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Dans de nombreux domaines scientifiques et technologiques, qu’il s’agisse de la 

formulation des peintures, du traitement des eaux, des matériaux de construction ou encore des 

procédés catalytiques hétérogènes, les interactions entre les surfaces solides et les molécules 

environnantes constituent un déterminant majeur du comportement et de la performance des 

matériaux. Parmi les propriétés de surface influençant ces interactions, l’hydrophobicité occupe 

une place centrale. Elle régit la capacité d’un matériau à repousser ou à adsorber l’eau, contrôle 

la diffusion des espèces moléculaires, influence la stabilisation d’espèces réactives et 

conditionne, plus largement, la durabilité et l’efficacité fonctionnelle des matériaux dans divers 

environnements. 

Dans les procédés industriels, cette propriété devient particulièrement critique lorsque 

les matériaux sont utilisés comme adsorbants ou catalyseurs en phase liquide, où coexistent 

souvent des espèces polaires (eau, solvants) et apolaires (substrats organiques ou aromatiques). 

Ces environnements multiphasiques induisent des phénomènes d’adsorption complexes et 

compétitifs [1], rendant l’hydrophobicité déterminante pour la distribution des adsorbats, la 

sélectivité locale et la stabilité des espèces réactives, et donc pour la performance catalytique 

globale [2]. Ainsi, la compréhension et la maîtrise des mécanismes gouvernant l’hydrophobicité 

demeurent un enjeu scientifique et technologique majeur, en particulier pour le développement 

de surfaces fonctionnalisées, de matériaux autonettoyants ou de catalyseurs robustes et efficaces 

en milieu aqueux. 

L’hydrophobicité d’un solide est directement liée à sa chimie de surface locale: densité 

et nature des groupes hydroxyles, polarité du réseau, présence de sites de Lewis ou de Brønsted, 

degré d’hydroxylation, ou encore distribution spatiale de sites hydrophiles et hydrophobes. Un 

matériau hydrophile interagit fortement avec l’eau via des réseaux de liaisons hydrogène, tandis 

qu’une surface hydrophobe favorise l’adsorption des composés organiques via des interactions 

dispersives ou π–surface [3]. Ces phénomènes ont été abondamment étudiés pour les oxydes 

métalliques tels que la silice, l’alumine ou le titane, dont la diversité structurale se reflète dans 

des comportements d’adsorption très contrastés [4]. 

En milieu liquide, l’eau impose une contrainte supplémentaire : sa forte polarité, sa 

capacité à former des réseaux étendus et son affinité marquée pour les groupes hydroxyles en 

font un adsorbat particulièrement compétitif [5]. Elle peut ainsi occuper préférentiellement la 

surface des matériaux hydrophiles, bloquer les sites actifs et limiter l’accès aux molécules 

organiques. À l’inverse, sur des matériaux plus hydrophobes, la répulsion de l’eau améliore la 
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diffusion des composés organiques et favorise leur stabilisation, améliorant la sélectivité des 

réactions vers les produits désirés [6]. 

Cette compétition eau/ composé organique est particulièrement bien illustrée par le 

couple eau–toluène, utilisé comme système modèle. Plusieurs travaux ont montré que la 

composition élémentaire (comme le rapport Si/Al dans les zéolithes) ou la nature du métal dans 

les hybrides M–Si modulait fortement la sélectivité d’adsorption et les performances 

catalytiques en milieu aqueux [7-9]. 

Dans ce contexte, cette thèse s’intéresse à une famille spécifique de matériaux : les 

oxydes simples (SiO2, Al2O3, TiO2) et les matériaux hybrides M–Si, obtenus par incorporation 

contrôlée de métaux (Al ou Ti) dans le réseau silicaté. 

Ces matériaux représentent un modèle idéal pour étudier l’hydrophobicité, car : 

 ils possèdent des environnements OH variés (isolés, germaniques, pontants) ; 

 ils présentent des polarités très contrastées ; 

 ils permettent de moduler finement le caractère hydrophile/hydrophobe via la 

composition (ex. Si/Al) ou la nature du métal (Al vs Ti) ; 

 

 ils sont largement utilisés en catalyse hétérogène, notamment en conditions où l’eau 

est omniprésente. 

Malgré son importance majeure, la quantification de l’hydrophobicité dans les solides 

poreux reste un défi méthodologique. Les mesures macroscopiques telles que l’angle de contact 

ou la mouillabilité ne reflètent pas fidèlement la chimie de surface à l’intérieur de réseaux 

micro- et mésoporeux [10]. Les méthodes calorimétriques ou les isothermes d’adsorption d’eau 

fournissent des informations utiles, mais elles ne distinguent pas la contribution individuelle 

des différents environnements de surface [11]. De plus, les matériaux hybrides, présentant des 

distributions complexes de sites hydrophiles et hydrophobes, nécessitent des approches 

capables de sonder finement l’hétérogénéité locale [12]. 

Face à ces limitations, l’objectif principal de cette thèse est d’appliquer une 

méthodologie intégrée permettant de quantifier l’hydrophobicité effective d'oxydes métalliques 

et hybrides, en utilisant des molécules sondes contrastées (eau et toluène) et des techniques 

spectroscopiques IRTF couplées à la modélisation théorique. 

Cette approche vise à : 
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 identifier la nature et la hiérarchie des sites d’adsorption ; 

 analyser la compétition eau/toluène ; 

 relier les spectres FTIR aux quantités adsorbées ; 

 déterminer le caractère hydrophile ou hydrophobe effectif de chaque matériau. 

Ce travail s’inscrit dans un effort plus large visant à comprendre et à maîtriser les 

propriétés d’hydrophobicité à l’échelle locale, afin d’optimiser l’efficacité des matériaux en 

conditions réelles, notamment en catalyse liquide. L’approche méthodologique proposée 

combine la spectroscopie FTIR, des molécules sondes contrastées et une modélisation 

thermodynamique rigoureuse, offrant ainsi un cadre analytique robuste pour l’étude des 

surfaces hétérogènes. A cet effet, L’organisation de ce manuscrit repose sur quatre chapitres 

principaux : 

Le chapitre I présente le contexte de l’étude en abordant successivement le phénomène 

d’adsorption et ses modèles théoriques (Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, 

Temkin, IAST), les oxydes métalliques simples et hybrides et leur rôle en adsorption et catalyse, 

les notions d’hydrophobicité et d’indicateurs de surface tels que l’indice d’hydrophobicité (IH), 

ainsi que la spectroscopie infrarouge comme outil d’analyse des interactions adsorbat–surface. 

Le chapitre II décrit la partie expérimentale, incluant les procédés de synthèse des 

matériaux, les techniques de caractérisation et le protocole expérimental suivi.  

Le chapitre III expose les résultats liés à la structure et à la texture des matériaux, 

mettant en évidence les corrélations entre composition, morphologie et propriétés de surface. 

Le chapitre IV présente les résultats d’adsorption, en distinguant l’étude des corps purs 

de l’adsorption compétitive, ce qui permet d’évaluer sélectivité et interactions dans les systèmes 

étudiés. 

Enfin, cette étude se clôturera par une conclusion et des perspectives qui en découlent. 
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Introduction 

L’adsorption constitue un phénomène fondamental dans de nombreux procédés 

industriels, notamment dans les domaines de la catalyse, de la dépollution et du traitement de 

l’air ou de l’eau [1-3]. Le contrôle de ce phénomène est particulièrement déterminant lorsque 

les réactions s’effectuent en phase liquide, où la nature chimique et l’état de surface du solide 

conditionnent directement l’efficacité catalytique [4, 5]. Dans ce contexte, la maîtrise de 

l’hydrophobicité des matériaux catalytiques apparaît comme un levier essentiel pour optimiser 

la sélectivité et la stabilité des catalyseurs, en régulant leur interaction avec les phases aqueuse 

et organique [6-8]. 

La caractérisation quantitative de l’hydrophobicité reste un défi ancien et toujours 

d’actualité, car elle dépend à la fois de la composition chimique, de la texture poreuse et de 

l’environnement réactionnel du matériau. Les approches classiques, angle de contact, 

mouillabilité, calorimétrie d’immersion, apportent une vision macroscopique mais ne rendent 

pas compte de la distribution énergétique ni des phénomènes moléculaires à l’intérieur des 

pores actifs [9, 10]. 

Pour les solides poreux, l’angle de contact est fortement influencé par la rugosité et la 

capillarité, tandis que la calorimétrie fournit une énergie moyenne sans distinction des sites 

d’adsorption. Ces limites, déjà soulignées par Elhaj et Ho [11, 12], montrent qu’aucune 

méthode unique ne permet d’isoler l’effet textural du comportement chimique de surface. 

Dans ce contexte, les techniques spectroscopiques in situ, en particulier la 

FTIR/DRIFTS, se distinguent par leur capacité à suivre les interactions locales (liaison H, 

coordination, interactions π) et leur évolution dynamique lors de l’adsorption compétitive [13]. 

L’approche adoptée ici, combinant suivi FTIR et modélisation IAST-Freundlich, offre ainsi un 

cadre cohérent pour relier les signatures moléculaires à une évaluation quantitative de 

l’hydrophobicité.Ce chapitre présente les principes théoriques et conceptuels sur lesquels 

repose cette étude. Il est organisé en quatre volets complémentaires : 

 le premier est consacré au phénomène de l’adsorption, aux modèles théoriques 

(Langmuir, Freundlich, IAST) et à leurs limites dans la description des systèmes 

binaires ; 
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 le second concerne les oxydes métalliques simples et hybrides et leur importance 

dans le domaine de l’adsorption et de la catalyse ; 

 ensuite, le troisième aborde les notions d’hydrophobicité et de chimie de surface, 

ainsi que sur les indicateurs tels que l’indice d’hydrophobicité (IH), permettant 

de relier expérimentalement polarité, texture et réactivité de surface; 

 enfin, le quatrième présente la spectroscopie infrarouge comme outil d’analyse 

des interactions adsorbat–surface et de quantification des espèces adsorbées. 
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1. Phénomène général de l’adsorption 

1.1. Principes généraux de l’adsorption 

L’adsorption désigne le processus par lequel des molécules en phase gazeuse ou liquide 

se fixent à la surface d’un solide, formant une couche plus ou moins ordonnée d’adsorbats. Ce 

phénomène, intrinsèquement interfacial, traduit la recherche d’un nouvel équilibre entre les 

forces attractives du solide et l’énergie thermique du fluide environnant. Il s’accompagne d’une 

modification locale de l’énergie de surface, de la densité électronique et parfois de la structure 

du solide lui-même [14, 15]. 

Deux régimes fondamentaux coexistent : la physisorption, gouvernée par les 

interactions de van der Waals, réversible et généralement rapide, et la chimisorption, impliquant 

la formation de liaisons chimiques spécifiques (covalentes ou ioniques), souvent irréversibles 

et énergétiquement plus intenses [16, 17] (figure I.1). Entre ces deux extrêmes, les surfaces 

hétérogènes, telles que les oxydes métalliques, présentent une continuité d’états énergétiques 

où coexistent interactions faibles et fortes, rendant l’interprétation quantitative plus complexe. 

 

Figure I.1. Représentation schématique de l’adsorption physique et chimique 

L’intensité et la nature de l’adsorption dépendent non seulement de la chimie de surface 

(type et densité des sites actifs) mais aussi de la texture poreuse (surface spécifique, taille et 

connectivité des pores) [18, 19]. Ces paramètres déterminent la manière dont les molécules se 

répartissent, interagissent et diffusent à l’intérieur du solide. 

L’adsorption peut s’effectuer sous des régimes de pression variés, qui modifient la 

nature et l’intensité des interactions gaz–surface (figure I.2.) : 
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Figure I.2. Évolution schématique des mécanismes d’adsorption en fonction de la pression 

 Sous vide primaire ou secondaire (10-3–10-5 mbar), l’adsorption est gouvernée 

par les interactions moléculaires élémentaires entre gaz et surface active. Ce 

régime, , permet d’explorer les premiers stades d’adsorption moléculaire et les 

interactions spécifiques entre sites de surface et adsorbats. 

 À pressions intermédiaires (10-2–102 torr), typiques des isothermes d’adsorption, 

apparaissent des phénomènes coopératifs tels que l’adsorption en multicouches 

ou la condensation capillaire dans les pores mésostructurés. 

 À pressions plus élevées, notamment en conditions proches de la saturation, la 

diffusion dans les pores et la capillarité deviennent prépondérantes, modifiant la 

distribution des molécules au sein du solide. 

Sous des conditions de vide secondaire, l’adsorption se limite aux premières couches 

moléculaires et permet d’examiner les interactions élémentaires entre les sites de surface et les 

molécules sondes, avant l’apparition des effets de condensation capillaire ou de diffusion 

collective [14, 15, 19]. Cette approche expérimentale, couplée au suivi in situ par spectroscopie 

infrarouge (FTIR), offre une vision directe des mécanismes d’ancrage moléculaire et des 

transformations structurales de surface. 

Les relations entre quantité adsorbée et pression partielle définissent alors les isothermes 

d’adsorption, véritables signatures du comportement des surfaces solides. 

1.2. Isothermes d’adsorption 

Une isotherme d’adsorption représente la relation entre la quantité de gaz adsorbée et la 

pression d’équilibre de ce gaz à température constante. Elle constitue la signature expérimentale 
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du comportement d’un solide vis-à-vis d’un adsorbat donné. La quantité adsorbée, notée 

généralement qa (en µmol·g⁻¹), traduit le rapport entre la quantité d’adsorbat fixée et la masse 

d’adsorbant, pour une pression d’équilibre 𝑝. Lorsque la température d’expérimentation est 

inférieure à la température critique de l’adsorbat, il est courant d’exprimer cette relation en 

fonction de la pression relative P/P0, où P0 correspond à la pression de vapeur saturante à la 

température considérée. 

L’évolution de la quantité adsorbée avec la pression rend compte des différentes étapes 

du processus : adsorption localisée sur les sites de haute énergie, formation d’une monocouche, 

puis apparition de multicouches et, dans certains cas, condensation capillaire au sein des pores 

mésostructurés. Ces étapes successives sont schématisées sur la Figure I.3, illustrant 

l’accroissement progressif du recouvrement de surface. 

