides. Pour cette raison, l'absorption physique, parfois appelée adsorption "van der Waals". 

Elle implique des interactions faibles (variation d’enthalpie entre 5 et 40 KJ/mole). 

Les interactions électrostatiques, et les liaisons hydrogènes font aussi partie des 

interactions impliquées dans l’adsorption physique [15]. 

I.4.1.2 Adsorption chimique 

La chimisorption est un processus différent. Lors de la chimisorption, une liaison 

covalente s'établit entre le substrat et l'adsorbat, ceci provoque une liaison chimique. 

L'énergie impliquée dans le processus de chimisorption correspond à une variation 

d’enthalpie d'adsorption supérieurs à 80 KJ/mole [15]. 

I.4.2 Mécanisme d’adsorption 

 
Le mécanisme d'adsorption permet l'étude du taux d'adsorption pour déterminer s'il est 

rapide ou lent. Le mécanisme d'adsorption est la relation entre le temps et la quantité 

d'adsorption [16]. L'adsorbat est transféré de la phase liquide vers le site d’adsorption, fait 

intervenir les étapes suivantes [17] : 

1- Transfert d'adsorbat de la phase liquide vers la couche limite reliée au film 

liquide Particules solides (par convection ou diffusion). Étape très rapide. 

2- L'adsorbat est transféré à la surface extérieure de l'adsorbant à travers le film 

liquide. 

3- Diffusion à l'intérieur des particules d'adsorbants. 

4- Adsorption au contacts des sites actifs, étape très rapide. 

 

I.4.3 Modélisation des cinétiques d’adsorption 

En effet pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption il faut étudier la cinétique 

qui dépend de la vitesse de diffusion des particules du soluté dans l’adsorbant. Les modèles 

cinétiques les plus cités concernant l’adsorption sont : 
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I.5 Modèle du pseudo-premier-ordre 

Dans ce modèle la vitesse de l’adsorption à instant t est relative à la différence entre la 

quantité adsorbée à l’équilibre Qe, et la quantité Qt adsorbée à cet instant. L’adsorption est 

considérée comme une réaction réversible[18]. Le pseudo-premier ordre est exprimé par 

l’équation de Lagergreen: 

𝒅𝑸𝒕

𝒅𝒕
= 𝑲𝟏(𝑸𝒆 −𝑸𝒕) 

                                                                  

Avec : 

𝑸𝒆: est la quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g), 𝑸𝒕 est la quantité adsorbée à l’instant t (mg/g), 

k1: la constante de vitesse (min-1). L’intégration et l’application des conditions aux limites (à t 

= 0, 𝑄𝑡=0 et à t = te, 𝑄𝑡=𝑄𝑒), nous ont permis d’obtenir l’équation suivante : 

𝐥𝐧(𝑸𝒆 −𝑸𝒕) = 𝒍𝒏𝑸𝒆 −𝑲𝟏𝒕                                                                   

 

I.6 Modèle du pseudo-second-ordre 

Le modèle du pseudo second ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en 

prenant en compte à la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs 

et celui d’une fixation lente sur les sites [19]. Le pseudo-second ordre est exprimé par 

l’équation suivante : 

𝒅𝑸𝒕

𝒅𝒕
= 𝑲𝟐(𝑸𝒆 −𝑸𝒕)

𝟐 
                                                                 

 

Avec K2 représente la constante de vitesse de modèle du pseudo-second-ordre son unité est 

(𝑔.𝑚𝑔−1.𝑚𝑖𝑛−1). Après intégration, on applique les conditions aux limites (t = 0, 𝑄𝑡=0 et à t = 

te, 𝑄𝑡=𝑄𝑒), on obtient l’équation suivante : 

𝑸𝒕 =
𝑲𝟐𝑸𝒆

𝟐

𝟏 + 𝑲𝟐𝑸𝒆𝒕
 

                                                                  

 

Pour une forme linéaire simplifiée l’équation (I.4) s’exprime comme suit : 

𝒕

𝑸𝒕
=
𝟏

𝑯
+

𝟏

𝑸𝒆
𝒕 

                                                                  

Avec H=K2Qe
2 la vitesse initiale d’adsorption son unité est en (mg.g-1.min-1) 
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I.7 Modèle de diffusion intra particulaire 

Le processus d'adsorption à partir d'une solution aqueuse vers des solides poreux 

comprend plusieurs étapes distinctes. Ces étapes comprennent : 

- le transport dans la solution, 

- la diffusion à travers le film liquide qui entoure la particule solide (appelée diffusion 

externe ou diffusion de la couche limite), 

- la diffusion à l'intérieur des pores remplis de liquide (appelée diffusion interne ou 

diffusion intraparticulaire)  

- et finalement, l'adsorption ou la désorption à la surface des sites d'adsorption. 

La première étape n'a pas d'effet significatif sur la limitation de la vitesse, car les 

expériences sont généralement réalisées sous agitation. La dernière étape, c'est-à-dire 

l'adsorption ou la désorption à la surface des sites d'adsorption, se déroule très rapidement 

lorsqu'il s'agit de l'adsorption de molécules organiques sur des adsorbants poreux. Par 

conséquent, les processus de diffusion externe et interne peuvent être les facteurs limitants de 

vitesse dans le processus global d'adsorption. 

Le mécanisme de la diffusion intra-particulaire est exprimé par l’équation suivante[20]: 

𝑸𝒕 = 𝑲𝒅𝒕
𝟏/𝟐 + 𝑪                                                                 

 

Où Kd représente la constante cinétique de modèle de diffusion intra particulaire (mg.g-1.min-

1/2), C, une constante. 

I.8 Modélisation de l’isotherme d’adsorption 

I.8.1 Modèle de Langmuir 

Le modèle de Langmuir est avantageux pour l’adsorption d’un liquide à la surface du 

matériau solide. Il repose sur les suppositions suivantes: la surface du matériau présente 

plusieurs sites d’adsorption donc une seule couche de molécules est adsorbée, la surface 

d’adsorption est homogène selon une vue énergétique, aucune interaction entre molécules 

adsorbées aura lieu Il est décrit par l’expression suivante[20]: 
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𝑸𝒆 =
𝑸𝑳𝑲𝑳𝑪𝒆
𝟏 + 𝑲𝑳𝑪𝒆

 
                                                                

Avec : 

Qe: est la quantité adsorbée par unité de poids à l’équilibre (mg/g), QL: est la quantité 

d’adsorption maximale d’une monocouche saturée (mg/g), Ce: la concentration à l’équilibre 

(mg/l), La forme linéaire de l’équation (I.7) est la suivante: 

𝑪𝒆
𝑸𝒆

=
𝟏

𝑸𝑳𝑲𝑳
+

𝟏

𝑸𝑳
𝑪𝒆 

                                                               

 

I.8.2 Modèle de Freundlich  

Représente le premier modèle d’adsorption sur des surfaces hétérogènes et en 

multicouche[21] .Ce modèle expérimental lie la distribution des sites actifs avec la chaleur du 

processus de manière exponentielle. L’expression mathématique associée à ce modèle est 

donnée par l’équation suivante : 

𝑸𝒆 = 𝑲𝑭𝑪𝒆
𝑵                                                                 

Avec, 𝑸𝒆 : est la quantité adsorbée par unité de poids à l’équilibre (mg/g), 𝑲𝑭 : la constante de 

Freundlich liée à l’énergie de liaison (mg/g)(L/mg)N, 𝑪𝒆: la concentration à l’équilibre (mg/L), 

𝑵: paramètre de Freundlich caractérisant l’affinité du soluté pour l’adsorbant. À partir du tracé 

linéaire de 𝒍𝒏𝑸𝒆 en fonction de 𝒍𝒏𝑪𝒆, les constantes de Freundlich peuvent être définit : 

𝒍𝒏𝑸𝒆 = 𝒍𝒏𝑲𝑭 +𝑵𝒍𝒏𝑪𝒆                                  

 

I.8.3 Modèle de Temkin 

Temkin considère qu’à cause des interactions entre l’adsorbant et l’adsorbat la chaleur 

d’adsorption diminue linéairement avec l’augmentation du taux de recouvrement de la surface 

solide[5]. Ce modèle est décrit par l’expression suivante : 

𝑸𝒆 =
𝑹𝑻

𝒃𝑻
𝐥𝐧(𝑲𝒕𝑪𝒆) 

                                                               

 

Où 𝑸𝒆 : est la quantité adsorbée par unité de poids à l’équilibre (mg/g), 𝑲𝑻 : la constante de 

Temkin (L/mg), 𝒃𝑻: la constante liée à la variation de la chaleur d’adsorption, 𝑪𝒆: la 
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concentration à l’équilibre (mg/L), R, T sont respectivement constante de gaz parfait      (J/mol 

K) et la température (K). 