 

Figure I.3. Adsorption en surface d’un solide poreux : (a) Adsorption localisée ; (b) 

Monocouche ; (c) Remplissage des micropores ; (d) Multicouches et Condensation capillaire 

[20] 

Afin de faciliter la lecture et la comparaison des comportements d’adsorption, l’Union 

Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) a proposé une classification normalisée 

des isothermes en six types fondamentaux (figure I.4). Cette classification, dérivée des travaux 

de Brunauer et collaborateurs [21], distingue les matériaux microporeux (type I), non poreux 

ou macroporeux (type II), mésoporeux (type IV), ainsi que des cas plus spécifiques liés à des 

interactions adsorbant–adsorbat faibles ou à des surfaces énergétiquement homogènes (types 

III, V et VI). 
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Figure I.4. Classification des isothermes d’adsorption selon l’IUPAC [22] 

Dans la pratique, les isothermes expérimentales réelles ne se conforment que rarement 

à un type unique : elles présentent le plus souvent un comportement mixte, combinant plusieurs 

caractéristiques de ces modèles idéalisés [23]. Cette diversité reflète la complexité intrinsèque 

des surfaces réelles, où coexistent hétérogénéité chimique, distribution de tailles de pores et 

effets coopératifs entre molécules adsorbées. 

L’analyse formelle des isothermes d’adsorption permet ainsi de qualifier la nature des 

interactions entre la surface solide et les molécules adsorbées. Toutefois, pour relier ces 

observations expérimentales à des grandeurs énergétiques mesurables, il est nécessaire 

d’adopter une approche thermodynamique rigoureuse. 

1.3. Approche thermodynamique de l’adsorption 

L’approche thermodynamique de Gibbs constitue le fondement conceptuel de l’étude 

de l’adsorption à l’interface gaz–solide. Elle repose sur la définition d’une surface de séparation 

fictive entre la phase gazeuse et la phase adsorbée, permettant d’introduire la notion d’excès 

d’adsorption. Ce dernier correspond à la quantité de matière localisée à l’interface, donnée par  

𝑛𝑒𝑥 = 𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 − 𝑛𝑔𝑎𝑧 − 𝑛𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 

où ngaz et nsolide représentent les quantités qui existeraient respectivement si chaque phase 

occupait seule le système [16, 24]. 
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À l’équilibre thermodynamique, le potentiel chimique de l’adsorbat dans la phase 

gazeuse est égal à celui dans la phase adsorbée : 

µ𝑔𝑎𝑧(𝑇, 𝑝) =  µ𝑎𝑑𝑠(𝑇, 𝜃) 

où θ désigne la couverture de surface. Cette relation relie les paramètres macroscopiques 

mesurables (pression, quantité adsorbée) aux propriétés énergétiques du système [15]. 

Ce formalisme général permet d’interpréter l’adsorption comme un équilibre de phases 

et constitue la base théorique sur laquelle reposent les modèles empiriques ultérieurs, tels que 

ceux de Langmuir, Freundlich et BET, qui traduisent des cas particuliers de ce traitement 

continu de Gibbs [21, 25]. 

Sur la base de cette formulation thermodynamique, plusieurs modèles ont été 

développés afin de décrire quantitativement la relation entre la quantité adsorbée et la pression 

d’équilibre. Ces modèles, issus de simplifications ou d’approximations du formalisme de 

Gibbs, permettent de traduire la diversité des comportements d’adsorption observés 

expérimentalement. 

1.4. Modèles théoriques d’adsorption 

L’interprétation quantitative des isothermes d’adsorption repose sur des modèles 

établissant une relation mathématique entre la quantité adsorbée et la pression d’équilibre. Ces 

modèles traduisent, sous différentes hypothèses, les mécanismes et les énergies d’interaction 

mis en jeu à l’interface solide–gaz. Les formulations les plus classiques s’appuient sur la théorie 

de Langmuir, fondée sur l’hypothèse d’une monocouche uniforme d’adsorbats, et sur le modèle 

empirique de Freundlich, qui rend compte de la nature hétérogène des surfaces réelles. D’autres 

approches, telles que celles de Dubinin–Radushkevich (D–R) et de Temkin, introduisent des 

considérations énergétiques plus fines, permettant d’évaluer respectivement la nature physique 

ou chimique de l’adsorption et la distribution des énergies de liaison à la surface du solide. 

L’examen conjoint de ces différents modèles offre une description plus complète du 

phénomène d’adsorption, en associant la représentativité expérimentale à la signification 

physico-chimique des paramètres obtenus. 
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1.4.1. Modèle de Langmuir 

Le modèle de Langmuir constitue l’un des fondements de la description quantitative de 

l’adsorption sur les surfaces solides. Développé initialement pour des systèmes gaz–solide [25], 

il repose sur l’hypothèse que l’adsorption s’effectue sur un ensemble de sites énergétiquement 

équivalents, chacun pouvant retenir au maximum une molécule d’adsorbat. Les interactions 

latérales entre molécules adsorbées sont supposées négligeables, de sorte que l’adsorption 

aboutit à la formation d’une monocouche saturante. 

La relation reliant la quantité adsorbée à la pression d’équilibre p s’exprime par 

l’équation de Langmuir : 

𝑞 =  
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝑃

1 + 𝐾𝐿𝑃
 

Où q est la quantité adsorbée à l’équilibre (mmol·g⁻¹), qmax la capacité maximale correspondant 

à la monocouche, et KL la constante d’affinité (Pa⁻¹), liée à l’énergie d’adsorption. 

Cette expression peut être linéarisée sous la forme : 

1

𝑞
=  

1

𝑞𝑚𝑎𝑥
+

𝑃

𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿
 .

1

𝑃
 

Permettant d’estimer expérimentalement les paramètres qmax et KL  à partir de la pente et de 

l’ordonnée à l’origine en traçant la courbe 1/q = f(1/P). Le modèle de Langmuir décrit 

adéquatement les adsorptions de type I selon la classification IUPAC, correspondant à des 

surfaces homogènes et à des interactions adsorbat–adsorbant dominantes. 

Cependant, dans le cas de solides présentant une distribution d’énergies de surface ou 

des hétérogénéités structurales, le modèle de Langmuir devient insuffisant. Pour ces systèmes, 

une description empirique plus flexible est fournie par le modèle de Freundlich, qui sera 

détaillé dans la section suivante. 

1.4.2. Modèle de Freundlich 

Le modèle empirique de Freundlich (1906) constitue l’une des premières tentatives de 

description quantitative de l’adsorption sur des surfaces hétérogènes [26]. Contrairement à 

l’approche de Langmuir, il ne suppose ni uniformité énergétique des sites actifs ni formation 
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d’une monocouche. Ce modèle s’applique particulièrement bien aux systèmes gaz–solide 

présentant une distribution continue des énergies de liaison et pour lesquels l’adsorption 

n’atteint pas de plateau de saturation. 

L’isotherme de Freundlich s’exprime selon la relation : 

𝑞 =  𝐾𝐹𝑝1/𝑛 

Où q est la quantité adsorbée à la pression p, KF est la constante de Freundlich liée à la 

capacité d’adsorption, et 1/n est un exposant empirique décrivant l’intensité de l’adsorption. 

Selon la valeur de 1/n, la pente comprise entre 0 et 1 est une mesure de l'intensité de l'adsorption 

ou de l'hétérogénéité de la surface, devenant de plus en plus hétérogène à mesure que sa valeur 

se rapproche de zéro. Alors qu'une valeur inférieure à l'unité implique un processus de 

chimisorption où 1/n supérieur à 1 indique une adsorption coopérative [27].  

L’équation peut également s’écrire sous forme logarithmique, facilitant sa linéarisation 

expérimentale en traçant la courbe ln q = f (ln P) à partir de l’équation: 

ln 𝑞 = 𝑙𝑛𝐾𝐹 +
1

𝑛
ln 𝑃 

Le modèle de Freundlich reste valide dans le domaine des basses pressions, où la 

formation de multicouches est négligeable. Bien qu’il ne permette pas de prédire une capacité 

maximale d’adsorption, il constitue une référence empirique efficace pour comparer l’affinité 

des adsorbats envers différents solides, notamment dans le cas des interactions faibles relevant 

de la physisorption [28]. 

1.4.3. Modèle de Dubinin-Radushkevich 

L'isotherme Dubinin – Radushkevich [29] est un modèle semi-empirique, développé à 

l'origine pour décrire l'adsorption de vapeurs sous-critiques sur des solides microporeux selon 

un mécanisme de remplissage des pores. Contrairement au modèle de Langmuir, il ne suppose 

pas une surface homogène et permet de décrire des systèmes présentant une distribution 

gaussienne des énergies d'adsorption [30] [14]. Il est également utilisé pour estimer l'énergie 

moyenne d'adsorption et ainsi apporter des informations sur la nature des interactions adsorbat–

surface. 

Q = QD exp(−BDε2) 
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où QD représente la capacité théorique de saturation (mmol·g-1), BD la constante de Dubinin–

Radushkevich (mol2·kJ-2) et ε le potentiel de Polanyi [31], défini par : 

Avec                                                   ε = RT ln (1 +
P0

P
) 

Avec R la constante des gaz parfaits, T la température absolue et P/P0 la pression relative. 

Après linéarisation, l'équation devient : 

ln 𝑞 = ln 𝑄𝐷 −  𝐵𝐷 𝜀2 

Les paramètres QD et BD sont déterminés à partir de la droite obtenue en traçant ln q = 

f (ɛ2); la pente de la droite est égale à –BD, tandis que l’ordonnée à l’origine correspond à ln 

QD.  

L'énergie moyenne d'adsorption EEE, qui renseigne sur l'intensité des interactions 

adsorbat–surface, est calculée selon : 

E =
1

√2BDR

 

1.4.4. Modèle de Temkin 

Le modèle de Temkin (1940) constitue une extension du modèle de Langmuir, 

introduisant la notion de variation de l’énergie d’adsorption avec la couverture de surface [32]. 

Contrairement à Langmuir, qui suppose que l’énergie d’adsorption est constante pour tous les 

sites, Temkin considère que l’énergie des sites actifs décroît linéairement à mesure que la 

surface se recouvre, en raison des interactions adsorbat–adsorbat. Cette approche traduit mieux 

le comportement des systèmes gaz–solide hétérogènes, notamment lorsque les molécules 

adsorbées modifient localement le champ de surface. 

L’expression du modèle s’écrit sous la forme : 

𝑞 = 𝐵𝑙𝑛(𝐴𝑇𝑃) 

Où : 

 q est la quantité adsorbée (mol·g⁻¹), 

 p la pression d’équilibre du gaz (Pa ou bar), 

 AT est la constante d’équilibre (Pa⁻¹), 
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 B=RT.b-1 est un facteur lié à la variation linéaire de l’énergie d’adsorption, avec b un 

coefficient empirique (J·mol⁻¹) caractérisant la décroissance de cette énergie. 

Sous forme linéarisée, le modèle peut s’écrire : 

𝑞 =
𝑅𝑇

𝑏
ln 𝐴𝑇 +

𝑅𝑇

𝑏
𝑙𝑛𝑝 

En traçant la courbe de linéarisation du modèle de Temkin, c’est-à-dire q en fonction de 

ln P, la pente (RT/b) permet d’accéder au signe et à l’amplitude de la variation énergétique des 

sites actifs, tandis que l’ordonnée à l’origine (RT/b ln AT) reflète l’intensité globale de 

l’interaction gaz–surface. Le modèle de Temkin est ainsi particulièrement utile pour décrire les 

physisorptions modérées sur des surfaces présentant une hétérogénéité énergétique moyenne. 

L’analyse comparative des différentes isothermes représentées à la Figure I.5 met en 

évidence la pluralité des approches théoriques développées pour la modélisation des 

phénomènes d’adsorption. 

 

Figure I.5. Représentation comparative des isothermes d’adsorption de Langmuir, 

Freundlich, Dubinin–Radushkevich et Temkin. 

Chaque modèle traduit une conception particulière des interactions adsorbat–adsorbant, 

fondée sur des hypothèses spécifiques concernant l’homogénéité de la surface, la distribution 

des sites actifs et la nature énergétique du processus d’adsorption. 
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Il convient de souligner que la pertinence de l’ajustement d’un modèle donné dépend 

étroitement des caractéristiques physico-chimiques du système étudié, de la texture du matériau 

adsorbant et du type d’interactions mises en jeu. 

Ces considérations permettent de sélectionner, parmi les modèles théoriques existants, 

celui offrant la meilleure interprétation des données expérimentales et la compréhension la plus 

fine du mécanisme d’adsorption. 

1.5. Extension aux systèmes multi-composants  

Dans la plupart des environnements industriels ou naturels, les molécules présentes dans 

un flux gazeux ou liquide ne se trouvent jamais à l’état isolé. Les adsorbats coexistent et 

interagissent, donnant lieu à des phénomènes de compétition, d’inhibition ou de synergie, qui 

modifient profondément le comportement d’un solide adsorbant. L’étude mono-composant 

demeure indispensable pour caractériser les sites actifs et établir les isothermes de base, mais 

elle constitue une représentation partielle et souvent idéalisée. En réalité, l’adsorption multi-

composants offre une description plus fidèle des conditions opérationnelles, car elle permet de 

prédire les performances d’un matériau en présence de plusieurs espèces simultanées, comme 

cela se produit, par exemple, dans les milieux réactionnels, les systèmes de purification ou les 

environnements atmosphériques [33, 34]. 

Dans des systèmes à polarités contrastés tels que le couple eau–toluène, la compétition 

d’adsorption est particulièrement marquée en raison des affinités différentes de ces molécules 

pour les sites hydrophiles ou hydrophobes du solide. La modélisation multicomposants 

constitue ainsi un passage nécessaire pour comprendre les interactions réelles entre adsorbats, 

avant même d’aborder l’analyse spectroscopique. 