I.9 Détermination des paramètres thermodynamiques 

La température influe sur le phénomène d’adsorption. Ceci nous permet de déterminer 

les différentes fonctions thermodynamiques telle que, la variation de l’enthalpie standard H°, 

de l’entropie standard S° et de l’enthalpie libre standard G°[22]. Ces fonctions sont liées 

entre elles par les équations suivantes : 

∆𝑮𝟎 = −𝑹𝑻𝑳𝒏𝑲𝒅𝒊𝒔                                                                 

 

∆𝐆𝟎 = ∆𝐇𝟎 − 𝐓∆𝐒𝟎                                                                 

  

𝐥𝐧𝐊𝐝𝐢𝐬 =
∆𝐒𝟎

𝐑
−
∆𝐇𝟎

𝐑
∗
𝟏

𝐓
 

                                                               

 

𝑹, Constante de gaz universelle, (R=8.314 J/mol K) et T la température (K), 𝑲𝒅𝒊𝒔: constante de 

distribution d'adsorption (L/mg), avec 𝑲𝒅𝒊𝒔=𝑪𝒆𝒂𝒅𝒔/𝑪𝒆, Ceads et Ce sont respectivement la 

concentration de l’adsorbat adsorbée par unité de poids (mg/L) à l’équilibre, et la concentration 

de la solution à l’équilibre. 

 

I.10 Isothermes d’adsorption 

 

Les isothermes d'adsorption fournissent des données physicochimiques 

fondamentales pour évaluer l'applicabilité de certains adsorbants tels qu'ils sont utilisés pour 

décrire comment les adsorbats interagissent. Plusieurs théories d'équilibre d'adsorption ont 

été appliquées pour l'analyse de l'équilibre d'adsorption, à condition que l’expérience soit 

effectuée à température constante [23]. La capacité d’adsorption à l’équilibre et notée Qe 

(mg/g).  

𝑸𝒆 = 
(𝐂𝐨−𝑪𝒆)𝑽

𝒎
 

V : volume de solution. 

m : masse de solide adsorbant. 
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C0 : concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse. 

Ce : concentration d’équilibre.   

 

 Plusieurs théories ont été proposées pour décrire ces isothermes. Les trois isothermes 
les plus connues sont ceux de Langmuir, Freundlich et Temkin. 

 

I.10.1 Les MOFs comme adsorbants 

 
L'adsorption a attiré l'attention de plus en plus parce qu'elle est économique, efficace 

et permet de regénérer les adsorbants. Avec un développement significatif de la science ces 

dernières décennies, des progrès considérables ont été réalisés dans la construction et la 

synthèse de nouveaux adsorbants. Les MOFs (metal organic frameworks) sont parmi les 

nouveaux matériaux adsorbants. Les caractéristiques exceptionnelles des MOFs tels que les 

grandes surfaces, porosité ultrahaute, fonctionnalité polyvalente, et la stabilité 

thermique/mécanique élevée contribue significativement dans le processus d'adsorption. A 

ce jour, de nombreuses avancées importantes ont été réalisées dans la quête de l'adsorption et 

la désorption de plusieurs composés par divers  MOFs. [23]. 

I.11 MOFs 

 

I.11.1 Introduction 

 
Ces dernières décennies, les chimistes ont travaillé de façon exponentielle sur les 

matériaux poreux pour répondre aux problématiques en matière de stockage de l’énergie et 

de préservation de notre environnement. Ces matériaux contiennent des cavités dont la taille 

est de l’ordre du nanomètre, ce qui correspond à celle de petites molécules essentielles (O2, 

H2O, CH4, CO2, etc.), si bien que de nombreuses propriétés spécifiques d’adsorption (plus 

grande capacité) et de séparations sélectives ont été découvertes. Certains laboratoires se 

sont focalisés sur les MOFs, (Metal-Organic Frameworks), ou polymères de coordination 

poreux qui offrent une alternative intéressante. Ils se distinguent par leur composition à la 

fois inorganique (métallique) et organique, qui en fait des structures cristallines souples, 

comparables à des éponges de mer. On imagine donc bien leur utilité en termes de 

purification de l’air ou du stockage des gaz. Ils pourraient aussi servir de vecteurs pour des 

médicaments en relarguant lentement leur contenu sur la cible, ou de système de 

refroidissement pour data center [24]. 

La recherche scientifique s'est initialement concentrée sur la découverte de nouvelles 
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structures cristallines et poreuses d'intérêt au niveau applicatif dans des domaines liés à 

l'environnement, à l'énergie ou encore à la santé (stockage, séparation des gaz, catalyse, 

détection, transfert de chaleur, production d'eau, délivrance contrôlée d'actifs substances). 

En effet, ces solides ont une structure ordonnée très polyvalente, grâce : 

(i) à la possibilité d'ajuster les propriétés physicochimiques de la charpente en 

choisissant les métaux constitutifs ainsi que la nature des ligands organiques, 

leur fonctionnalisation ou l'utilisation de ligands étendus. 

(ii) une large gamme de tailles (3 à 70 Å), de formes et d'organisations de pores 

(cages tunnel, jonctions ou séquestrations) offrant des surfaces accessibles 

spécifiques parfois très élevées (de quelques centaines à plus de 10 000 

m2.g−1 ) [24], etc. 

I.11.2 Définition des MOFS 

 
Les MOFs sont des matériaux hybrides polymères synthétiques composés d'ions 

métalliques ou de clusters métalliques et d'un lieur organique qui assemble la structure 

ensemble, ressemblant quelque peu aux zéolites en termes de surface et de cristallinité. 

Similaires aux polymères de coordination poreux, mais présentant des structures cristallines 

ces matériaux sont caractérisés par la présence de vides potentiels selon la définition de 

l'UICPA. 

Outre la porosité souhaitable, les MOFs peuvent être définis comme des matériaux 

sur mesure, présentant une grande compatibilité avec les milieux organiques et aqueux et 

peuvent être considérés comme des matériaux à faible coût en fonction de la source de métal 

utilisée pour leur préparation. Ces polymères de coordination peuvent être caractérisés à 

l'aide d'un grand nombre de techniques telles que la porosimétrie par adsorption d'azote, les 

microscopies électroniques, optiques et à force atomique, la diffraction des rayons X sur 

poudre, la RMN à l'état solide, les spectroscopies UV-vis et IR [25] 

Figure I-9 I.1 MOF-808 MOF-5 
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. 

I.11.3 Concept d’unité secondaire SBUs 

En règle générale, ces structures poreuses peuvent être assemblées à partir de groupes 

discrets formés de métaux et de carboxylates (unités de construction secondaires, SBU), qui 

se sont avérés efficaces pour modifier systématiquement la taille et la fonctionnalité des pores. 

La SBU est sous forme d’un triangle, carré, tétraèdre, etc. 

À l'heure actuelle, 131 unités secondaires ont été distinguées dans la littérature, et on pense 

qu'il y en a d'autres à explorer [23]. 

 
Figure I-10 Assemblage des SBUs orgniques et inograniques 

 

I.11.4 Synthèse des MOFs 

 
Les MOFs ont généralement été synthétisés à partir d'ions métalliques isolés et de 

lieurs organiques dans des conditions hydrothermales ou solvothermales via un chauffage. 

Récemment, le développement de l'approche des précurseurs et de la stratégie 

d'augmentation dimensionnelle à réglage cinétique, offre davantage de possibilités d'obtenir 

de nouveaux MOFs avec de nouvelles structures et des propriétés intéressantes. Afin 

d'accélérer le processus de cristallisation et de générer des cristaux uniformes de taille 

réduite, de nombreuses voies de synthèse alternatives ont été étudiées, telles que la synthèse 

assistée par micro-ondes, la synthèse électrochimique, la synthèse sonochimique, la synthèse 

mécanochimique et la synthèse par séchage par pulvérisation. Ces méthodes permettent de 

synthétiser des MOFs en un temps réduit et avec une qualité supérieure ce qui est favorable 
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aux applications industrielles des MOFs [26]. 

 
Figure I-11 Méthodes utilisées pour la production des MOFs et le pourcentage relatif 

aux différentes méthodes. 

 

I.11.5 Les applications 

 
Leur faible densité, leur surface élevée, leur fonctionnalité de pore accordable et leur 

flexibilité structurelle les rendent utiles dans un large éventail d'applications potentielles, y 

compris non seulement le stockage de gaz, mais aussi la séparation de phases liquides, la 

catalyse hétérogène, l'administration de médicaments, la détection, la conductivité 

protonique, etc. 

Très récemment, les MOFs ont également été utilisés comme plateforme intéressante 

pour organiser de manière hiérarchique des antennes de capture de la lumière et des centres 

catalytiques afin de réaliser la conversion de l'énergie solaire [27]. 
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Figure I-12 Les applications des MOFs 

I.11.6 Applications de catalyse 

 
L'une des caractéristiques les plus importantes des MOFs est leur potentiel d'activités 

catalytiques. Les propriétés catalytiques des MOFs peuvent provenir directement de leur 

structure hybride ou peuvent être induites par l'incorporation de nanoparticules 

catalytiquement actives mais instables. La structure périodique des MOFs permet aux sites 

actifs d'être dispersés uniformément dans le cadre tandis que les pores et les canaux du cadre 

facilitent l'accessibilité des sites actifs et le transport des substrats et des produits. De plus, la 

taille et la forme spécifiques des pores des MOFs fonctionnent comme des catalyseurs 

sélectifs de forme.  

 
Figure I-13 Application catalytique des MOFs 
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I.11.7 Adsorption et séparation des gaz 

 
Dans le domaine du stockage de gaz purs, les MOFs peuvent être utilisés pour 

l'adsorption sélective et la séparation des gaz d'un mélange. L'adsorption sélective est très 

importante dans les applications pratiques, car la plupart des gaz utilisés dans l'industrie se 

présentent sous forme de mélange. Il est important de capturer le dioxyde de carbone 

provenant de la précombustion de l'hydrogène et du méthane et de la postcombustion des gaz 

de combustion afin de réduire les émissions de CO2. L'adsorption sélective du CO2 d'un 

mélange peut être améliorée en introduisant des sites  métalliques ouverts et des 

fonctionnalités amine dans la structure du MOF. La structure accordable des MOFs présente 

également un grand potentiel pour les applications de séparation des gaz. Si la taille des pores 

est adaptée à l'échelle souhaitée, les MOFs agissent comme un tamis moléculaire et ne 

capturent que les molécules de gaz de taille spécifique [28].  

I.11.8 Stockage de l'énergie 

 
Les MOFs présentent également un grand potentiel pour les applications de stockage 

d'énergie telles que les batteries rechargeables et les supercondensateurs. Les batteries 

lithium- ion, sodium-ion et lithium-soufre peuvent être améliorées par l'incorporation de 

MOFs comme matériaux d'électrode prometteurs. La surface élevée et les pores permanents 

des structures MOF permettent un stockage et une migration efficaces des ions Li+ pendant 

les cycles de charge et de décharge. Pour les batteries lithium-soufre, les MOFs peuvent 

également être utilisés comme hôte de soufre dans la batterie [28]. 

 

Figure I-14 Séparation et stockage des Gas 
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I.11.9 Capteurs 

 
La structure poreuse et accordable des MOFs et de leurs composites a été exploitée 

dans les capteurs chimiques. Les MOFs montrent généralement un comportement 

luminescent lors de l'inclusion d'une molécule invitée. Cette fonction unique est très utile 

pour les applications de capteurs. En outre, la structure physique et chimique des MOFs peut 

être manipulée pour répondre sélectivement aux molécules souhaitées et leurs sites actifs sur 

une surface élevée conduisent à une application de capteur très sensible. Les groupes de MOF 

ZIF et UiO ont été au centre de ces applications de capteurs. Les MOFs sont utilisés pour la 

détection de biomolécules, d'ions métalliques, d'explosifs, de toxines environnementales et 

d'humidité [28]. 

I.11.10 Biomédecine 

 
Les applications biomédicales constituent un autre domaine scientifique en 

expansion. Avec l'amélioration de la technologie, la recherche de systèmes d'administration 

de médicaments efficaces et ciblés est devenue de plus en plus plausible. Différentes 

approches ont été adoptées à la matière pour obtenir de meilleurs systèmes. La diversité 

structurelle unique des MOFs en fait une excellente plateforme pour les applications 

biomédicales. Contrairement aux nanomédicaments conventionnels, les MOFs présentent 

une biodégradabilité et une capacité de charge élevée. Leur surface élevée, leurs grands pores 

et leurs propriétés chimiques conviennent à de nouveaux systèmes d'administration de 

médicaments et à la libération contrôlée de composés. Des applications prometteuses ont été 

étudiées pour différents médicaments tels que l'ibuprofène, la procaïnamide et les traitements 

anticancéreux [28]. 

 
Figure I-15 Transport de l’ibuprofène par les MOFs 
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I.12 Zr -MoFs 

 

I.12.1 Définition 
 

Les MOFs à base en zirconium (Zr-MOF) sont une classe de matériaux poreux 

cristallins composés d'amas de zirconium inorganique et de ligands carboxylates organiques- 

[29]. Depuis que le premier Zr-MOF (nommé UiO-66) a été développé par l'Université 

d'Oslo (UiO) en 2008 en utilisant l'acide benzène-1,4-dicarboxylique (BDC) comme ligand 

organique, et la diversité de choix et d'arrangement des ligands organiques a permis la 

conception de divers Zr- MOF avec des structures de pores accordables et fonctionalisables. 

De plus, la combinaison     de fortes liaisons de coordination entre les cations Zr4+ et les ligands 

carboxylates fait des Zr-MOF une famille spéciale avec une excellente stabilité chimique et 

thermique, qui sont cruciales pour de nombreuses applications. Au cours de la dernière 

décennie, de nombreuses applications potentielles des Zr-MOFs ont vu le jour. [30] 

 
Figure I-16 Quelques Zr-MOFs et de leurs structures 

I.12.2 Zr-aspartique MOFs 

 

I.12.2.1 Acide aspartique 

 
L'acide aspartique a été découvert à partir de l'asparagine par Prison en 1827. 

L'asparagine elle- même a été isolée en 1806 en faisant bouillir le jus d'asperges dans une base 

[29]. 

Comme tous les acides aminés, l'acide aspartique a deux groupes fonctionnels : le groupe 

carboxyle (COOH) et le groupe amine (NH2). L'acide aspartique étant un acide 

dicarboxylique polaire, il est le plus acide des  acides aminés. 
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Figure I-17 La structure de l'acide aspartique 

 

 

I.12.2.2 Structure et caractérisation de MIP-202 

 
La structure cristalline du MIP-202 (Materials Institut of Paris) est illustrée dans la 

Figure I-18. Le MIP-202 cristallise dans le groupe d'espace cubique PN-3 avec des 

paramètres de maille a = b = c = 17,826 Å. Sa Surface spécifique est de 350 m²/g. Cette 

charpente comporte 12 nœuds connectés Zr 6 (μ 3 -O) 4 (μ 3 -OH) 4 reliés par des lieurs 

(acide aspartique LA), qui sont liés pour former la topologie fcu. La structure cristalline est 

caractérisée par une cavité octaédrique et deux cavités tétraédriques. Ces derniers diffèrent 

par leur taille (5,6 Å et 4,8 Å de diamètre). Le diamètre de la cavité octaédrique est de 7,4 Å.  

 

Figure I-18 Caractéristiques structurales cristallines du MIP-202(Zr) 

a) cluster métallique. b) Le ligand acide aspartique. c) La structure cristalline de MIP-202(Zr) vue le long de l'axe 

a. d La structure cristalline du MIP-202(Zr) vue le long du plan (101). Les atomes de Zr ou les polyèdres, les 
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atomes d'oxygène, de carbone, d'azote et d'hydrogène sont respectivement en bleu clair, rouge, gris, bleu foncé et 

blanc. 

I.12.3 Le MOF UIO-66-NH2 

Le MOF UiO-66-NH2 est une variante fonctionnalisée du MOF UiO-66, dans laquelle 

des groupes aminés (-NH2) ont été introduits dans la structure cristalline (au niveau du ligand). 