1.5.1. Extension des modèles mono-composants aux mélanges 

Les premières approches développées pour décrire l’adsorption de mélanges ont 

consisté à étendre directement les isothermes mono-composants. Ces modèles, bien que limités, 

restent largement utilisés en raison de leur simplicité et de leur lien direct avec les formulations 

établies précédemment. 

a. Langmuir généralisé (ou Langmuir compétitif) 

Dans cette extension du modèle de Langmuir, chaque espèce i occupe des sites 

indépendamment des autres, selon un mécanisme d’adsorption mono-moléculaire avec sites 
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équivalents. La compétition est introduite via un dénominateur commun intégrant les pressions 

partielles de l’ensemble des adsorbats : 

𝑞𝑖 =  
𝑞𝑚,𝑖𝑏𝑖𝑃𝑖

1 + ∑ 𝑏𝑗𝑃𝑗𝑗
 

Ce modèle repose sur les mêmes hypothèses que Langmuir, notamment l’homogénéité 

de la surface et l’absence d’interactions latérales entre molécules adsorbées. Il est adapté aux 

solides faiblement hétérogènes et constitue une base utile pour l’analyse préliminaire des 

systèmes compétitifs [35]. 

Dans ce modèle, un seul Qmax est utilisé pour l’ensemble des espèces, conformément 

à l’hypothèse de monocouche unique partagée. 

b. Freundlich multicomposants 

L’isotherme de Freundlich peut également être étendue aux mélanges en introduisant 

des termes de compétition via des coefficients empiriques décrivant l’inhibition mutuelle des 

adsorbats. Cette approche est mieux adaptée aux solides hétérogènes, car elle conserve la 

flexibilité du modèle original. Cependant, elle ne repose pas sur une formulation 

thermodynamique rigoureuse, ce qui limite sa capacité prédictive lorsque seules des données 

mono-composants sont disponibles [36]. 

Ces deux modèles présentent donc un intérêt descriptif, mais leur caractère empirique 

rend difficile la prédiction de l’adsorption multi-composants à partir d’isothermes individuels. 

Pour répondre à cette limite, des approches plus générales ont été développées, dont la plus 

robuste est l’IAST. 

1.5.2. IAST : une théorie thermodynamique générale pour l’adsorption 

multicomposants 

La théorie de l’Adsorption Idéale (IAST) constitue aujourd’hui le cadre 

thermodynamique de référence pour prédire l’adsorption multi-composants à partir des seules 

isothermes des constituants purs. Proposée initialement par Myers et Prausnitz, elle a fait l’objet 

d’analyses approfondies et de multiples validations expérimentales dans la littérature moderne 

[37]. 

L’IAST repose sur l’hypothèse centrale selon laquelle la phase adsorbée peut être 

assimilée à une solution idéale bidimensionnelle, composée des espèces présentes dans le 

mélange. Dans ce cadre, chaque composant partage un même état thermodynamique défini par 
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la pression d’étalement réduite (ou spreading pressure) notée π*. Le principe fondamental de la 

théorie est que : 

𝜋1
∗ = 𝜋2

∗ = ⋯ = 𝜋𝑛
∗ = 𝜋∗ 

Autrement dit, tous les composants d’un mélange atteignent la même pression 

d’étalement à l’équilibre, tout comme les constituants d’une solution idéale partagent une 

fugacité identique dans les descriptions classiques de l’équilibre liquide–vapeur. 

Dans cette représentation, la phase adsorbée est conceptualisée comme une couche 

bidimensionnelle analogue à une phase gazeuse idéale, dans laquelle les molécules 

n’interagissent que de manière moyenne. Cette analogie permet d’introduire une relation 

structurellement similaire à la loi de Raoult : 

𝑦𝑖𝑃𝑖 = 𝑥𝑖𝑃𝑖
∗ 

où : 

 P est la pression totale du mélange, 

 yi est la fraction molaire du composant i dans la phase gazeuse, 

 xi est la fraction molaire du composant i dans la phase adsorbée, 

 Pi* la pression partielle du composant pur i correspondant à la même pression 

d’étalement que celle du mélange. 

L’expression Pi* est obtenue directement à partir de l’isotherme du constituant pur : pour 

une valeur donnée de π*, on détermine la pression qui, en conditions mono-composant, induit 

cette même π*. Cela fournit un lien explicite entre les isothermes des corps purs et la 

composition de la phase adsorbée en mélange [38]. 

L’obtention des fractions molaires xi requiert ensuite la satisfaction des conditions de 

normalisation : 

∑ 𝑥𝑖 = 1

𝑖

 

∑ 𝑦𝑖 = 1

𝑖
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Cet ensemble d’équations et de relations, permettent de résoudre le système et d’obtenir 

la composition de la phase adsorbée pour un mélange à pression et composition fixées [39, 40]. 

Une fois les fractions molaires xi sont déterminées, les quantités adsorbées peuvent être 

calculées. L’IAST exprime la quantité adsorbée d’un composant i dans le mélange comme [41]: 

𝑛𝑖 = 𝑛𝑇𝑥𝑖 

où nT est la quantité totale adsorbée par le solide pour la pression considérée, obtenue 

en intégrant l’isotherme virtuelle associée à la valeur de π*. 

Ainsi, l’IAST convertit un problème multicomposant en un ensemble de problèmes 

mono-composants, tout en s’appuyant uniquement sur les propriétés thermodynamiques des 

constituants purs. Ce formalisme explique en grande partie sa popularité dans la modélisation 

des séparations gaz/solide et justifie son utilisation dans des systèmes contrastés, dès lors que 

les hypothèses d’idéalité et d’homogénéité thermodynamique restent raisonnablement 

satisfaites. 

1.5.3. Couplage IAST–Freundlich pour les solides poreux hétérogènes 

L’application directe de l’IAST à des matériaux présentant une hétérogénéité marquée,  

tels que les oxydes amorphes, les matériaux mésoporeux ou les hybrides SiAl/TiSi , nécessite 

de disposer d’un modèle mono-composant capable de décrire correctement la distribution des 

énergies d’adsorption sur la surface. Parmi les différentes options possibles, le modèle de 

Freundlich demeure l’un des plus utilisés pour représenter les isothermes présentant une 

courbure continue et dépourvues de plateau marqué, caractéristiques des solides comportant 

une large distribution de sites [33, 34]. 

Dans ce contexte, le couplage IAST–Freundlich consiste à employer le modèle de 

Freundlich pour ajuster chaque isotherme de constituant pur, puis à injecter ces relations dans 

le formalisme thermique de l’IAST. Le modèle de Freundlich : 

𝑞 = 𝐾𝐹𝑃
1

𝑛⁄  

Dans ce couplage, le modèle de Freundlich fournit l’expression reliant la quantité 

adsorbée q à la pression P. Le paramètre 1/n rend compte de l’hétérogénéité énergétique de la 

surface : plus 1/n est élevé, plus la distribution des énergies d’adsorption est large. La constante 

K quant à elle traduit l’affinité moyenne du solide pour l’adsorbat.  
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 Ce couplage présente plusieurs avantages majeurs. 

Il permet d’intégrer de manière explicite l’hétérogénéité texturale ou chimique du 

matériau, un aspect crucial pour prédire l’adsorption en mélange dans les solides 

microporeux ou mésoporeux amorphes [35]. 

 Il fournit un mode de calcul entièrement déterministe : aucune donnée 

expérimentale multi-composants n’est nécessaire pour obtenir les équilibres 

compétitifs, ce qui est particulièrement utile lorsque les mélanges sont difficiles à 

contrôler expérimentalement ou lorsque les mesures directes sont fortement perturbées 

par des effets d’humidité ou de volatilité. 

 Il offre un cadre unifié permettant de comparer objectivement la 

sélectivité et l’affinité relative des adsorbats selon la nature du solide. 

Malgré ces atouts, plusieurs études ont souligné les limites intrinsèques du couplage 

IAST–Freundlich. D’une part, les hypothèses d’idéalité sous-jacentes à l’IAST ne sont pas 

strictement valables pour les systèmes où les interactions adsorbat–adsorbat sont fortes ou 

asymétriques, comme c’est le cas pour les mélanges comportant un composé très polaire (H2O) 

et un composé apolaire et aromatique (toluène) [42]. D’autre part, les isothermes issues de 

Freundlich n’intègrent pas explicitement un plateau de saturation, ce qui peut conduire à une 

légère surestimation des capacités d’adsorption en mélange lorsque la saturation réelle est 

marquée. Enfin, dans les matériaux fortement hydrophiles, la présence de sites 

préférentiellement occupés par l’eau peut générer des effets de déplacement sélectif que l’IAST, 

en raison de son hypothèse d’accès identique aux sites pour tous les adsorbats, ne capture que 

de façon imparfaite [37]. 

1.6. Influence des paramètres thermodynamiques et texturaux 

1.6.1. Influence des paramètres thermodynamiques 

Le phénomène d’adsorption résulte d’un équilibre thermodynamique entre la phase 

gazeuse et la phase adsorbée à la surface du solide. La température, la pression partielle du gaz 

et l’énergie d’interaction gaz–surface en sont les principaux déterminants. L’adsorption 

physique, généralement exothermique, est favorisée à basse température selon la relation de 

Van’t Hoff : 

𝑑𝑙𝑛𝐾

𝑑𝑇
= −

∆𝐻𝑎𝑑𝑠

𝑅𝑇²
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où K est la constante d’équilibre et ΔHads est l’enthalpie d’adsorption. Les valeurs 

typiques de ΔHads inférieures à 40 kJ·mol-1 traduisent des interactions de type van der Waals, 

alors que des valeurs supérieures à 80 kJ·mol-1 indiquent une chimisorption [14, 33].  

L’énergie libre de Gibbs, donnée par ΔG=ΔH−TΔS, renseigne sur la spontanéité du 

processus (ΔG<0), tandis que la variation d’entropie ΔS traduit l’ordre croissant des molécules 

adsorbées à la surface. Ainsi, la maîtrise des conditions thermodynamiques permet de distinguer 

les mécanismes élémentaires d’adsorption et d’en quantifier l’intensité énergétique. 

1.6.2. Influence des paramètres texturaux 

Les propriétés texturales du solide conditionnent de manière déterminante la capacité et 

la nature de l’adsorption. La surface spécifique (SBET) représente la zone accessible aux 

molécules adsorbées, tandis que la distribution de la taille des pores gouverne les mécanismes 

d’adsorption selon leur dimensionnalité. Les micropores (< 2 nm) favorisent un remplissage à 

très basse pression sous l’effet du potentiel adsorptif, alors que les mésopores (2–50 nm) sont 

le siège de phénomènes de condensation capillaire donnant lieu à des hystérèses caractéristiques 

sur les isothermes. Les macropores (> 50 nm), quant à eux, facilitent la diffusion et 

l’accessibilité des molécules à l’intérieur du réseau poreux [14].  

Le volume poreux total (Vp) et la connectivité du réseau influencent la réversibilité du 

processus et la stabilité de l’adsorbât. Enfin, l’hétérogénéité de surface, liée à la présence de 

défauts structuraux ou de groupements hydroxyles, modifie localement l’énergie d’interaction 

et conduit à des distributions continues d’états d’adsorption plutôt qu’à des sites 

énergétiquement équivalents, comme le suppose le modèle de Langmuir [25]. 

1.6.3. Interaction entre paramètres thermodynamique et texturaux 

Les effets thermodynamiques et texturaux agissent de manière conjointe pour 

déterminer l’intensité et la sélectivité du phénomène d’adsorption. À température donnée, les 

matériaux microporeux présentent des capacités d’adsorption élevées à faible pression, en 

raison de la superposition des potentiels attractifs au sein des pores étroits. Inversement, dans 

les mésopores, l’augmentation de la pression favorise la condensation capillaire, phénomène 

fortement dépendant de la température et de la tension de surface du fluide adsorbé [33]. 

La structure poreuse influence ainsi les paramètres thermodynamiques apparents tels 

que l’enthalpie ou l’énergie libre d’adsorption, en raison des interactions collectives entre 

molécules confinées. Par ailleurs, la nature chimique de la surface, hydrophile ou hydrophobe, 
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module les contributions enthalpiques et entropiques du processus, orientant la sélectivité vis-

à-vis des composés polaires ou organiques. Ces interrelations complexes justifient l’analyse 

conjointe des données d’isothermes et des paramètres structuraux pour une compréhension 

complète du comportement adsorptif des matériaux. 

1.7. Notion d’hétérogénéité de surface et adsorption sur solides poreux 

Les surfaces réelles des solides, en particulier celles des oxydes métalliques ou des 

matériaux mésoporeux, sont intrinsèquement hétérogènes. Cette hétérogénéité découle de la 

diversité des sites de surface, silanols isolés, ponts oxygène, coordinations métalliques variées, 

mais aussi de la distribution de taille et de forme des pores [19, 33, 43]. Contrairement à 

l’hypothèse d’homogénéité de Langmuir, chaque site peut présenter une énergie d’adsorption 

distincte, donnant lieu à une distribution continue des énergies de liaison. Cette diversité se 

traduit par des isothermes non idéales, souvent de type Freundlich ou Dubinin–Radushkevich, 

reflétant la superposition de plusieurs contributions énergétiques locales. 

Dans le cas des solides poreux, la texture joue un rôle déterminant : la surface spécifique, 

le volume et la connectivité des pores conditionnent la diffusion et la condensation capillaire 

des molécules adsorbées [44, 45]. Ainsi, l’adsorption de gaz simples comme l’azote ou l’argon 

renseigne sur la texture du solide, tandis que celle de molécules polaires ou organiques (vapeur 

d’eau, solvants, hydrocarbures aromatiques) met en évidence la nature chimique des sites 

d’interaction [15, 21, 37]. Ces différents comportements traduisent la compétition entre effets 

texturaux (confinement, capillarité) et effets énergétiques (affinité site–adsorbat), gouvernant 

la distribution de la phase adsorbée à l’équilibre. 

Cette approche intégrée, reliant structure poreuse et hétérogénéité énergétique, constitue 

un cadre essentiel pour l’interprétation des isothermes d’adsorption de molécules sondes telles 

que l’eau et le toluène étudiées dans le présent travail. 
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2. Adsorption sur les oxydes métalliques et matériaux dérivés 

Ainsi, après avoir présenté les principes fondamentaux de l’adsorption et les paramètres 

gouvernant les interactions entre molécules et surfaces solides, il est désormais essentiel de 

considérer la nature même des matériaux étudiés. En effet, la structure atomique, la composition 

chimique et la texture de surface des oxydes métalliques conditionnent directement leur 

comportement vis-à-vis des molécules adsorbées. L’analyse de ces propriétés constitue une 

étape préalable indispensable à l’interprétation des isothermes et des spectres infrarouges 

présentés ultérieurement. 