UiO-66-NH2 (Universitetet i Oslo) a fait l'objet de recherches approfondies en raison de ses 

propriétés uniques et de ses applications potentielles dans divers domaines[31]. La 

fonctionnalisation avec des groupes aminés confère au MOF UiO-66-NH2 des propriétés 

spécifiques qui le rendent adapté à certaines applications. Les groupes aminés peuvent servir 

de sites actifs pour l'adsorption sélective de molécules, d'ions ou de gaz spécifiques. Ils peuvent 

également faciliter des réactions chimiques spécifiques en tant que catalyseurs. C’est un MOF 

composée de clusters [Zr6O4(OH)4] liés à des ligands d'acide 2-aminoterephthalique. [32] 

 

Figure I-19 La structure de l'acide 2-aminoterephthalique 

 

I.12.4 Structure et caractérisation de UIO-66-NH2 

La structure cristalline du UIO-66-NH2 est isostructurale à celle de UIO-66. Il 

cristallise dans le groupe d'espace cubique Fm-3m avec des paramètres de maille a = b = c = 

20,747 Å. Sa Surface spécifique est de 924.37 m²/g[33]. La structure cristalline est 

caractérisée par des cavités octaédriques (1.1 nm) et des cavités tétraédriques (0.8 nm) [34].  
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Figure I-20 La structure de l’acides 2-aminotéréphtalique et du MOF UIO-66-NH2 
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II.1 Matériels et méthodes 

II.1.1 Introduction 

 Les réseaux métallo-organiques (MOFs) sont des matériaux cristallins poreux qui ont 

connu un intérêt croissant ces dernières années en raison de leurs propriétés uniques. Ces 

composés sont construits à partir d'ions métalliques et de ligands organiques, et présentent des 

caractéristiques telles qu'une porosité élevée et une grande surface spécifique [35]. Depuis leur 

découverte dans la fin des années 90 (1999), les MOFs ont ouvert de nouveaux horizons pour 

l'adsorption en raison de leur adaptabilité chimique et de leur modularité, qui manquent souvent 

aux « adsorbants communs » tels que les zéolites et les carbones activés [36] . Ainsi, les MOFs 

ont été largement utilisés dans diverses applications, notamment pour la capture de gaz, la 

séparation des mélanges de gaz, la détection de gaz et la purification de l'eau [37]. 

II.2 Matériel 

 Dans le cadre de notre travail, nous avons eu recours à différents équipements et 

matériels de laboratoire, tels qu'une balance analytique, une étuve, des microfiltres, un pH-

mètre, un agitateur et de la verrerie de laboratoire. 

II.3 Techniques d’analyse et caractérisation 

 Notre travail de recherche a impliqué l'utilisation de diverses méthodes de 

caractérisation, notamment : Les méthodes de caractérisations utilisées dans notre présent 

travail sont : La spectroscopie Infra-Rouge (IR), la diffraction des rayons X (DRX) et la 

spectrophotométrie UV-visible. 

II.3.1 Spectrophotomètre UV-visible 

 

Figure II-1 Spectrophotomètre UV-Visible 
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 La spectrophotométrie UV-visible est une méthode analytique couramment utilisée pour 

la détermination des concentrations de substances absorbantes dans une solution colorée. Cette 

technique est basée sur l'étude du changement d'absorbance de la lumière dans une plage de 

longueurs d'onde comprise entre 200 et 800 nm. La longueur d'onde à laquelle la plus grande 

absorbance est observée est appelée la longueur d'onde maximale (λmax) et est utilisée pour la 

détermination quantitative de la concentration de la substance absorbante présente dans la 

solution [38]. 

 La loi de Beer-Lambert est une relation utilisée en spectrophotométrie pour établir la 

corrélation entre l'absorbance d'un échantillon, l'épaisseur de celui-ci et la concentration des 

espèces absorbantes. Cette loi mathématique est exprimée par l'équation :  

Log10 (I0/I)= εCl 

Dans sa forme actuelle :  

A : εCl 

Avec :  

A : absorbance                                                                                                                                                                        

ε: Coefficient d’extinction (mol-1 .cm-1 .L).                                                                                                        

C : Concentration (mol/L)                                                                                                                                                          

l : Epaisseur de la cuve (cm). 

II.3.2 Spectrophotomètre Infrarouge 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est une méthode d'analyse 

qui repose sur l'absorption de rayonnement infrarouge par un matériau. Cette technique permet 

d'identifier les fonctions chimiques présentes dans l'échantillon en détectant les vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques. Lorsque l'énergie du rayonnement infrarouge est proche 

de l'énergie de vibration de la molécule, celle-ci va absorber le rayonnement, entraînant une 

diminution de l'intensité de la lumière réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge étudié par 

la FTIR se situe entre 4000 et 400 cm-1, et la technique d'échantillonnage utilisée pour notre 

étude est la technique de pastillage, où une pastille de l'échantillon est placée dans le chemin 

du faisceau lumineux[39]. Nous avons utilisé un spectromètre infrarouge de la marque 

PerkinElmer, disponible au Laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement (LCIE). 
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Figure II-2 Spectrophotomètre Infrarouge 

  

II.3.3 Diffractomètre à rayon X  

La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour déterminer la structure 

cristalline des matériaux. Elle est basée sur la diffraction élastique de faisceaux de rayons X par 

les atomes d'un cristal. En mesurant les angles et les intensités des rayons X diffractés, il est 

possible d'obtenir des informations sur la disposition spatiale des atomes dans la structure 

cristalline. Cette technique a été effectuée à l'aide d'un diffractomètre de marque Rigaku Ultima 

IV (laboratoire LAEPO, Tlemcen), qui mesure les angles et les intensités des faisceaux 

diffractés. La loi de Bragg est utilisée pour déterminer les angles de diffraction correspondant 

aux pics d'intensité observés, permettant ainsi d'obtenir des informations sur la structure 

cristalline du matériau analysé [40]. 

dhkl = nλ / 2sin θ                                                                                                                                                              

λ: la longueur d’onde du faisceau de rayon X incident.                                                                                                 

θ: angle de diffraction.                                                                                                                                              

n : Ordre de réflexion.                                                                                                                                                           

dhkl : distance intereticulaire caractérisant une famille de plans repérés par les indices de 

Miller hkl 

II.4 Préparation de la solution mère du colorant 

La solution mère de bleu de méthylène à 100 ppm a été préparée en dissolvant 50 mg 

du colorant dans 500 ml d’eau distillé. Les solutions filles requises pour l'analyse ont été 

obtenues par des dilutions successives jusqu'à atteindre les concentrations souhaitées en 

utilisant la loi de dilution : C1 V1 = C2 V2. 
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II.5 Description des essais d’adsorption 

Pour optimiser les conditions d'adsorption du bleu de méthylène sur les adsorbants MOF 

UIO-66-NH2 et MOF MIP 202 (synthétisés ultérieurement), plusieurs études ont été menées 

pour évaluer l'effet de différents paramètres tels que le temps de contact, la masse d'adsorbant, 

la concentration initiale du colorant, le pH, et la température. Dans ce cadre, une quantité de 

0,06 g de MOF UIO-66-NH2 ou MOF MIP 202 a été introduite dans un volume de 75 ml de la 

solution de colorant (0,8 g/L du MOF) avec une agitation moyenne par un barreau magnétique 

pendant 30 minutes à température ambiante pour permettre une bonne mise en contact de 

l'adsorbant avec la solution. La solution mixte a ensuite été prélevée à différents moments, puis 

filtrée avec un micro filtre ayant une erreur de (2-4%) avant de mesurer l'absorbance par un 

spectrophotomètre. Le rendement d'adsorption Rt% à l'instant t du bleu de méthylène a été 

calculé en utilisant la relation suivante : 

Rt (%) = 100 x (A0 – At)/A0 = 100 x (C0 – Ct)/C0 

ou : 

      A0 : l’absorbance de la solution à t = 0 mn. 

      C0 (mg/L) : la concentration de la solution. 

      At et Ct (mg/L) sont respectivement l'absorbance et la concentration de la solution à l'instant 

t. La quantité adsorbée Qt (mg d'adsorbat/g d'adsorbant) du bleu de méthylène à l'instant t a été 

exprimée par : 

Qt = (C0 – Ct) x V / m 

Où :  V (L) : le volume de la solution du BM utilisé   

       m (g) : la masse de l’adsorbant. 

II.6 La cinétique d’adsorption 

L'expérience cinétique a été réalisée en agitant 75 ml de solution de bleu de méthylène 

à une concentration de 10 ppm, avec 50 mg et 15 mg pour le MIP 202 et le MOFs UIO-66-NH2 

respectivement, à une vitesse d'agitation moyenne, à une température de 20°C, un pH de 11 

pour le MOF UIO-66-NH2 et pH de 6,7 pour le MIP 202. L'agitation a été poursuivie pendant 

60 min, ce qui est suffisant pour atteindre l'équilibre. Des échantillons de 2 ml ont été prélevés 

à des intervalles appropriés. Les échantillons ont ensuite été analysés à l'aide d'un 
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spectrophotomètre UV-visible à une longueur d'onde d'absorption maximale (665 nm) pour le 

bleu de méthylène.  
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III.1 Résultats et Discussions 

III.1.1 La courbe d’étalonnage 

 Pour établir la courbe d’étalonnage nous avons préparé des solutions filles diluées a 

différents concentrations (4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ppm) à partir de la solution mère 100 ppm (mg/l). 

Celles –ci sont par la suite analysées par spectrophotométrie. 

 La figure suivante (Figure III-1) illustre la linéarité de la courbe, ce qui confirme la 

validité de la loi de Beer-Lambert qui s'exprime comme suit : 

A =log (I0/I) 

A: absorbance  

I : Intensité du faisceau émergent (A) 

I0 : Intensité du faisceau incident (A)  

 

Figure III-2 Préparation des solutions de bleu méthylène 
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Figure III-3 la courbe d’étalonnage de bleu méthylène a 655 nm 

 

III.2 Techniques d’analyse et caractérisation 

III.2.1 Diffraction des rayons X 

Pour vérifier que nos deux MOFs (MIP-202 et UIO-66-NH2) ont conservé leur 

cristallinité ainsi que leur structure intacte, des analyses DRX ont été effectuées. Les spectres 

obtenus ont été comparé à ceux de la littérature (Figure III-4,-III-5) [41]  

 L'analyse des pics de diffraction révèle une similitude complète entre les spectres 

expérimentaux et ceux de la littérature, démontrant ainsi la cristallinité élevée du MIP-202 et 

du UIO-66-NH2 synthétisés et la conservation de leurs réseaux respectifs. 

 

   a      b   

Figure III-6 Spectres DRX du MIP-202; (a) notre étude, (b) littérature 
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   a       b 

Figure III-7 Spectres DRX du UIO-66-NH2; (a) notre étude, (b) littérature 

 

Les pics les plus importants sont situés à 2θ égale à 8.65°, 10.07°et 30.10° pour le MIP 202 et 

7.48°, 8.62° et 25.78° pour le UIO-66-NH2 Les maille appartiennent aux groupes d’espace P-

3n et Fm-3m du système cubique. 

III.2.2 Spectroscopie infra rouge 

 Les spectres infrarouges (IR) du MIP-202 et du UIO-66-NH2 ont été enregistrés dans le 

domaine (450 – 4000) cm-1. L’analyse spectroscopique a été faite à l’état solide. Les spectres 

montrent plusieurs bandes caractéristiques communes : 

- Deux bandes caractéristiques situées entre 1400 et 1700 cm-1 montrent l’existence des 

groupements carboxylate (COO-), la bande située à 1428.15 (1428.40) cm-1 est une bande 

forte correspond au groupement (COO-) symétrique, et asymétrique située à 1616.20 

(1568.15) cm-1 

- - Les bandes caractéristiques apparaissant dans le domaine [3400-3200 cm-1] sont dues aux 

vibrations symétriques et asymétriques du groupe –NH2 . 

- Les bandes d’intensité moyenne à 489,75 (483.62) cm–1 sont attribuées à la vibration Zr-O-

[20] 

- Des bandes larges caractéristiques du groupe hydroxyle (O-H) se situent dans le domaine 

3100-3500 cm-1 pour les deux MOFs, ce qui indique probablement la présence des molécules 

d’eau.  
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Figure III-8 Spectre IR de MIP 202 

 

Figure III-9 Spectre IR de MOF UIO-66-NH2 

 

III.3 Recherche des conditions optimales d’adsorption 

 Dans cette étude plusieurs paramètres ont été testés pour optimiser l’adsorption du BM 

pour les deux adsorbants (le MIP 202 et l’UIO-66-NH2) : le temps de contact, la température 

T(C°), le pH, la masse de l’adsorbant (MOF) et la concentration initiale du colorant. 
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Figure III-10 Les différentes étapes d’élimination du colorant BM par le MIP-202 

 

III.3.1 Effet du temps de contact 

 Pour étudier l’effet du temps de contact sur l’élimination du colorant, nous avons utilisé 

une solution de colorant de volume 75ml à une concentration 10 ppm et 60 mg de MOF (MIP 

202 et UIO-66-NH2).  

 La figure suivante (Figure III-11) illustre les variations du rendement de l’élimination 

du colorant BM par les deux adsorbants : MIP 202 et UI0-66-NH2 

 

Figure III-12 Evolution du rendement d’élimination du colorant en fonction du temps 
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 Les résultats obtenus montrent que la capacité d'adsorption du colorant augmente en 

fonction du temps jusqu'à atteindre un palier de saturation. 45% de colorant a été éliminé en 

moins de 5 minutes par les deux MOFs. L’équilibre d’adsorption du UI0-66-NH2 a été atteint 

plus rapidement (5 mn) que le MIP 202 (20mn). 

III.3.2 Effet de pH 

Le pH de la solution est une variable importante pour l'adsorption des colorants sur les 

MOFs. Il peut changer la distribution de charge à la surface de l'adsorbant et affecter 

l'interaction entre l'adsorbant et le colorant. L'effet du pH sur le taux d'adsorption du BM par 

les deux adsorbants, a été étudié sur une gamme de pH variant de 3 à 11. Le pH a été ajusté à 

la valeur désirée par l’addition de l’acide chlorhydrique (HCl 0.1M) ou de la soude (NaOH 

0.1M) (Figure III-13). 

 

Figure III-14 Images correspondant à l’étude de l’influence du PH 

 

Les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure III-15 ci-dessous et montrent que : 

- La variation du pH pour le MIP 202 est assez ambiguë et le pH optimum retenu est le 

pH du milieu pH= 6.7 

- Le pH optimum pour UI0-66-NH2 est pH =11. La variation de l’adsorption en fonction 

du pH. Le point de charge zéro (pzc) du MOF UI0-66-NH2 a été enregistré à 5.5 [42]. 

Par conséquent, à tout pH inférieur au pzc, la surface du MOF UI0-66-NH2 sera chargée 

positivement; et au-dessus du pzc, le matériau sera chargé négativement. A de faibles 

valeurs de pH (pH < pzc), la surface du MOF est chargée positivement, il y a donc peu 

d'attraction électrostatique entre la surface chargée positivement du MOF MIP-202 et 

l'espèce chargée positivement du BM. En outre, lorsque le pH de la solution augmente 
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(pH > pzc), la densité des charges négatives augmente à la surface de l’adsorbant. ce 

qui entraîne une attraction entre le MOF et le colorant, et par conséquence une 

augmentation de d’adsorption. Ce qui explique un faible rendement à pH= 5 et pH =3, 

et une augmentation du rendement à partir de pH = 5 jusqu’au pH optimum (pH = 11). 

 

Figure III-16 Influence du pH sur l’adsorption du colorant bleu méthylène par le MIP 

202 et le UI0-66-NH2 

 

III.3.3 Effet de température 

Pour la détermination de la température la plus favorable pour une adsorption optimale 

du colorant par les deux MOFs, plusieurs expériences ont été réalisées à l’aide d’un thermostat 

qui permet le maintien de la température constante à la valeur désirée (de 10 à 50° C) en utilisant 

les paramètres optimaux trouvés précédemment. 

 La Figure III-17 ci-dessous montre qu’une augmentation de la température n'est pas 

propice à la progression du phénomène d'adsorption et les meilleurs résultats ont été obtenus 

dans la gamme de température ambiante (20 °C). 
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Figure III-18 Influence de la température sur l’adsorption du colorant bleu méthylène 

par le MIP-202 et le UI0-66-NH2 

 

III.3.4 Effet de la masse de l’adsorbant 

 Pour examiner l'effet de la quantité d'adsorbant sur la capacité d’adsorption du BM, nous 

avons fait varier la quantité initiale de l’adsorbant tout en conservant constants les autres 

paramètres. Les résultats de cette étude sont représentés sur la Figure III-19. 

 

Figure III-20 Influence de la masse des adsorbants (MIP-202 et le UI0-66-NH2) sur 

l’adsorption du colorant bleu méthylène 
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A partir de la figure ci-dessus, on peut dire que 60 mg de MIP-202 et 50 mg de UI0-66-

NH2 sont les masses optimales pour assurer une bonne élimination de BM. Toutefois par souci 

d’économie du produit, nous avons choisi de continuer les expériences avec 15 mg de UI0-66-

NH2 au lieu de 60 mg. 

Ce que l’on peut retenir également de ce graphe c’est qu’une grande quantité de MOF 

(MIP-202 ou le UI0-66-NH2) n’implique pas forcément un meilleur rendement. Une plus 

grande quantité d’adsorbant pourrait créer des agglomérations de particules, d’où une réduction 

de la surface totale d’adsorption.  