2.1. Oxydes simples  

Les oxydes métalliques constituent une famille de matériaux d’un intérêt fondamental 

en adsorption et en catalyse hétérogène, en raison de la diversité de leurs structures cristallines, 

de leur stabilité chimique et de la richesse de leurs sites de surface. Parmi eux, la silice (SiO2), 

l’alumine (Al2O3) et le dioxyde de titane (TiO2) représentent trois archétypes présentant des 

comportements d’adsorption contrastés, liés à la nature des liaisons métal–oxygène, à la densité 

de sites hydroxyles et à la polarité de surface [15, 33, 46]. 

 Silice (SiO2) 

La silice est un oxyde essentiellement covalent, dont la structure repose sur un réseau 

tridimensionnel de tétraèdres SiO4 reliés par des ponts oxygène (Si–O–Si). Comme illustré à la 

Figure I.6, sa surface expose principalement des groupes silanols (≡Si–OH), isolés, vicinaux 

ou geminaux, résultant de la terminaison du réseau par rupture de liaisons Si–O [47]. Ces 

groupes hydroxyles, porteurs de propriétés légèrement acides de Brønsted, participent à la 

formation de réseaux de liaisons hydrogène avec les molécules polaires comme l’eau. La 

densité et la nature de ces silanols dépendent fortement du traitement thermique : au-delà de 

400–500 °C, leur condensation partielle conduit à une surface plus hydrophobe, dominée par 

les ponts siloxanes (Si–O–Si) [48, 49]. Globalement, la silice présente une surface faiblement 

énergétique et peu réactive, ce qui limite son interaction avec les composés organiques non 

polaires tels que le toluène. 
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Figure I.6. Structure et groupes de surface de la silice amorphe 

 Alumine (Al2O3) 

L’alumine, de nature plus ionique, possède une structure complexe pouvant adopter 

plusieurs phases cristallines (γ, η, δ, α). La phase γ-Al2O3, la plus utilisée en adsorption, expose 

des cations Al3+ sous coordinations tétraédrique, pentaédrique et octaédrique, associés à des 

oxygènes terminaux ou pontants [50, 51] comme montré dans la figure I.7. Dans cette structure, 

la surface est dominée par des cations métalliques sous-coordonnés, agissant comme sites 

acides de Lewis, tandis que la contribution des hydroxyles de Brønsted reste limitée, voire 

négligeable selon les conditions de déshydroxylation [52, 53]. Cette prédominance de sites de 

Lewis confère à la γ-alumine une forte affinité pour les molécules polaires capables de 

coordination (eau, alcools) et pour certains composés aromatiques, stabilisés via des 

interactions π–cation. 

 

Figure I.7. Structure et groupes de surface de la γ-alumine 
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 Dioxyde de titane (TiO2) 

Le dioxyde de titane présente deux polymorphes stables à température ambiante : 

l’anatase et la rutile. Ces structures sont constituées d’octaèdres TiO6 partageant leurs arêtes et 

sommets, conférant au matériau une forte polarisabilité électronique [54]. La surface du TiO2 

expose des groupes hydroxyles et des cations Ti4+ coordinativement insaturés, qui jouent le rôle 

de sites acides de Lewis très réactifs [55], c'est ce que la figure I.8 montre d'ailleurs. Ces 

derniers interagissent fortement avec les donneurs d’électrons (molécules polaires, aromatiques 

ou oxygénées) par transfert de charge partiel [56]. De plus, la capacité du TiO2 à générer des 

liaisons π–cation ou des interactions dipôle–induit favorise une adsorption spécifique des 

hydrocarbures aromatiques [57]. Ce caractère polarisable, combiné à une chimie de surface 

oxydante, rend le TiO2 particulièrement intéressant pour les études d’adsorption–désorption de 

molécules organiques volatiles. 

 

Figure I.8. Structure et groupe de surface de l'anatase 

Ainsi, bien que ces trois oxydes partagent une structure oxydée commune, leurs 

comportements d’adsorption diffèrent profondément. La silice, faiblement acide et hydrophile, 

privilégie les interactions de type OH···H2O sans forte rétention organique. L’alumine, acide 

mixte et hautement réactive, combine hydrophilie et affinité organique modérée. Le TiO2, enfin, 

se distingue par une surface polarisable et des sites métalliques capables d’interagir à la fois 

avec les molécules polaires et aromatiques. 
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2.2. Matériaux hybrides (SiAl, TiSi) 

2.2.1. Intérêt scientifique et industriel 

L’intégration contrôlée d’un oxyde métallique (Al, Ti) au sein d’une matrice silicatée 

ouvre la voie à la conception de solides dont la surface peut être modulée à l’échelle atomique 

[58, 59]. En associant la stabilité structurale, la faible polarité et la surface spécifique élevée de 

la silice à la réactivité acido-basique, électronique ou coordonnée des métaux, on obtient des 

matériaux hybrides véritablement ajustés pour l’adsorption et la catalyse [60, 61]. Cette 

approche hybride conserve tout son attrait aujourd’hui, comme en témoignent de nombreuses 

études récentes sur les oxydes mixtes à rapport métal/silicium ajusté [58, 62, 63]. D’un point 

de vue industriel, les matériaux SiAl et TiSi trouvent des applications dans la capture sélective 

des composés organiques volatils (COV) [64, 65], la purification de gaz [66, 67], ou encore 

comme supports catalytiques dans la déshydratation ou l’oxydation de micropolluants [68-71].  

2.2.2. Effet du rapport M/Si sur la structure et la texture 

L’incorporation d’un cation métallique dans le réseau silicaté modifie progressivement 

la structure locale. À faibles teneurs, les cations métalliques subissent une substitution 

isomorphe de Si4+, formant des ponts M–O–Si bien dispersés et préservant l’intégrité du réseau 

[72]. Lorsque la fraction de métal dans le réseau augmente, on constate une intensification des 

défauts structuraux, une réduction du nombre de silanols libres et, dans certains cas, l’apparition 

de domaines M–O–M distincts [73]. Ces changements structurels se traduisent par une 

réduction de la surface spécifique et une modification de la porosité (volume poreux et 

distribution des tailles de pore) [74]. Par exemple, dans les oxydes Ti–Si, un ratio Ti/Si élevé 

conduit à une distorsion accrue des tétraèdres SiO4 et à la formation de sites Ti–O–Si ou TiO6, 

ce qui altère la connectivité des pores et augmente la polarité de la surface [75]. En résumé, le 

ratio M/Si constitue un levier majeur de modulation texturale, offrant la possibilité de concevoir 

des matériaux à surface, porosité et accessibilité ajustées pour l’adsorption sélective [76]. 

2.2.3. Influence du rapport M/Si sur les propriétés structurales et de surface 

Le rapport molaire métal/silicium (M/Si) constitue un paramètre clé dans la conception 

des matériaux hybrides M–Si. Sa variation modifie la structure du réseau, la distribution des 

sites actifs et la polarité de surface, influençant directement les comportements d’adsorption et 

les propriétés catalytiques. 

À faible rapport M/Si, le réseau conserve une organisation silicatée ouverte, riche en 

groupes silanols isolés (Si–OH) et dotée d’une surface spécifique élevée. La porosité bien 
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développée et la faible polarité de surface favorisent alors des interactions majoritairement 

physiques avec les molécules peu polaires [77]. 

À mesure que le rapport M/Si augmente, l’incorporation des cations métalliques (Al3+, 

Ti4+, etc.) perturbe la continuité du réseau silicaté et induit des déséquilibres de charge. Cette 

modification favorise la formation de sites acides Brønsted (≡Si–OH–M≡) et de centres Lewis 

(métaux sous-coordonnés), dont la densité et la force tendent à croître avec la teneur en métal 

[78, 79]. Parallèlement, la condensation accrue des unités SiO4 et MOx conduit à une 

densification du réseau, ce qui se traduit par une diminution de la surface spécifique [80]. Cette 

évolution s’accompagne d’une augmentation de la polarité de surface : les matériaux riches en 

métal deviennent plus hydrophiles, interagissant préférentiellement avec les espèces polaires 

(eau, alcools, cétones), tandis que les rapports M/Si faibles conservent une sélectivité accrue 

envers les molécules apolaires. 

La Figure I.9 illustre ces tendances : la transition d’un réseau ouvert vers une matrice 

condensée, la croissance des sites acides Brønsted et Lewis, et l’accroissement de la polarité de 

surface. Le rapport M/Si apparaît ainsi comme un levier déterminant pour ajuster les propriétés 

structurales, acido-basiques et hydrophiles des matériaux hybrides. Cette modularité explique 

l’intérêt durable des systèmes SiAl et TiSi pour l’adsorption sélective, la séparation de gaz ou 

la catalyse hétérogène  [81-83]. 

 

Figure I.9. Schéma illustrant l’évolution des propriétés structurales, acido-basiques et de 

polarité des matériaux hybrides M–Si en fonction du rapport M/Si. 
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2.3. Mécanismes d’adsorption spécifiques 

Les interactions entre une molécule adsorbée et la surface d’un oxyde dépendent 

étroitement de la nature chimique du métal, de son état d’oxydation, et de la distribution des 

sites de surface (hydroxyles, ponts oxygène, cations sous-coordonnés). Ces paramètres 

conditionnent la force et le type de liaisons formées, physisorption, chimisorption, coordination 

ou interaction électrostatique, et déterminent ainsi la sélectivité de l’adsorption. Les oxydes de 

silicium, d’aluminium et de titane illustrent trois comportements caractéristiques, reflétant la 

diversité des mécanismes d’interaction adsorbat–adsorbant. 

Dans la silice, les groupes silanols (≡Si–OH), qui constituent des sites hydroxyles 

faiblement acides, interagissent par liaisons hydrogène avec les molécules polaires telles que 

l’eau, les alcools ou les cétones. L’adsorption sur ce matériau est ainsi majoritairement de 

nature physique, dominée par les forces de Van der Waals ainsi que par des interactions de 

type OH···O ou OH···π, en fonction de la polarité de l’adsorbat. En raison de leur faible 

densité électronique et de la nature peu polaire du réseau Si–O–Si, les silanols confèrent à la 

silice une affinité limitée pour les composés aromatiques apolaires, tels que le toluène, dont 

l’adsorption repose essentiellement sur de faibles interactions π–OH ou π–O. [84, 85]. 

À l’inverse, la surface de l’alumine est principalement constituée de centres acides de 

Lewis, qui favorisent l’adsorption préférentielle des molécules polaires par coordination directe 

sur les cations Al³⁺ [51]. La forte polarité de ces sites explique la capacité de l’alumine à fixer 

l’eau de manière dissociative, conduisant à la formation de groupes Al–OH et d’espèces Al–

O⁻. Ainsi, l’alumine privilégie des interactions de coordination avec les molécules polaires, qui 

y sont adsorbées de façon nettement plus marquée que sur des surfaces faiblement polaires. 

Quant au dioxyde de titane, il combine à la fois une forte polarisation électronique et 

une acidité de Lewis marquée, ce qui lui permet d’établir des interactions π–d sélectives avec 

les composés aromatiques. Cette réactivité est principalement liée à la présence de cations Ti⁴⁺ 

coordinativement insaturés ainsi qu’à des groupes hydroxyles terminaux en surface [86]. Les 

sites Ti⁴⁺, agissant comme des acides de Lewis forts, peuvent accepter la densité électronique 

des molécules π-donneuses (aromatiques, alcènes, cétones). Le mécanisme d’interaction qui en 

résulte, généralement décrit comme une interaction π–d, favorise l’adsorption spécifique 

d’hydrocarbures aromatiques tels que le benzène ou le toluène, via un transfert de charge partiel 

entre le cycle aromatique et le centre métallique [87]. Par ailleurs, la coexistence des groupes 
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hydroxyles confère au TiO₂ une réactivité mixte, associant une hydrophilie due aux liaisons 

hydrogène avec les molécules polaires et une adsorption sélective des espèces organiques 

oxydables. [86] 

Dans le cas des oxydes mixtes tels que SiAl et TiSi, ces mécanismes élémentaires 

coexistent et interagissent de manière synergique. L’association de sites acides de nature 

différente (Brønsted sur Si–OH–M et Lewis sur Mn+ sous-coordonnés) induit une surface 

hétérogène où les interactions de type H–bond, π–cation ou π–d peuvent se produire 

simultanément. Cette mixité confère aux matériaux hybrides une sélectivité d’adsorption 

modulable selon la polarité et la structure électronique des molécules sondes. Par ailleurs, la 

présence de ponts M–O–Si favorise un transfert de charge localisé entre métal et silice, 

renforçant la polarisation de surface et la stabilisation des adsorbats polaires ou aromatiques. 

Ces effets coopératifs expliquent la plus grande réversibilité observée sur certains hybrides et 

leur réactivité ajustée selon le rapport M/Si [8, 87-89]. 

2.4. Importance des matériaux dans les réactions d’oxydation en phase liquide 

Les oxydes métalliques et hybrides considérés dans cette étude ne présentent pas 

uniquement un intérêt fondamental en adsorption, mais jouent également un rôle déterminant 

dans les procédés d’oxydation en phase liquide, où la nature et la distribution des sites de surface 

gouvernent la réactivité et la sélectivité des substrats organiques. 

La silice, par sa neutralité électronique acide, constitue un support catalytique inerte ou 

faiblement interactif, souvent employé pour diluer ou stabiliser des phases actives métalliques 

[90]. Son hydrophilie naturelle favorise la dispersion des espèces oxydantes aqueuses, mais 

limite la stabilisation des intermédiaires organiques peu polaires, ce qui en fait un matériau 

privilégié pour les réactions où la sélectivité dépend d’un contrôle fin de l’interaction substrat–

surface [91-93]. 

L’alumine, au contraire, possède une surface réactive et amphotère, comportant à la fois 

des sites acides de Lewis et Brønsted. Ces derniers peuvent activer les molécules d’eau, 

d’oxygène ou de peroxydes, et orienter le mécanisme vers la formation d’espèces oxydantes de 

surface (Al–OOH, Al–O•). L’ajustement de sa structure (transition γ → δ → θ) ou la 

désalumination partielle de phases mixtes permet de moduler l’acidité et, par conséquent, la 

sélectivité entre oxydation totale et partielle [94, 95]. 
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Le dioxyde de titane occupe une position singulière : sa surface polarisable et sa capacité 

à échanger des électrons en font un matériau photoactif et redox-actif, capable de générer des 

radicaux hydroxyles en présence d’oxydants [96-98]. Dans les procédés d’oxydation liquide 

(benzylalcool, phénol, toluène), sa dualité hydrophile/hydrophobe permet à la fois l’activation 

des oxydants polaires (H2O2, O2) et l’adsorption sélective des substrats organiques aromatiques 

via des interactions π–d, conférant un équilibre optimal entre réactivité et sélectivité [56, 99-

101]. 

Les oxydes mixtes, tels que les systèmes SiAl ou TiSi, constituent des exemples 

représentatifs de matériaux dont les performances catalytiques résultent d’une ingénierie fine 

de la surface. L’association de deux cations de nature distincte confère à ces solides une 

hétérogénéité acido-basique marquée, ainsi qu’une polarité modulable, générant des effets 

coopératifs directement liés à la distribution des sites actifs [94, 102]. 

L’incorporation d’aluminium au sein du réseau silicaté se traduit généralement par une 

augmentation du nombre de sites acides de Brønsted, tout en préservant une stabilité hydrique 

satisfaisante, propriété particulièrement recherchée pour les réactions en milieu liquide [103]. 

À l’inverse, l’introduction de titane apporte une dimension redox au matériau, améliorant la 

sélectivité vis-à-vis des substrats aromatiques grâce à une activation électronique spécifique 

[104, 105]. 

De tels oxydes hybrides représentent aujourd’hui des supports catalytiques hautement 

modulaires, dont les caractéristiques structurales (porosité, hydrophobicité) et chimiques 

(acidité, redox) peuvent être ajustées dès la synthèse. Cette flexibilité permet d’optimiser la 

diffusion, la conversion et la sélectivité dans les procédés d’oxydation en phase liquide [106, 

107]. 

Ces observations trouvent un écho dans la littérature récente, où de nombreuses études 

ont démontré que la modification ciblée de la surface (par dopage, désalumination, silanisation 

ou contrôle de texture) influe directement sur la voie réactionnelle, la nature des intermédiaires 

et la distribution des produits oxydés. Le tableau I.1 en présente une synthèse comparative. 
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Tableau I.1. Tableau synthétique des travaux sur les réactions d’oxydation avec les oxydes 

Matériau / 

Système 

Réaction modèle en 

phase liquide 

Résultats clés / Enseignements Référence 

Ti–Si (TS-1 / Ti-

silicalite 

supportée sur 

SiO2) 

Époxidation du 

propylène avec H2O2 

Haute sélectivité vers l’oxyde ; 

activité fortement dépendante de 

la dispersion du Ti et de 

l’hydrophobicité du réseau. 

Bonne stabilité en milieu 

peroxydé. 

[108] 

Oxydes Ti–Si 

amorphes (Ti 

incorporé dans 

matrice silicatée) 

Oxydation douce 

d’alcools (ex. 1-

octanol → 1-octanal) 

Espèces Ti isolées ⇒ meilleure 

activité ; Ti agrégé ⇒ sélectivité 

plus faible. Montre impact de 

l’environnement électronique 

Ti–O–Si sur l’oxydation liquide. 

[109] 

SO4
2-/TiO2–CeO2 

(TiO2 modifié, 

CeO2 promu) 

Oxydation sélective 

du toluène (milieu 

liquide) 

Amélioration nette de l’activité 

et de la sélectivité grâce à la 

combinaison TiO2–CeO2 ; rôle 

déterminant de l’acidité de 

surface induite par SO4
2-. 

[110] 

Pd–Zn/TiO2 Oxydation liquide du 

benzyl alcohol → 

benzaldehyde 

Forte sélectivité ; interactions 

métal–support (TiO2) 

déterminantes pour activer O₂ en 

milieu liquide ; stabilité 

améliorée par formation 

d’alliage Pd–Zn. 

[111] 

revue générale 

sur les matériaux 

supportés sur les 

oxydes 

métalliques 

Oxydation liquide 

d’alcools (revue de 

systèmes à base 

d’oxydes 

simples/mixte) 

Synthèse des tendances : 

influence de la chimie de 

surface, hydrophobicité locale, 

interactions métal–support.  

[112] 
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3. Notion de l’hydrophobicité 

Les propriétés de surface constituent un paramètre central dans la compréhension du 

comportement d’un matériau catalytique ou adsorbant [7]. En effet, la nature chimique, la 

distribution et l’accessibilité des sites de surface gouvernent non seulement la capacité d’un 

solide à interagir avec une molécule donnée, mais également la sélectivité des processus 

d’adsorption en conditions mono- ou multi-composants [113, 114]. Dans ce contexte, 

l’hydrophobicité s’impose comme un descripteur fondamental, car elle contrôle la manière dont 

un matériau répartit son affinité entre espèces polaires (typiquement l’eau) et apolaires (comme 

les hydrocarbures aromatiques) [115]. Son rôle devient encore plus déterminant lorsque 

l’adsorption compétitive implique des molécules présentant des contrastes marqués en termes 

de polarité et de capacité donneur/ accepteur de liaisons hydrogène [116]. 

3.1. Définitions et approches 

3.1.1. Approche macroscopique vs définition moléculaire 

Historiquement, l’hydrophobicité a été définie selon une approche macroscopique, 

dérivée principalement de la science des surfaces et de la mouillabilité. Dans cette vision, un 

matériau est dit hydrophile ou hydrophobe selon l’angle de contact de l’eau ou selon sa capacité 

à s'imbiber. Cependant, si cette approche reste pertinente pour des substrats massifs et non 

poreux, elle devient insuffisante pour décrire le comportement de matériaux mésoporeux ou 

microporeux, dont la chimie de surface repose sur la présence de groupes fonctionnels 

spécifiques (silanols isolés, silanols germaniques, sites de Lewis, sites Brønsted), souvent 

confinés dans des environnements fortement hétérogènes [48, 117]. 

La définition pertinente dans un cadre de chimie des matériaux et d’adsorption 

moléculaire adopte ainsi une perspective microscopique : 

L’hydrophobicité traduit la faible affinité d’une surface pour l’eau et, plus largement, sa 

préférence relative pour les espèces apolaires par rapport aux espèces fortement polaires. 

Elle dépend de paramètres intrinsèques tels que : 

 la densité et la nature des groupes OH de surface, 

 le degré de condensation du réseau, 

 la polarité locale induite par l’incorporation d’éléments hétéroatomiques (Al, Ti…), 

 l’accessibilité et la topologie poreuse [118-120]. 
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Dans ce cadre, un matériau peut être simultanément hydrophobe du point de vue de ses 

interactions moléculaires locales tout en étant faiblement hydrophile à l’échelle macroscopique, 

et inversement. Cette dissymétrie de comportement est particulièrement marquée sur les 

matériaux hybrides où la distribution spatiale des sites et leur environnement électronique 

peuvent varier de manière significative [121, 122]. 

3.1.2. Vers une échelle d’hydrophobicité centrée sur les adsorbats 

L’évaluation de l’hydrophobicité ne se limite pas à caractériser la surface : elle dépend 

également du référentiel choisi, c’est-à-dire de la molécule sonde utilisée pour interroger les 

propriétés du solide. Ainsi, l’eau constitue une molécule polaire de référence, dotée d’une forte 

capacité à établir des liaisons hydrogène et, de ce fait, particulièrement sensible à la densité, à 

la géométrie et à l’acidité des groupes OH de surface [114, 123]. En comparaison, des molécules 

faiblement polaires ou apolaires telles que le toluène sondent d’autres dimensions de la surface 

: les interactions de van der Waals (forces de dispersion), l’accessibilité des sites hydrophobes, 

ou encore les interactions OH–π dans le cas de surfaces présentant des silanols libres [91, 124]. 

On peut ainsi établir une échelle opératoire d’hydrophobicité, non pas définie de manière 

absolue, mais relative à l’adsorbat : 

 fortement hydrophile vis-à-vis de H2O : présence de nombreux silanols, groupes 

hydratables, ou sites acides capables de stabiliser les interactions H-bond [114, 123], 

 modérément hydrophile/hydrophobe : surfaces où l’eau est adsorbée mais avec des 

interactions faibles ou limitées [125]; 

 faiblement hydrophobe vis-à-vis des hydrocarbures : faible densité de OH, réseau 

condensé, prédominance d’interactions dispersives et absence de polarité locale [91, 

126]. 

 fortement hydrophobe : Surface quasi dépourvue de groupes hydroxyles accessibles, 

haut degré de condensation du réseau M–O–Si, faible énergie de surface polaire, 

adsorption quasi exclusive via les forces de dispersion [127]. 

3.2. Hydrophobicité des solides poreux 

L’hydrophobicité des solides poreux résulte de l’équilibre entre la chimie de surface, la 

polarité locale et la structure poreuse. À l’échelle de matériaux mésoporeux ou microporeux, 

ce caractère hydrophobe ou hydrophile n’est plus déterminé par la seule mouillabilité 

macroscopique mais par l’organisation atomique des sites de surface et leur capacité à interagir 
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différemment avec des molécules polaires ou apolaires. Cette approche, désormais centrale en 

chimie des matériaux et en adsorption moléculaire, permet de relier directement la structure 

locale à la sélectivité vis-à-vis de l’eau et du toluène. 

3.2.1. Rôle de la chimie de surface 

La nature des groupes hydroxyles constitue le facteur principal déterminant 

l’hydrophobicité des silices et solides apparentés. La littérature distingue classiquement les 

silanols isolés, geminiques ou vicinaux, ainsi que les OH engagés en ponts hydrogène au sein 

de réseaux partiellement condensés. Leur densité et leur acidité contrôlent la force des 

interactions établies avec H2O, via la formation de liaisons hydrogène plus ou moins stabilisées 

[128]. 

L’introduction d’hétéroatomes (Al, Ti, Zr…) dans le réseau modifie la polarité locale, 

la distribution électronique et la nature des sites acides (Lewis ou Brønsted). Selon leur 

concentration et leur environnement, ces hétéroatomes augmentent généralement l’hydrophilie 

en renforçant les sites polaires accessibles à l’eau, mais peuvent aussi favoriser la condensation 

du réseau, réduisant ainsi la densité de silanols disponibles. Ces effets structuraux ont une 

influence directe sur la sélectivité entre un adsorbat polaire et un adsorbat apolaire [129]. 

3.2.2. Polarité locale, OH isolés et ponts hydroxyles 

La polarité locale d’un solide poreux dépend fortement de la manière dont ses groupes 

hydroxyles sont distribués et interconnectés : 

 Les OH isolés (silanols simples) sont peu acides, peu polarisants, et favorisent des 

interactions dispersives avec des molécules comme le toluène [130].  

 Les silanols vicinaux ou geminaux peuvent former des liaisons H entre eux (ponts 

internes), ce qui augmente la polarité locale et l’affinité pour l’eau [131].  

 Les ponts hydroxyles (Si–OH···OH–Si), présents dans des zones de défaut ou de 

condensation partielle, stabilisent des réseaux d’eau plus denses en formant des chaînes 

H-bond, ce qui renforce l’hydrophilie de ces zones. 

De plus, la modification de surface par greffage organique (par exemple par des silanes) 

permet de diminuer la densité des silanols et donc de rendre la surface plus hydrophobe [132]. 
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3.2.3. Lien avec la sélectivité eau/toluène 

La sélectivité entre l’eau et le toluène découle directement des caractéristiques de ces 

sites de surface : 

 Les sites fortement polaires (silanols acides, vicinaux, ponts) retiennent 

préférentiellement l’eau via des interactions H-bond, ce qui favorise son adsorption dans 

ces zones [114].  

 Les zones à faible densité de silanols, ou celles où les OH ont été neutralisés ou 

remplacés, sont plus accessibles au toluène. Le toluène interagit via des forces de 

dispersion ou des interactions π avec les silanols restants, comme observé par 

spectroscopie IR sur silice mésoporeuse [133].  

 L’équilibre entre ces deux types de sites dicte la hiérarchie d’occupation : selon la 

pression, la concentration et le contexte, l’eau peut occuper les sites polaires, mais le 

toluène peut dominer dans les régions hydrophobes ou moins polaires. 

Cette compréhension fine des interactions permet de relier les observations 

expérimentales (isothermes, FTIR) aux propriétés microscopiques de surface et de prédire 

comment un solide réagira dans des conditions compétitives eau/toluène. 

3.3. Méthodes de quantification de l’hydrophobicité  

La caractérisation de l’hydrophobicité d’un matériau poreux repose sur un ensemble de 

méthodes complémentaires, chacune sondant une échelle spécifique, macroscopique, 

moléculaire ou énergétique. Aucune technique ne permet à elle seule de décrire de manière 

exhaustive la manière dont un solide interagit avec une molécule polaire ou apolaire ; c’est la 

combinaison de ces approches qui permet d'obtenir une compréhension robuste du caractère 

hydrophobe/hydrophile d’une surface[14, 23].  

3.3.1. Méthodes macroscopiques : angle de contact et mouillabilité 

L’angle de contact reste l’indicateur historique de l'hydrophobicité. Il permet d’évaluer 

l’aptitude d’une goutte d’eau à mouiller une surface solide. Pour des solides poreux, toutefois, 

cette mesure souffre de limites intrinsèques : l’imbibition capillaire, la rugosité et 

l’hétérogénéité chimique rendent l’interprétation complexe. Ainsi, si cette méthode demeure 

utile pour comparer des modifications de surface massives, elle ne reflète que très partiellement 

les interactions réellement en jeu dans des matériaux micro- ou mésoporeux [134]. 
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3.3.2.  Méthodes calorimétriques 

La microcalorimétrie d’adsorption constitue une méthode particulièrement informative 

pour quantifier l’énergie d’interaction entre le solide et différentes molécules sondes. 

L’enthalpie différentielle associée à l’adsorption de l’eau, par exemple, permet de distinguer 

les sites fortement polaires (forte chaleur de sorption) des zones plus hydrophobes (enthalpies 

faibles ou proches des interactions dispersives) [23, 135]. Toutefois, la calorimétrie ne permet 

pas toujours de discriminer finement des environnements de surface très hétérogènes [136]. 