III.3.5 Effet de concentration initiale de colorant 

 La concentration initiale du colorant est un paramètre très significatif dans l’évaluation 

de la capacité d’adsorption d’un matériau. Dans cette étude nous avons varié la concentration 

initiale de BM de 1 à 5ppm pour le MIP -202 et de 3 à 30 ppm pour le UI0-66-NH2. Les résultats 

trouvés sont résumés dans la Figure III-21. 

 

Figure III-22 Evaluation de la variation de concentration initiale du colorant sur le 

rendement d’adsorption du BM par le MIP-202 et le UI0-66-NH2 

 Nous avons remarqué que le rendement d’adsorption diminue au fur et à mesure qu’on 

augmente la masse de l’adsorbant MIP-202, ce qui nous a amené à travailler à de faibles 

concentrations (protocole similaire dans les rares articles relatant de l’adsorption du BM par les 

MOFs). Ainsi la valeur optimale choisie pour le MIP-202 est 10 ppm. 
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 - pour le UIO-66-NH2, nous remarquons qu’une augmentation de la quantité de MOF a accru 

le rendement de l’adsorption, malheureusement par manque de produit, nous n’avons pas pu 

aller au-delà de 30 ppm. 

 

Figure III-23 Exemples des expériences d’adsorption du bleu de méthylène 

 

III.4 Etude de la cinétique  

 Pour les essais cinétiques d'adsorption, nous avons choisi les paramètres suivants : 

température 20°, concentration de colorant 10 ppm, masse de l’adsorbant (60 mg pour le MIP-

202 et 15 mg pour UIO-66-NH2), pH égal à 7 pour le MIP-202 et 11 pour UIO-66-NH2.  

 

Figure III-24 La cinétique d’adsorption du colorant par les deux MOFs 
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 Nous observons que l'efficacité d'adsorption augmente rapidement au cours des 

premières minutes pour les deux adsorbants. L’équilibre a été atteint aux alentours de t= 20 mn.  

 

III.5 Modélisation des cinétiques d’adsorption 

III.5.1 Le modèle pseudo-premier-ordre 

Le modèle initial examiné est le modèle pseudo-premier ordre. Les données cinétiques 

sont calculées et l'adéquation du modèle est évaluée dans la Figure III-25 et le Tableau III-1 

ci-dessous : 

 

Figure III-26 Graphes cinétiques de la modélisation de l’adsorption du BM par le 

modèle pseudo premier ordre 

 

MOF Qeex (mg/g) Qecal (mg/g) K1 (g/(mg.min)) R2 

MIP-202 6.88 4.497 0.2725 0.8616 

UIO-66-NH2 23.919 7.409 0.3422 0.8921s 

Tableau III-2 Les différents paramètres dérivés du modèle cinétique pseudo-premier 

ordre 

 Le coefficient de corrélation n'est pas proche de 1, ce qui indique que ce modèle n'est 

pas satisfaisant. De plus les valeurs de Qeq calculées (4.497 ; 7.409 mg/g) diffèrent des valeurs 

expérimentales trouvées (6.88 ; 23.919 mg/g) pour le MIP et le MOF UIO-66-NH2 

respectivement. La courbe ne passe pas l'origine pour les deux MOFs, ce qui suggère que la 

http://mg.mn/
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phase initiale rapide de l'adsorption est plus complexe et ne peut pas être approximée par une 

expression de pseudo-premier ordre [43]. 

III.5.2 Le modèle pseudo-second-ordre 

Les données sont actuellement ajustées en utilisant le modèle pseudo deuxième ordre. tel 

qu'illustré dans la Figure III-27 et le Tableau III-3 qui suivent : 

 

Figure III-28 Graphes cinétiques de l’adsorption du BM par le modèle pseudo second 

ordre 

MOFs Qeex (mg/g) Qecal (mg/g) K2 (g/(mg.min)) R2 

MIP-202 6.88 6.973 0.207 0.9996 

Uio-66-NH2 23.919 24.038 0.203 1 

Tableau III-4 Les différents paramètres obtenus par le modèle cinétique pseudo second 

ordre 

 Le modèle présente un coefficient de corrélation élevé de 0.9996 pour le MIP 202 et de 

1 pour le UIO-66-NH2, indiquant également une très bonne estimation de la quantité de BM 

adsorbée à l'équilibre. Les valeurs calculées de Qeq se rapprochent des valeurs expérimentales, 

avec 6.973 mg/g pour le MIP 202 et 24.038 mg/g pour le UIO-66-NH2, comparées 

respectivement à celles expérimentales de 6.88 mg/g et 23.919 mg/g. Les constantes de vitesse 

sont également similaires, étant de 0.207 (g/(mg.min)) pour le MIP 202 et de 0.203 

(g/(mg.min)) pour le UIO-66-NH2. Ainsi, le modèle pseudo deuxième décrit convenablement 

la cinétique d'adsorption du BM par les deux MOFs. 

http://mg.mn/
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III.5.3 Processus de diffusion intra-particulaire (Weber et Morris)  

 Le processus de diffusion intra particulaire est une étape qui est représentée par 

l'équation de Weber et Morris :  

Qt=𝐊𝐝𝐭
𝟏/𝟐+C 

 L’évolution de la quantité adsorbée (Qt) en fonction de la racine carrée du temps est 

présentée sur la Figure (Figure III-29). Les paramètres du modèle de Weber et Morris ainsi que 

les coefficients de corrélation des tracés q = f (t½) sont regroupés dans le Tableau (Tableau 

III-5). 

 

 

Figure III-30 Application de modèle de la diffusion intra particulaire pour l’adsorption 

du BM 
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 kid Ci R2 

Mip-202 Kid 1=0.6735 

Kid 2= 9E-06 

C1=4.0857 

C2=6.8889 

R1
2= 0.9964 

R2
2= 0.9985 

UIO-66-NH2 Kid 1=4.1949 

Kid 2 = 0.382 

Kid 3 = 9E-06 

C1= 14.693 

C1= 22.248 

C3 = 23.92 

R1
2= 0.99 

R2
2= 0.93 

R3
2= 0.99 

Tableau III-6 les différents paramètres obtenus par le modèle de diffusion intra –

particulaire 

 De la (Figure III-31), il en ressort que pour les deux MOFs, les tracés ne sont pas 

linéaires pour tout l’intervalle de temps. Les deux courbes présentent des linéarités successives, 

ce qui indique que les phénomènes d’adsorption du BM par les deux MOFs sont affectés par 

plusieurs processus. 

 La première partie linéaire (présente pour les deux MOFs) correspond à une adsorption 

instantanée ou adsorption à la surface externe du solide plus rapide pour le UIO-66-NH2 (Kid= 

4.2) que le MIP-202 (Kid= 0.67). La deuxième étape (présente uniquement pour UIO-66-NH2) 

correspond à une adsorption progressive où diffusion intraparticulaire. Les cavités ou les pores 

présents dans la structure du UIO-66-NH2 (8 et 11Å) pourrait convenir à ce type d’adsorption 

[44,45]. La troisième est l’étape finale où la diffusion commence à ralentir en raison de la faible 

concentration du soluté en solution. Les données du Tableau (Tableau III-7) montrent que les 

droites ont de bons coefficients de corrélation mais ne passent pas par l’origine (Ci ≠0), ce qui 

signifie que la diffusion extra et intraparticulaire impliquées dans le mécanisme d’adsorption, 

ne sont pas les des étapes limitantes. [46,47] 

 

III.6 Modélisation des isothermes d’adsorption 

 Les isothermes d'adsorption à température ambiante ont été déterminées en utilisant les 

modèles de Langmuir, Freundlich et Temkin (Figure III-32-III-33-III-21 et Tableau III-8). 

III.6.1 Modèle de Langmuir 

 Le modèle de Langmuir est basé sur l'hypothèse selon laquelle tous les sites d'adsorption 

sont "également actifs", la surface est homogène du point de vue énergétique et une couche 

monomoléculaire de couverture de surface se forme sans qu'il y ait d'interaction entre les 
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molécules adsorbées. De plus, il existe une variation d'énergie libre pour tous les sites 

d'adsorption, sans prendre en compte aucune interaction entre l'adsorbant et l'adsorbat. 

L'équation linéarisée qui décrit le modèle de Langmuir est: 

𝑪𝒆

𝑸𝒆
 = 

𝟏

𝑸𝒎𝒂𝒙𝑲
 + 

𝑪𝒆

𝑸𝒎𝒂𝒙
 

 L'équation obtenue forme une ligne droite avec une pente de 1/Qmax.K et une ordonnée 

à l'origine de 1/Qmax. Cela permet de déterminer deux paramètres d'équilibre de la relation : 

Qmax et K. 

 

Figure III-34 Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modèle de Langmuir 

 

En ajustant les points expérimentaux pour les deux MOFs, et en se basant sur les valeurs 

du coefficient R2, il apparait que de Langmuir (Figure III-35) exprime mieux le type 

d’adsorption pour le MIP 202 (R2= 0.98) que le UIO-66-NH2 (R2 = 0.77). Ainsi, les molécules 

du colorant pourraient être adsorbées en monocouches. Cette hypothèse est renforcée par les 

résultats de thermodynamique qui indiquent que l’ordre augmente pendant l’adsorption pour 

donner, en fin de compte, une distribution bien organisée des molécules du colorant au niveau 

des sites d’adsorption. 

III.6.2 Modèle de Freundlich 

 L'équation de Freundlich est souvent utilisée pour décrire l'adsorption sur des surfaces 

hétérogènes et est basée sur l'idée que l'adsorption se produit sur plusieurs sites d'adsorption 
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avec différentes affinités. Il prédit une augmentation de la concentration de l'espèce ionique 

adsorbée à la surface du solide lorsque la concentration de certaines espèces en phase liquide 

est augmentée [48]. Le modèle suggère que l'énergie d'adsorption décroît de manière 

exponentielle à mesure que les sites d'adsorption de l'adsorbant se remplissent [49]. Le modèle 

de Freundlich peut être exprimé par l'équation linéarisée suivante :  

𝐥𝐧𝐐𝐞=𝒍𝒏𝑲+ 
1

𝑛
 𝒍𝒏𝑪𝒆 

  Lorsqu'on représente graphiquement les données, cela forme une ligne droite avec une 

pente de 1/n et une ordonnée à l'origine de LnK. K étant la constante liée à la capacité de 

sorption de l'adsorbant et n la constante liée à l’intensité de sorption. 

 

Figure III-36 Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modèle de Freundlich. 

III.6.3 Modèle de Temkin  

L'isotherme de Temkin inclut un facteur qui prend spécifiquement en compte les 

interactions entre l'adsorbant et l'adsorbat. Dans cette équation, on suppose que, en raison de 

ces interactions, en négligeant les valeurs de concentration très basses et très élevées, la chaleur 

d'adsorption de toutes les molécules dans la couche diminuerait de manière linéaire avec 

l'augmentation de la couverture. La forme linéaire du modèle Temkin est exprimée comme suit:  

𝐐𝐞

𝐐𝐦𝐚𝐱
 = 

𝐑𝐓

𝚫𝐐
  (𝐊T.𝐂𝐞) 

La pente conduit à RT/ΔQ et l'ordonnée à l'origine à RT/ΔQ LnK. 
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Figure III-37 Modélisation des isothermes d’adsorption selon le modèle de Temkin 

 

 Comme le montre le tableau ci-dessous résumant les principaux paramètres 

caractérisant les trois modèles d’adsorption ; l’isotherme de Langmuir semble etre le plus 

approprié pour modéliser l’adsorption du BM par les deux adsorbants, bien que les valeurs de 

détermination R2 pour le UIO-66-NH2 soient toujours plus faibles que ceux du MIP-202 sauf 

pour le modèle de Temkin.  

 

Langmuir Qmax (mg/g) kl (l/mg) R2 

MIP-202 

UIO-66-NH2 

9.43 

120.5 

0.228 

0.0173 

0.9895 

0.7738 

Freundlich N kF R2 

MIP-202 

UIO-66-NH2 

1.196 

0.458 

1.634 

1.450 

0.957 

0.7479 

Temkin ΔQ kT R2 

MIP-202 

UIO-66-NH2 

32026.92 

3972.69 

772.78 

2.009 

0.0663 

0.5313 

Tableau III-9 Principaux paramètres caractérisant les trois modèles d’adsorption 
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III.7. Etude de l’isotherme d’adsorption 

 

Figure III-38 Représentation graphique de l'isotherme d'adsorption du BM par les deux 

MOFs 

 Selon la Figure III-39, et selon la classification proposée par l’International Union of 

Pure and Applied Chemistry (IUPAC), l’isotherme trouvée se rapproche du type S (sigmoïde). 

Cette forme correspondant à une adsorption dans laquelle interviennent aussi bien les 

interactions adsorbat-adsorbant, qu’adsorbat-adsorbat.[50] 

 

III.6.4 Détermination des paramètres thermodynamiques 

La nature de l'adsorption peut varier en fonction du matériau adsorbant et des molécules 

adsorbées, pouvant entraîner un phénomène endothermique ou exothermique. Les méthodes de 

calcul des variations d'énergie libre de Gibbs associées à l'adsorption sont décrites de différentes 

manières dans la littérature. (ΔG°), changements d'enthalpie (ΔH °) et changements d'entropie 

(ΔS°) [51]. La distinction entre la chimisorption et la physisorption repose principalement sur 

la mesure de la chaleur d'adsorption ΔH. La relation de Gibbs-Helmholtz (eq. 1) permet de 

calculer cette chaleur d'adsorption ΔH.[52] 

ΔG°= -RT.Ln Ke (1) 

En prenant en compte le troisième principe de la thermodynamique (eq. 2) 

ΔG°= ΔH°-TΔS° (2) 

En combinant l’équation (1) et ( 2), cela conduit à l'équation (3). 

𝐋𝐧 𝐊𝐞 = 
𝜟𝑺°

𝑹
  - 

𝜟𝑯°

𝑹
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ΔG° : l’énergie libre ; ΔH° : l’enthalpie ; ΔS° : l’entropie.                                                                                             

R : la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J/ mol K).                                                                                               

Ke : la constante thermodynamique de l’équilibre de l’adsorption. 

Ke = Cae/Ce  

Cae : la masse en mg du RT adsorbée par litre de solution à l’équilibre, Cae = C° - Ce                                                                                                                           

Ce : la concentration de la solution du RT à l’équilibre. 

 Si nous représentons graphiquement LnKe en fonction de 1/T, nous obtiendrons une 

droite avec une pente de -ΔH°/R et une ordonnée à l'origine de ΔS°/R. (Figure III-40) 

 

Figure III-41 Représentation graphique de la thermodynamique d’adsorption 

 

Les données obtenues sont présentées dans le tableau ci-dessous : 

MOF ΔH° 

(KJ/mol) 

 

ΔS° 

(KJ/mol.K) 

 

ΔG°= ΔH°-TΔS° 

(KJ/mol) 

 

ΔG°=-RTLnke 

(KJ/mol) 

T (K) 

 

R2 

 

MIP-202: 

UIO-66-NH2  

-20.471 

-210.16 

-0.069 

-0.68 

-0,24365 

-10,818 

-0.48908 

-10.81260 

293,15 

 

0.8887 

0.8774 

MIP-202: 

UIO-66-NH2 

  0,44635 

-4,018 

 

1.7168 

-8.5130 

 

303,15 
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MIP-202: 

UIO-66-NH2  

  1,13635 

2,782 

 

1.3077 

-0.6697 

313.15 

 

 

 

MIP-202: 

UIO-66-NH2 

 

  1,82635 

 

1.6631 323.15  

Tableau III-10 Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption 

Les résultats mentionnés dans le Tableau III-11 montrent que:  

• Le processus d’adsorption est exothermique pour les deux MOFs, du fait de la valeur 

négative de la variation de l'enthalpie standard.  

• Pour les deux matériaux, la valeur de la variation de l’entropie est négative, ce qui 

indique que l’ordre de distribution des molécules du colorant sur les MOFs est 

important par rapport à celui dans la solution. 

• Le processus d’adsorption est spontané pour les deux MOFs au vu des valeurs 

négatives de l’énergie libre et cette spontanéité est défavorisée par une augmentation 

de température. 

• Les valeurs de ΔH° suggèrent que le processus d’adsorption corresponde à une 

physisorption pour le MIP 202 et pourrait correspondre à une chimisorption pour le 

UIO-66-NH2. Cette dernière hypothèse est infirmée par les conditions 

expérimentales où nous avons remarqué une élimination rapide du colorant par le 

UIO-66-NH2 et parfois même un phénomène de désorption a été observé. 
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Conclusion générale 

 

La préservation de l'équilibre environnemental est essentielle pour la vie sur terre, 

notamment en ce qui concerne la disponibilité et la qualité de l'eau. Malheureusement, l'eau est 

souvent exposée à des polluants qui compromettent aussi bien sa disponibilité que sa qualité. 