3.3.3. Méthodes spectroscopiques IR 

La spectroscopie infrarouge, en particulier en conditions in situ, permet une 

identification directe des sites de surface engagés dans l’interaction avec une molécule sonde. 

Les bandes OH (isolés, ponts, geminiques), les déformations de liaison hydrogène, ou encore 

les modes aromatiques du toluène fournissent un accès moléculaire direct à la nature et à la 

force des interactions. Par exemple, des études sur des silices mésoporeuses ont utilisé la FT-

IR pour montrer que la densité des silanols, ainsi que les propriétés texturales, contrôlent 

l’adsorption du toluène [133].  

L’IR est ainsi l’outil privilégié pour relier hydrophobicité locale et structure électronique 

des sites à condition de disposer d’un protocole expérimental rigoureux permettant de distinguer 

adsorption physique, interactions spécifiques et effets de la porosité. 

3.3.4. Méthodes basées sur l’adsorption : isothermes et indices structuraux 

Les isothermes d’adsorption d’eau et de molécules organiques constituent un moyen 

opérationnel d’évaluer l’hydrophobicité. La quantité adsorbée à faible pression d’eau, la 

présence ou non d’hystérésis, l’évolution des paliers ou encore les modifications induites par 

un adsorbat organique sont autant d’indicateurs du rapport hydrophile/hydrophobe. De ces 

isothermes peuvent être extraits des indices synthétiques d’hydrophobicité (IH), permettant de 

comparer des matériaux de natures différentes selon un référentiel commun, à condition 

d’utiliser des adsorbats présentant un contraste marqué de polarité. Dans des systèmes 

zéolithiques, la compétition eau/toluène a été étudiée par adsorption, montrant que certaines 

zéolites restent sélectives au toluène même en présence d’eau [137]. De même, des résines 

carbonées hydrophobes ont montré des comportements préférentiels pour le toluène versus la 

vapeur d’eau, testés via des isothermes compétitifs [138].  
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3.4. Indice d’hydrophobicité  

L’approche adoptée dans ce travail consiste à quantifier l’hydrophobicité à partir de 

l’adsorption compétitive de deux molécules sondes présentant un contraste maximal de polarité 

: l’eau et le toluène. Cette stratégie s’inscrit dans une perspective explicitement moléculaire, où 

la sélectivité du matériau entre deux espèces sert de mesure directe de la hiérarchie de ses sites 

[14, 23]. 

3.4.1. Pourquoi le système eau/toluène ? 

Le choix du couple eau/toluène repose sur la complémentarité de leurs propriétés 

physico-chimiques : 

 l’eau est fortement polaire, donneuse et accepteur de liaisons hydrogène, extrêmement 

sensible à la densité, la géométrie et l’acidité des groupes OH ; 

 le toluène est apolaire, aromatique, peu sensible aux sites hydrophiles mais capable 

d’interagir via des forces dispersives ou des interactions π avec certains silanols isolés. 

Ce contraste marqué entre les deux molécules a été confirmé par des études 

computationnelles : par exemple, des calculs DFT sur les zéolites Y montrent que le toluène 

privilégie des interactions π avec les cations d’échange, alors que l’eau présente un profil 

d’affinité distinct, parfois moins marqué selon la nature du cation [139]. 

En combinant ces deux molécules sondes, il devient ainsi possible d’explorer 

l’ensemble du spectre hydrophile–hydrophobe et de révéler la distribution effective des sites de 

surface, même dans les matériaux présentant une forte hétérogénéité. 

Ainsi, l’hydrophobicité relative d’un matériau dépend du couple matériau–adsorbat. Il 

devient donc nécessaire de caractériser séparément la réponse des matériaux vis-à-vis de l’eau 

et du toluène avant d’évaluer leur comportement compétitif. Cette démarche permet ensuite de 

relier directement les caractéristiques de surface aux phénomènes observés, que ce soit dans les 

isothermes, les spectres FTIR ou les prédictions issues des modèles d’adsorption en mélange. 

3.4.2. Définitions et calculs de l’indice d’hydrophobicité IH 

L’indice d’hydrophobicité (IH) est défini comme le rapport de la quantité de 

molécules apolaires adsorbées sur le total des adsorbats présents [140]: 



Chapitre I Contexte de l'étude 
 

41 

 

𝐼𝐻 =  
𝑄𝑡𝑜𝑙

𝑄𝑒𝑎𝑢
 

où Qtol et Qeau  représentent les quantités adsorbées de toluène et d’eau, respectivement, dans 

des conditions compétitives. 

 IH = 1 → surface totalement hydrophobe (adsorption exclusive du toluène) 

 IH = 0 → surface totalement hydrophile (adsorption exclusive de l’eau) 

 IH intermédiaire → surface partagée selon la compétition réelle des adsorbats. 

Cette définition permet de résumer en un indice unique le comportement compétitif d’un 

solide vis-à-vis de molécules polaires et apolaires, tout en restant directement interprétable en 

termes de chimie de surface [141]. 

3.4.3. Adsorption compétitive dynamique vs statique 

Il convient de distinguer deux types de protocoles [19]: 

 Adsorption statique : un flux unique de mélange connu est appliqué, et l’IH est calculé 

sur l’état d’équilibre obtenu. Cette approche fournit une estimation ponctuelle de 

l’affinité relative des sites pour chaque molécule, mais ne révèle pas la dynamique de 

compétition. 

 Adsorption dynamique (flux séquentiel bidirectionnel, comme dans ce travail) : 

l’adsorption est suivie dans les deux sens — eau → toluène et toluène → eau. Cette 

stratégie présente plusieurs avantages : 

 observation de la dépendance du parcours (hystérésis compétitive), 

 révélation des sites préférentiels ou secondaires, 

 détection des effets cinétiques et de la réversibilité de l’adsorption, 

 accès direct à la redistribution des adsorbats dans les pores et sur les sites hétérogènes 

[142]. 

En combinant ces deux séquences, l’IH devient un indicateur plus robuste et 

physiquement fondé, reflétant non seulement l’équilibre thermodynamique, mais aussi la 

dynamique réelle de compétition. 

Pour illustrer la pertinence de l’IH et situer notre approche dans le contexte de la 

littérature, le tableau ci‑dessous synthétise plusieurs travaux ayant étudié l’adsorption 

compétitive de molécules sondes polaires et apolaires (principalement eau et toluène) sur des 
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solides poreux. Chaque étude met en évidence la manière dont la chimie de surface, les 

modifications post‑synthèse et les conditions expérimentales (statique ou dynamique) 

influencent la sélectivité des adsorbats et, par conséquent, l’hydrophobicité effective des 

matériaux. Ce panorama permet de comparer qualitativement et quantitativement différentes 

stratégies et de mettre en avant les avantages d’une approche intégrant des cycles 

bidirectionnels et des indicateurs normalisés comme celui que nous proposons. 

Tableau I.2. Synthèse des travaux rapportant l’adsorption compétitive de l’eau et de composés 

organiques (toluène ou similaires) sur des solides poreux, utilisés pour évaluer l’hydrophobicité 

ou un IH 

Matériau / sondes 

compétitives 

Protocole 

(statique / 

dynamique) 

Highlights liés à l’IH / 

hydrophobicité 

Référence 

Zéolites haute-silice 

(MFI, FAU), 

toluène et vapeur 

d’eau 

Adsorption 

dynamique (flux) 

Permet de quantifier la perte de 

capacité de toluène due à l’eau ; 

montre que l’IH varie fortement 

selon la localisation et 

l’hétérogénéité des sites. Méthode 

robuste pour comparer matériaux. 

[137] 

ZSM-5 modifiée 

(Si–(CH3)3), 

toluène et humidité 

(80 % RH) 

Adsorption 

dynamique  

Évalue l’amélioration quantitative 

de la sélectivité pour toluène après 

modification hydrophobe. Fournit un 

IH opérationnel facile à comparer 

entre surfaces. 

[143] 

Composite ZIF-8 / 

Graphene Oxide, 

toluène et vapeur 

d’eau 

Adsorption sous 

humidité (55 % 

RH, flux) 

Mesure la fraction de toluène 

“supprimée” par la présence d’eau ; 

permet un suivi précis de la 

compétition et un IH relatif fiable. 

[144] 

Zéolites Y 

échangeuses (LiY, 

NaY, CuY, etc.), 

toluène + eau 

(calcul DFT) 

Modélisation 

(pas 

expérimental) 

Fournit un IH théorique basé sur les 

énergies d’interaction ; permet de 

prédire la sélectivité et de relier 

composition chimique à 

hydrophobicité. 

[139] 
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3.5.  Intérêt des courbes croisées et informations qu’elles apportent 

La visualisation des quantités adsorbées en fonction de la pression partielle ou de la fraction 

molaire dans le flux compétitif permet de générer des courbes croisées eau/toluène [21]. Ces 

courbes fournissent des informations clés : 

 la pression ou fraction critique où la surface change de prédominance d’adsorbat, 

 l’identification des zones de surface les plus sélectives pour l’eau ou le toluène, 

 la capacité à relier les observations à la structure et à l’accessibilité des sites (densité 

de silanols, sites hydrophobes, topologie poreuse), 

 la quantification des effets de compétition et de réversibilité dans les pores. 

Ainsi, l’IH, combiné à l’analyse des courbes croisées, constitue un indicateur opératoire de 

l’hydrophobicité, directement relié aux propriétés locales et globales du solide. 
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4. Spectroscopie IR dans le domaine de l’adsorption 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) constitue un outil central 

pour analyser les phénomènes d’adsorption à l’équilibre. Elle permet de suivre directement 

l’évolution des groupes fonctionnels de surface ainsi que les modes vibrationnels des adsorbats 

soumis à des pressions contrôlées [145-147]. Par rapport aux approches dynamiques, la mesure 

à l’équilibre offre une description précise des interactions adsorbat–surface dans les solides 

poreux [148-151]. Les bandes caractéristiques des silanols, des sites acides et des modes CH 

ou aromatiques permettent d’identifier la nature des interactions (liaisons hydrogène, 

interactions π–OH, coordination) et leur évolution avec la pression partielle [80, 102, 152, 153]. 

Cette approche est devenue incontournable pour caractériser l’hydrophilie, l’hydrophobicité et 

les phénomènes compétitifs impliquant l’eau et les composés organiques volatils [154-156].  

4.1. Rôle de l’IR dans la compréhension des interactions adsorbat–surface 

La spectroscopie infrarouge (IR), notamment sous sa forme FTIR, fournit une signature 

directe des interactions moléculaires entre les adsorbats et les groupes de surface [154]. Elle 

distingue notamment les hydroxyles libres de ceux engagés dans des liaisons hydrogène, 

révélant la réactivité et la sélectivité des sites [155]. L’évolution des bandes OH, CH ou 

aromatiques avec la pression ou la concentration de l’adsorbat permet d’évaluer l’intensité et le 

type d’interaction, qu’il s’agisse de liaisons hydrogène, d’interactions π–OH ou de coordination 

sur des sites acides [156]. 

La technique est également adaptée à l’étude des compétitions d’adsorption, par 

exemple entre l’eau et des composés organiques volatils, en suivant simultanément leurs 

signatures respectives [155, 156]. Elle constitue ainsi un outil déterminant pour relier les 

propriétés chimiques des matériaux à leur comportement adsorbant. 

Ainsi, au-delà de la simple identification des espèces adsorbées, l’IR offre une véritable 

fenêtre sur la dynamique et la nature des interactions surface–adsorbat, fournissant des 

informations clés pour la conception et l’optimisation de matériaux aux propriétés hydrophobes 

ou hydrophiles ciblées. 

4.2. Avantages de l’utilisation de IR par rapport aux  techniques classiques  

Comparée aux méthodes classiques, la spectroscopie IR se distingue par la richesse et 

la précision des informations qu’elle fournit. Les mesures d’angle de contact ne donnent qu’un 

indicateur macroscopique de mouillabilité, influencé par l’état de surface et incapable 
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d’identifier les groupes fonctionnels ou les mécanismes d’interaction [157-161]. La 

calorimétrie fournit des enthalpies globales mais ne résout pas la contribution spécifique de 

chaque site [162-164].  

À l’inverse, l’IR offre une lecture directe et sélective des interactions adsorbat–surface, 

identifie les espèces adsorbées et permet de suivre leur évolution en fonction de la pression 

partielle [154]. Sa simplicité expérimentale, la rapidité des mesures et la résolution moléculaire 

en font un outil particulièrement efficace pour étudier l’adsorption de l’eau et des composés 

organiques volatils, y compris en conditions compétitives [156]. 

Un avantage majeur de l’IR est également son potentiel quantitatif : l’intégration des 

bandes caractéristiques, associée aux coefficients d’extinction molaire, permet de déterminer 

les quantités adsorbées tout en identifiant la nature chimique des sites impliqués, ce que ne 

permettent pas les méthodes macroscopiques. 

4.3.Suivi des bandes caractéristiques : OH, CH, π–OH, etc. 

L’un des atouts majeurs de la spectroscopie infrarouge réside dans sa capacité à suivre, 

de manière sélective, l’évolution des bandes caractéristiques associées aux fonctions chimiques 

impliquées dans l’adsorption. Les groupes hydroxyles de surface constituent un marqueur 

central : les silanols isolés apparaissent classiquement autour de 3740–3750 cm-1, tandis que les 

silanols engagés dans des réseaux hydrogène ou situés en environnements plus acides 

présentent des déplacements vers des valeurs plus basses (3500–3600 cm-1) [165, 166]. Le suivi 

de ces bandes permet d’identifier directement les interactions par liaison hydrogène entre l’eau 

et les sites de surface, tout en distinguant les contributions de sites isolés, géminaux ou 

fortement couplés. 

Les bandes associées aux interactions organiques, notamment celles du squelette 

aromatique, fournissent un diagnostic complémentaire essentiel. Les modes ν(CH) 

aromatiques, typiquement situés entre 3000 et 3100 cm-1, ainsi que les modes ν(CC) du noyau 

benzénique (1500–1600 cm-1), se modifient en présence d’interactions π–OH ou d’interactions 

du système π aromatique avec des sites acides de Lewis [167]. Ces déplacements spectraux ou 

variations d’intensité rendent possible l’identification directe des sites responsables de 

l’adsorption du toluène et autres aromatiques. 

Un aspect particulièrement puissant de l’IR est la possibilité de caractériser les 

interactions π–OH, signatures spécifiques de l’adsorption aromatique sur des matériaux oxydes, 
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notamment les réseaux silicatés faiblement hydroxylés, via les déplacements des bandes O–H 

dans la région 3600–3700 cm⁻¹ et les modifications des vibrations aromatiques (νCH 3000–3100 

cm-1, νCC 1500–1600 cm-1) [168]. 

Enfin, l’analyse dynamique de ces bandes sous variations de pression partielle permet 

de suivre l’occupation des sites actifs et la compétition adsorbat–adsorbat, en particulier entre 

l’eau et les composés organiques volatils. L’évolution simultanée des bandes OH et CH 

constitue alors un outil discriminant pour séparer adsorption spécifique, co-adsorption, 

déplacement de molécules pré-adsorbées ou inhibition compétitive [169]. 

4.4.Etat de l’art : Apports de la spectroscopie IR dans l’étude de l’hydrophobicité et de la 

compétition eau/toluène  

Afin d’illustrer la diversité des approches spectroscopiques disponibles pour caractériser 

l’hydrophobicité des solides et la compétition entre l’eau et les composés organiques volatils, 

le Tableau I.3 synthétise plusieurs études représentatives ayant mis en œuvre la spectroscopie 

infrarouge in situ pour suivre de manière résolutive les interactions adsorbat–surface. 

L’ensemble de ces travaux confirme que la spectroscopie IR constitue un outil 

particulièrement puissant pour discriminer les mécanismes d’adsorption compétitive et 

quantifier l’hydrophilie ou l’hydrophobicité de manière structurale, en fournissant des 

signatures spectrales directes des sites de surface et des états d’adsorbats. 
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Tableau I.3. Exemples représentatifs d’applications de la spectroscopie infrarouge pour l’étude 

de l’hydrophobicité des matériaux et de la compétition adsorption eau/toluène. 

Matériau / Système Application de la 

spectroscopie IR 

Résultats clés / Observations 

pertinentes 

référence 

Silices mésoporeuses 

(SBA-15, films SiO2) 

Suivi ATR-FTIR 

des bandes OH de 

surface et de l’eau 

adsorbée sous 

humidité contrôlée 

Mise en évidence d’une 

structuration différente de l’eau 

selon la taille des pores ; 

distinction entre silanols isolés 

et silanols vicinaux/ geminaux;  

quantification de l’hydrophilie 

locale. 

[170] 

Zéolithes H-ZSM-5, 

NaY, BEA 

Analyse de 

l’adsorption 

compétitive 

eau/toluène 

Mise en évidence de 

l’adsorption prioritaire de l’eau 

sur les sites polaires et de 

l’inhibition associée de 

l’adsorption du toluène ; rôle clé 

du rapport Si/Al dans 

l’hydrophobicité. 

[171] 

Zéolites silicatées 

hydrophobes (H-

ZSM-5, silicalite-1) 

Étude IR de l’effet 

de l’eau sur 

l’adsorption du 

toluène 

L’eau bloque partiellement les 

canaux mais affecte moins les 

zéolithes à haut rapport Si/Al ; 

meilleure sélectivité toluène en 

présence d’humidité pour les 

matériaux plus hydrophobes. 

[137] 

Mordénites 

échangées Cs 

FTIR in situ sur les 

modes aromatiques 

et les bandes OH 

Identification d’interactions π–

OH entre toluène et sites 

hydroxyles ; suivi direct des 

déplacements de bande 

indiquant la nature 

physisorptive ; rôle du cation Cs 

dans la polarisation de la 

molécule aromatique. 

[172] 

Silice & surfaces 

organiques modifiées 

(phase toluène) 

ATR-FTIR du 

toluène et de traces 

d’eau résiduelle en 

adsorption 

Quantification fine du toluène 

adsorbé, mise en évidence de 

l’influence de l’eau sur les 

modes CH aromatiques ; 

démonstration de la sensibilité 

de l’IR pour suivre 

hydrocarbures + eau 

simultanément. 

[173] 

Argiles modifiées 

(TMA-

Montmorillonite, 

FTIR de 

l’adsorption 

Démonstration claire de la 

compétition eau–arène par suivi 

simultané des bandes OH et 

[174] 
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TMPA-

Montmorillonite) 

compétitive eau / 

aromatiques 

aromatiques ; sélectivité 

modulée par la 

fonctionnalisation organique des 

argiles. 

ZSM-5 hydrophobe 

modifiée – 

conditions humides 

IR in situ + DFT 

pour adsorption du 

toluène à forte 

humidité 

La modification hydrophobe 

(groupes –Si(CH₃)₃) diminue 

fortement l’adsorption d’eau et 

améliore la sélectivité pour le 

toluène en milieu humide ; 

signatures spectrales OH/CH 

corrélées aux simulations. 

[143] 

4.4.1. Limites des approches IR classiques 

Malgré son intérêt pour caractériser les interactions à l’échelle moléculaire, la 

spectroscopie infrarouge classique présente plusieurs limites lorsqu’il s’agit de décrire 

quantitativement des systèmes d’adsorption complexes. La première difficulté tient au 

recouvrement spectral, fréquent dans les matériaux poreux : les bandes OH de surface, l’eau 

adsorbée ou les modes CH aromatiques peuvent se superposer, compliquant l’assignation 

précise des signaux [146].  

Les mesures sont également sensibles aux conditions expérimentales : variations 

d’épaisseur ou d’homogénéité des pastilles, profondeur de pénétration limitée en ATR, ou 

encore présence de vapeur d’eau et de CO2 dans le faisceau, qui peut perturber la ligne de base 

ou masquer des bandes faibles [146, 175]. Ces effets nuisent à la reproductibilité et à la linéarité 

du signal, rendant difficile la comparaison entre matériaux ou entre études. 

Enfin, dans les systèmes multicomposants, l’IR ne permet pas à elle seule de relier un 

spectre à des paramètres thermodynamiques tels que capacités d’adsorption, constantes 

d’affinité ou sélectivité. La technique décrit la nature des interactions mais reste insuffisante 

pour quantifier la compétition entre adsorbats sans un modèle qui relie l’intensité spectrale à 

l’équilibre d’adsorption [176].  

4.4.2. Intérêt de combiner IR avec modélisation (quantitatif et mécanismes) 

Lorsqu’elle est correctement calibrée, la spectroscopie IR peut cependant devenir un 

outil quantitatif. L’intégration des bandes caractéristiques associée aux coefficients d’extinction 

permet d’estimer des quantités adsorbées, comme l’ont montré plusieurs études en transmission 

ou en DRIFT, où la corrélation entre absorbance intégrée et couverture a été validée 
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expérimentalement [175, 177]. Cette approche a déjà permis d’obtenir des isothermes IR et de 

distinguer adsorption réversible et irréversible.  

Toutefois, pour interpréter ces données dans des systèmes multi-composants, la 

modélisation thermodynamique est indispensable. Le couplage IR–IAST (ou IAST–

Freundlich) relie directement l’évolution des bandes (OH, CH, π–OH…) aux grandeurs 

d’équilibre : répartition des espèces, occupation des sites et sélectivité au sein de matériaux 

poreux. L’IR fournit ainsi la quantité adsorbée sur chaque type de site, tandis que la 

modélisation permet de décrire les mécanismes compétitifs, par exemple l’effet de l’eau sur 

l’adsorption du toluène. 

Plusieurs travaux récents confortent cette stratégie. Certains auteurs ont couplé IR et 

méthodes gravimétriques pour quantifier diffusion et adsorption dans les zéolithes. [178] 

d’autres ont quantifié les populations de silanols par décomposition de bandes OH [179] , tandis 

que des études sur des MOF ont démontré la validité de la quantification IR via Beer–Lambert  

[180]. La démarche proposée dans ce travail s’inscrit dans cette dynamique : elle combine 

l’intégration des bandes IR et la modélisation IAST pour établir un indice d’hydrophobicité 

(IH) fondé sur les quantités adsorbées, offrant un outil comparatif robuste qui dépasse les 

limites des méthodes macroscopiques. 

4.5. Conclusion  

Dans ce chapitre, le cadre conceptuel nécessaire a été établit à la compréhension du rôle 

des interactions eau–organique dans le comportement des oxydes en milieux multiphasiques. 

L’étude des mécanismes élémentaires d’adsorption a permis d’identifier les paramètres 

structuraux déterminants, notamment la polarité des sites, la densité des groupes hydroxyles et 

l’acidité de surface. 

Le suivi de l’adsorption de molécules sondes par spectroscopie infrarouge a fourni un 

accès direct aux interactions mises en jeu à la surface des oxydes. Les expériences menées sous 

vide secondaire ont permis de se focaliser sur les premières couches d’adsorption, en amont des 

phénomènes collectifs, offrant ainsi une caractérisation fine des interactions élémentaires. 

L’intégration quantitative des bandes IR, couplée à un modèle IAST–Freundlich étendu, 

a permis de dépasser une analyse exclusivement descriptive. Cette approche a rendu possible 

la quantification de l’affinité relative des deux molécules sondes, le suivi des phénomènes de 

restructuration de surface en conditions de vapeur mixte et l’évaluation de la capacité des 
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matériaux à maintenir des interactions organiques en milieu humide. La combinaison 

méthodologique développée constitue ainsi un indicateur robuste de l’hydrophobicité effective 

des matériaux. 

Au-delà de la caractérisation fondamentale, les résultats obtenus à partir des travaux 

antérieurs apportent un éclairage direct sur les processus catalytiques en phase liquide, où la 

présence d’eau influence l’accessibilité des sites, la stabilisation des intermédiaires réactionnels 

et la sélectivité des mécanismes. La capacité d’un matériau à limiter l’inhibition par l’eau, tout 

en préservant un micro-environnement favorable aux interactions organiques, apparaît comme 

un facteur majeur de performance. Les outils établis dans ce chapitre permettent d’anticiper ces 

comportements à partir des signatures spectroscopiques d’adsorption. 

Ainsi, ce chapitre démontre que l’hydrophobicité peut être appréhendée comme un 

paramètre physico-chimique mesurable, prédictif et étroitement lié à la réactivité des oxydes en 

phase liquide. 

C’est dans cette perspective que s’inscrit la suite de ce travail, consacrée au 

développement d’une méthode spectroscopique de suivi de l’hydrophobicité basée sur 

l’adsorption de molécules sondes (eau et toluène) observée par spectroscopie IR. Appliquée à 

des oxydes simples (SiO2, Al2O3, TiO2) ainsi qu’à des systèmes hybrides (SiAl, TiSi), cette 

approche vise à établir un lien direct entre la chimie de surface et le comportement adsorptif 

réel, tout en fournissant un outil de comparaison pertinent dans des conditions proches des 

procédés industriels d’oxydation en phase liquide. 

Le choix de ces systèmes répond à un double objectif : (i) comprendre comment le 

rapport M/Si module les propriétés de surface (enjeu fondamental), et (ii) évaluer la 

performance des matériaux face à la compétition eau–organique dans des environnements 

représentatifs des applications réelles (enjeu appliqué). 

Les éléments présentés dans ce chapitre constituent ainsi la base nécessaire à l’analyse 

des propriétés de surface développée dans la suite de l’étude. 
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1. Introduction 

Dans ce travail les matériaux sont des oxydes simples tels que SiO2, TiO2 et Al2O3 et 

mixtes. Les oxydes mixtes sont à base de silice, de type Al2O3 –SiO2 et TiO2-SiO2. Ces 

matériaux ont été retenus car les oxydes mixtes amorphes, élaborés par sol-gel à base de silice 

et incorporant des oxydes de métaux de transition, suscitent un intérêt croissant [1-4]. Les 

oxydes mixtes amorphes présentent l'avantage d'une meilleure flexibilité en termes de (i) 

composition, (ii) métaux de transition possibles à inclure, (iii) surface et porosité, et (iv) 

possibilité de moduler leur hydrophilicité de surface [5]. Le rapport entre la silice et l’alumine/ 

titane a été varié afin de modifier les propriétés acido-basique et hydrophile/hydrophobe de nos 

oxydes. 

2. Synthèse des oxydes  

Le tableau ci-dessous synthétise l'ensemble des produits employés au cours de cette 

étude, ainsi que leurs spécifications respectives. 

Tableau II.1. Caractéristiques des produits utilisés. 

Produit structure Pureté Fournisseur 

tetraethylorthosilicate Si(OC2H5)4 >99 % Aldrich 

Tri-sec-butanolate d’aluminium Al[OCH(CH3)C2H5]3 >99% Aldrich 

Propoxyde de Titane Ti[OCH(CH3)2]4 98% Sigma- Aldrich 

Acide nitrique HNO3 >99 % Aldrich 

Acide chloridrique HCl 37 % Sigma- Aldrich 

Acide acétique CH3COOH >99 % Aldrich 

Ethanol CH3CH2OH >99,99 % Sigma -Aldrich 

Propanol CH3CHOHCH3 >99 % Aldrich 

 

2.1. Synthèse des oxydes simples  

Les oxydes simples SiO2, Al2O3 et TiO2 ont été synthétisés par voie sol-gel.  

Description du procédé 

Le procédé sol-gel, également appelé "solution-gélation", a été initialement exploré par 

Ebelmen, le premier à découvrir la synthèse de la silice à partir d'un silicium-alkoxyde [6], il y 

a plus de 150 ans. Au fil des 40 dernières années, cette méthode a considérablement évolué, 

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/tetraethylorthosilicate208337810411
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permettant la production d'une grande variété d'oxydes sous différentes formes telles que des 

monolithes, des couches minces, des fibres et des poudres. Ce processus de synthèse liquide, 

souvent qualifié de chimie douce, offre l'avantage de produire des matériaux tels que des verres 

ou des céramiques à des températures bien plus basses que celles requises par les méthodes 

conventionnelles.  

Dans le processus sol-gel, une solution contenant des précurseurs réactifs tels que des 

alkoxydes ou des sels métalliques est transformée en un réseau pseudo-solide par hydro-

condensation à température ambiante. Les précurseurs hydrolysés subissent des processus de 

polycondensation similaires à ceux observés lors de la synthèse de polymères organiques. 