Dans cette optique, de nombreux efforts sont déployés de par le monde pour trouver des 

solutions efficaces. L'adsorption est une technique largement reconnue pour éliminer les 

colorants et décolorer les eaux contaminées. Son intérêt sur le plan scientifique est considérable, 

car elle offre des perspectives prometteuses dans la résolution des problèmes de pollution de 

l'eau. 

 Au cours des dernières années, les MOFs (Metal Organic Frameworks) ont suscité un 

intérêt croissant en tant que matériaux adsorbants cristallins et poreux. Ces structures 

moléculaires présentent de nombreuses fonctionnalités et avantages, ce qui les rend 

particulièrement adaptées à l'adsorption des polluants. Les MOFs offrent une grande surface 

spécifique, une capacité d'adsorption élevée et une grande sélectivité envers certains composés, 

ce qui en fait des candidats prometteurs pour la décoloration des eaux contaminées. 

 L'objectif principal de notre étude est de comprendre le mécanisme d'adsorption du bleu 

de méthylène (BM) sur deux MOFs, avec quelques caractéristiques similaires mais surtout des 

dimensions de pores différentes : le MIP-202 et le UIO-66-NH2. Le but étant d'optimiser les 

conditions d'adsorption pour obtenir une décoloration efficace de l'eau contaminée.  

Notre étude est axée sur trois principales parties : 

• Recherche bibliographique :  

Dans cette partie nous avons d’abord commencé par une recherche élargie sur l’environnement, 

la pollution et les colorants, ensuite nous avons parlé de l’adsorption et enfin nous avons terminé 

par des généralités sur les MOFs en général et les Zr-MOF en particulier (MIP-202 et UIO-66-

NH2). 

• Matériel et méthodes :  

Les deux matériaux (MIP-202 et UIO-66-NH2) ont été caractérisé par deux méthodes 

d’analyse (DRX, IR). Ces méthodes nous ont confirmé des informations sur la structure des 

adsorbants et leur pureté.  
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• Partie résultats et discussions : 

Nous avons testé les capacités d’adsorption du MIP-202 et UIO-66-NH2. Pour cela nous avons 

fait plusieurs essais d’adsorption du colorant bleu de méthylène, en prenant en compte 

l'influence de différents paramètres tels que le temps de contact, le pH, la température, la masse 

de l’adsorbant et la concentration de l’adsorbat. 

Cette étude nous a permis d’aboutir aux résultats suivants : 

- La décoloration de MB atteint, après 30 mn, à une température de 20°C, une concentration 

initiale du colorant de 10 ppm, un pH de 6,7 (11 pour UIO-66-NH2), une masse de 60 mg 

d’adsorbant (15 mg pour UIO-66-NH2) un rendement de 60% ( 91% pour le pour UIO-66-

NH2). La capacité maximale d’adsorption atteinte est 6.88 mg/g pour le MIP-202 et 23.919 

pour UIO-66-NH2. 

- Concernant la modélisation des cinétiques d’adsorption : le modèle cinétique du pseudo 

second ordre s’applique aux deux MOFs 

. La diffusion intraparticulaire semble etre impliquée uniquement pour UIO-66-NH2, sans que 

cela ne soit une étape déterminante dans le phénomène d’adsorption. 

- Un isotherme de type S (pour les deux MOFs) semble correspondre aux expériences 

d’adsorption. D’un autre coté la modélisation des isothermes d’adsorptions propose l’isotherme 

de Langmuir comme étant le meilleur modèle pour l’adsorption du BM sur les deux adsorbants. 

Ces résultats nous amènent à proposer une adsorption en monocouche mais avec des 

interactions adsorbat-adsorbat en plus des interactions adsorbat-adsorbant.  

- Les valeurs négatives de : ΔH°, ΔG° et ΔS° des systèmes MIP-202/MB et UIO-66-NH2/MB 

suggèrent que les processus d’adsorption soient exothermiques, spontanés et qu’ils 

s’accompagnent d’un ordre.  

- Les valeurs de ΔH° suggèrent que le processus d’adsorption corresponde à une physisorption 

pour le MIP 202 et pourrait correspondre à une chimisorption pour le UIO-66-NH2. Cette 

dernière hypothèse est infirmée par les conditions expérimentales. 

 En conclusion, ce travail nous a permis de mieux comprendre et de comparer entre le 

comportement du MIP-202 et le UIO-66-NH2 comme adsorbants, ainsi que d’évaluer leur 

efficacité dans l'élimination du bleu de méthylène. Les résultats obtenus dévoilent des 

possibilités très intéressantes du MIP-202 et du UIO-66-NH2 comme adsorbants dans 
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l’élimination du colorant bleu de méthylène ; car les expériences ont fourni des résultats très 

satisfaisants bien que les matériaux aient été utilisés sans activation. 
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Résumé 

Nous avons étudié, la caractérisation et l'application environnementale des MOFs : 

MIP-202 et UiO66-NH2 pour l'adsorption de bleu de méthylène Ces matériaux ont été 

caractérisés par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) et DRX. La capacité 

d'adsorption des MOFs est remarquable (rendement maximum de 76% à 15 mg d'adsorbant 

pour UIO66-NH2 et 60 mg pour le MIP-202). Nous avons trouvé que les conditions optimales 

pour l'adsorption BM est pH 6,7 pour le MIP et 11 pour le UIO66-NH2. La modélisation 

cinétique a montré un bon ajustement avec un modèle cinétique de pseudo second ordre pour 

les deux MOFs. Les isothermes d'adsorption de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été 

appliquées aux données expérimentales à l'équilibre pour diverses concentrations de colorant, 

et le modèle de Langmuir semble être le plus approprié pour les deux MOFs. La valeur de ΔH° 

montre que l’adsorption du BM est exothermique et spontanées. Les résultats montrent que le 

MIP-202 et le UiO-66-NH2 présentent une excellente efficacité d’adsorption du bleu de 

méthylène. 

Abstract 

We have studied the characterization and environmental application of MOFs MIP-202 

and UiO66-NH2 for the adsorption of methylene blue. These materials were characterized using 

Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD). The adsorption 

capacity increases with the amount of MOF (maximum yield of 76% at 15 mg of adsorbent for 

UiO66-NH2 and 60 mg for MIP-202). We found that the optimal conditions for BM adsorption 

are pH 6.7 for MIP and 11 for UiO66-NH2. Kinetic modeling showed a good fit with a pseudo-

second-order kinetic model for both MOFs. Langmuir, Freundlich, and Temkin adsorption 

isotherms were applied to the equilibrium experimental data for various dye concentrations, 

and the Langmuir model appears to be the most appropriate for both MOFs.The value of ΔH° 

indicates that BM adsorption is exothermic and spontaneous. The results reveal that MIP-202 

and UiO66-NH2 exhibit excellent methylene blue adsorption efficiency. 

 ملخص 

في هذه المصفوفة  لامتصاص أزرق الميثيلين  uio66-NH2و  mip-202ل البيئي والتطبيق والتوصيف التوليف دراسة تمت

)الحد   MOFالطيفي. تزداد قدرة الامتصاص مع كمية    XRD( وFTIRبواسطة مطياف فورييه للأشعة تحت الحمراء )

(. يتم الوصول إلى  mip-202مجم لعائد    60و  UIO66-NH2مجم من مادة الامتصاص لـ    15٪ عند  76الأقصى للإنتاجية  

 مجم / لتر.  10أقصى سعة للامتصاص عند تركيز صبغة أولي قدره 

النمذجة السينية   تأظهر  .uio66-NH2لـ    11و  MIPلـ    pH  6.7  يه  الميثيلين  وجدنا أن الظروف المثلى لامتصاص أزرق 

لانجمير  الكمي  الامتصاص  نماذج  تطبيق  تم  الهيكليتين.  المادتين  لكلا  الثانية  الدرجة  من  سيني  نموذج  مع  جيداً  تطابقًا 

جمير هو الأكثر مناسبة وفروندليش وتيمكين على البيانات التجريبية المتوازنة لتراكيز صبغة مختلفة، ويبدو أن نموذج لان

النوع   الهيكلية.  المواد   .. Sلكلا 

لقيمة °ΔH تشير قيمة الميثيلين الأزرق يكون ثرموديناميًا مفرزًا ودونيًا نظرًا  عند درجات  ΔG°< 0 إلى أن امتصاص 

 .الميثيلين أزرقتظهر كفاءة ممتازة في امتصاص  UIO66NH2و MIP-202 حرارة مختلفة. تشير النتائج إلى أن

 

 