Un sol : désigne une dispersion uniforme de particules colloïdales dans un liquide. Cette 

particule solide, suffisamment petite et possédante un nombre d'atomes adéquat, demeurent en 

suspension grâce au mouvement brownien qui les agite continuellement. Leurs principales 

forces de résistance incluent les interactions Van der Waals et électrostatiques. Lorsque ces 

particules dans le sol ont une tendance à s'associer, leur rencontre peut engendrer la formation 

d'agrégats ramifiés. Progressivement, le sol évolue vers un gel si cette procédure est menée 

jusqu'à ce que tout le liquide soit immobilisé. 

Un gel : se forme comme un réseau tridimensionnel solide qui se stabilise dans un milieu 

liquide. Si la composante solide (occupant une petite fraction de l'espace) est composée de 

particules colloïdales, on parle de gel colloïdal ; s'il s'agit de macromolécules, on parle alors de 

gel polymérique. 

En ajustant des paramètres expérimentaux tels que la concentration du sol, son pH et la 

température, les interactions entre les particules deviennent suffisamment robustes pour 

entraîner une solidification globale des particules solides dispersées dans le solvant. Cela 

conduit à l'émergence d'une nouvelle phase, un corps solide, malgré la présence encore notable 

de liquide. Ce type de matériau est appelé gel, et le stade de transition entre le sol (liquide 

visqueux) et le gel (solide élastique) est dénommé point de gélification. 

Comme on peut voir sur la figure II.1., dans ce procédé, deux réactions sont mises en 

jeu: l'hydrolyse et la condensation. 
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Figure II.1. Schéma général de la préparation des échantillons 

 L'hydrolyse : est un processus réactionnel où l'eau agit comme un substituant 

nucléophile sur les précurseurs métalliques, générant ainsi des groupes 

hydroxyles (-OH). 

Si le précurseur est un alcoxyde M(OR)n, la réaction s'écrit : 

M(OR)n + H2O  M(OH)(OR)n-1+ROH                (1) 

M(OR)n + nH2O  M(OH)n + nROH                    (2) 

Où M est le cation métallique et R est un groupement alkyl. L'équation (1) 

représente la réaction d'oxolation et la (2) montre la réaction d'alcoxolation. 

Il y a alors formation de groupements hydroxyles sur le métal. 

 La condensation est une réaction qui lie deux molécules partiellement 

hydrolysées comme décrit ci-dessous : 

(OR)n−1M − (OH) + (OH) − M(OR)n−1  (OR)n−1M − O − M(OR)n−1 + H2O    (3) 

(OR)n−1M − (OR) + (OH) − M(OR)n−1 −→ (OR)n−1M − O − M(OR)n−1 + ROH (4) 

Les réactions de condensation impliquent la libération d'une petite molécule, comme de 

l'eau ou de l'alcool, par exemple. Ces réactions jouent un rôle clé dans la polymérisation 

inorganique en formant des liaisons métal-oxygène-métal. Elles se déroulent tant que des 
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groupes condensables sont présents, conduisant ainsi à ce qu'on appelle la polycondensation 

inorganique. 

À partir de ce gel et en fonction du mode de séchage, le matériau prend des formes très 

différentes. 

Un xerogel : dans ce cas, le gel est laissé à l’air libre et le séchage se fait dans des 

conditions douces (étuve entre 60 et 120 °C). 

Un aérogel : dont le retrait du solvant se fait par séchage supercritique. Ce dernier 

consiste à porter le gel à la température et à la pression critiques du solvant qu’il contient. 

Dans notre travail tous les échantillons ont été séchés dans des conditions douces, 

conduisant uniquement à des xerogels [7]. 

2.1.1. Synthèse de l’oxyde simple SiO2 

L'oxyde SiO2 est synthétisé en suivant la méthode sol-gel détaillée par C. B. Wang [8]. 

Dans un bécher, un mélange de 10,7 ml de tétraéthoxysilane (TEOS), 7,85 ml d'éthanol et 4 ml 

d'acide nitrique (HNO3) à 2,5 mol L-1 est agité pendant 20 minutes. L'agitation est continuée 

pendant 15 minutes tout en ajoutant 4,25 ml d'acide nitrique (HNO3) à 2,5 mol L-1, puis 

l'agitation est poursuivie pendant 2 heures. Le gel formé est soumis à un processus de séchage 

dans un bain de sable à 60 °C pendant 6 heures, suivi d'une étape dans une étuve à 120 °C 

pendant toute une nuit. Le matériau résultant est ensuite broyé, pesé et soumis à un processus 

de calcination. 

2.1.2. Synthèse de l’oxyde simple Al2O3 

La préparation de l'oxyde simple Al2O3 suit le protocole élaboré par B. E. Yoldas [9, 

10]. Pour préparer 1 g de boehmite, 4,24 g d'aluminium-tri-sec-butoxyde (Al(O-C4H9)3) (0,0167 

mol) sont versés dans un bécher, suivi de l'ajout de 60,1 g (3,34 mol) d'eau ultra pure. Le 

mélange est agité pendant une heure à 60 °C, puis 1,65 mmol d'acide chlorhydrique sont 

introduits. La température est ensuite portée à 80 °C et maintenue pendant deux heures. Pendant 

la phase de chauffage, le bécher est recouvert d'une montre en verre pour minimiser 

l'évaporation de l'eau. Après deux heures de chauffage, le mélange est placé dans une étuve à 

120 °C pour une nuit. Le gel formé est  ensuite broyé et soumis à un processus de calcination. 
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2.2.Synthèse de l’oxyde simple TiO2 

Pour préparer l'oxyde de titane (TiO2), nous avons suivi la méthode décrite par K. R. 

Zhu [11] : dans un bécher, un mélange de 12 ml de Propoxyde de Titane avec 36 ml d'éthanol 

absolu est mis sous agitation pendant 30 minutes. Ensuite, une solution d'environ 8 ml d'éthanol 

absolu et 4 ml d'acide nitrique (pH = 1-2) est ajoutée progressivement jusqu'à l'obtention d'un 

gel blanc. Ce gel est soumis à un séchage dans un bain de sable à 60 °C pendant 6 heures, puis 

dans une étuve à 120 °C pendant une nuit. Le matériau résultant est broyé, pesé, puis de nouveau 

broyé avant d'être soumis à une étape de calcination. 

2.3. Synthèse des oxydes mixtes 

Les oxydes mixtes étudiés dans ce travail sont notés X-AlSi et X-TiSi, où X correspond 

au pourcentage molaire du substituant (Al ou Ti) dans le réseau silicaté. Ainsi, les matériaux 

AlSi ont été préparés avec 20 % et 50 % de Al (soit respectivement 0,2 et 0,5 mole d’Al pour 1 

mole d’oxyde), tandis que le matériau TiSi contient 10 % de Ti (0,1 mole de Ti pour 1 mole 

d’oxyde).  

Les oxydes mixtes sont synthétisés par la méthode sol-gel en utilisant les mêmes 

précurseurs mentionnés auparavant pour la synthèse des oxydes simples.  

A titre d’exemple, le protocole opératoire de 1g de 50 % AlSi est : 5,06g de TEOS est 

agité dans un bécher, puis un mélange de 4,56 g d’aluminium–tri-sec butoxyde et d’éthanol ont 

ajoutés ainsi que 2 mL d’acide nitrique. Le mélange est hydrolysé par 32 mL d’eau ultra-pure. 

Le mélange est maintenu sous agitation pendant 24 heures à T=80 °C dans un bain de sable 

pour assurer un bon vieillissement. Le gel ainsi formé est séché dans une étuve à 120 °C pendant 

une nuit.  

Pour 10 %TiSi on procède selon le même protocole en changeant les précurseurs des 

métaux. 

Séchage et calcination  

Une fois les échantillons séchés dans une étuve à 120 °C pendant une nuit, nous avons 

procédé à la calcination en utilisant un four standard sous atmosphère d'air CARBOLITE 

(figure II.2). Les échantillons ont été chauffés à 400 °C pendant quatre heures, conformément 

au protocole indiqué dans la Figure II.3. 
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Figure II.2. Four de calcination sous air 

 

 

 

 

Figure II.3. Schéma général de la calcination des échantillons 

3. Techniques de caractérisations  

Les méthodes d'analyse physico-chimique utilisées pour caractériser les matériaux 

préparés sont les suivantes : 

 Analyse thermogravimétrique (ATG-HDSC) 

 Diffraction des rayons X (DRX)  

 Caractérisation texturale par adsorption d’azote 

 Analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

 Mesure de l’acidité par adsorption de la pyridine suivie par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)  

Il faut signaler que  

 La mesure de l’acidité par IR a été réalisée au laboratoire de Catalyse et 

Spectrochimie LCS de l’université de Caen- France. 

 Les autres analyses (adsorption de N2, DRX, ATG-ATD et IRTF) ont été 

réalisées au laboratoire de Catalyse et Synthèse en Chimie Organique LCSCO de l’université 

de Tlemcen- Algérie. 

25 °C 

5 °C/min 

400 °C 400 °C 

25 °C 

4 h 
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3.1.Analyse Thermique (ATG-HDSC) 

3.1.1. Principe  

Grâce à cette analyse, il est possible de suivre l'évolution thermique d'un composé et de 

comprendre les différentes transformations liées aux processus chimiques durant son 

traitement. Cette technique offre un aperçu de la stabilité thermique des échantillons en 

déterminant les quantités de masse perdues en fonction de la température, ainsi que la 

température maximale atteinte pendant le chauffage. 

L’ATG permet de suivre la masse de l’échantillon en fonction de la température au cours 

d’un programme de chauffage. Les pertes de masse observées reflètent les transformations 

physico-chimiques du matériau. 

L’ATG est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est 

soumis à une programmation de température, sous atmosphère contrôlée. Cette variation de 

masse peut être une perte de masse (émission de vapeurs) ou gain de masse (fixation de gaz). 

Cette technique est utilisée pour la détermination des caractéristiques des matériaux tels 

que la stabilité thermique, la cinétique des réactions chimiques, les températures de dégradation 

ou encore la volatilité. 

Analyse Thermique différentielle ATD :  

L’Analyse Thermique Différentielle (ATD) est une méthode d’analyse thermique basée 

sur la mesure de la différence de température entre un échantillon et une référence inerte, 

soumis simultanément au même programme de chauffage ou de refroidissement. L’échantillon 

et la référence, placés dans des creusets identiques, sont chauffés à une vitesse contrôlée dans 

un four commun. 

Au cours de la montée en température, toute transformation physique ou chimique 

affectant l’échantillon — telle qu’une transition de phase, une fusion, une cristallisation ou une 

réaction endo- ou exothermique — se traduit par une variation différentielle de température 

par rapport à la référence. Cette différence, notée ΔT, est enregistrée en continu en fonction de 

la température ou du temps. 

Les pics endothermiques (ΔT < 0) indiquent des phénomènes absorbant de la chaleur, tandis 

que les pics exothermiques (ΔT > 0) traduisent des processus libérant de l’énergie. L’ATD 

permet ainsi d’identifier les températures caractéristiques des transitions thermiques et 

d’obtenir des informations qualitatives sur la nature de ces transformations. 
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D'autre part, HDSC signifie Calorimétrie Différentielle à Balayage à Haute Pression 

(High Pressure Differential Scanning Calorimetry en anglais). C'est une technique similaire à 

l'ATD, mais qui fonctionne à des pressions plus élevées. HDSC permet d'étudier les transitions 

de phase et les réactions chimiques dans des conditions de pression élevée, ce qui peut être 

important pour certains matériaux ou processus industriels [12]. 

3.1.2. Appareillage et mode opératoire 

L’analyse a été effectuée dans un appareil de type LINSEIS STA PT1600. Pour chaque 

échantillon, une masse de 38 mg est introduite dans un creusé en alumine, lequel est supporté 

sur une balance située dans le four. L’analyse se fait sous air dans l’intervalle de 25 - 800 °C 

avec une rampe de 10 °C/min. 

3.2.Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d'analyse fournissant des données 

physiques précieuses sur les cristaux, révélant leurs dimensions et orientations dans le plan. 

Elle permet également d'identifier les diverses phases cristallines présentes dans un matériau 

solide. Les rayons X représentent des ondes électromagnétiques interagissant avec le nuage 

électronique des atomes. Parmi les interactions envisageables, on retrouve la "diffusion 

élastique" ou "diffusion de Rayleigh". 

3.2.1. Principe 

Lorsque les rayons X traversent un matériau, ils sont diffusés par chaque atome de la 

cible, donnant lieu à des interférences entre ces rayons diffusés. Si les atomes sont disposés de 

manière ordonnée à des distances régulières, caractéristique des cristaux, ces interférences sont 

constructives dans certaines directions (où les ondes se renforcent) et destructives dans d'autres 

(où les ondes s'annulent). Ces interférences d'ondes diffusées forment ce que l'on nomme la 

diffraction. 

La diffraction des rayons X permet de caractériser les phases cristallines présentes dans 

un échantillon en les comparant aux données de référence des fiches de diffraction JCPDS (Joint 

Committee on Powder Diffraction Standard). 

Dans la méthode de diffraction des rayons X (DRX), un rayonnement X est généré en 

bombardant une cible de cuivre, appelée anticathode, par un flux électronique. Après divers 

traitements, ce faisceau de rayons X converge vers l'échantillon plat, où il est diffracté par les 
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plans cristallographiques formant un angle 2θ avec le faisceau incident. Un compteur enregistre 

alors un signal proportionnel à l'intensité du rayonnement diffracté. L'analyse du signal permet 

de déduire les paramètres de la maille cristalline et de caractériser les phases cristallines de 

l'échantillon. 

Ainsi, la DRX repose sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les plans 

cristallins de l'échantillon à étudier. Ces angles de diffraction sont reliés aux caractéristiques du 

réseau cristallin (notamment la distance interréticulaire d'une famille de plans dhkl) et du 

rayonnement incident (longueur d'onde λ) par la loi de Bragg [13]: 

2.dhkl.sin θ= n.λ 

Où d  (Å) est la distance interréticulaire, θ (°) est l'angle de Bragg, λ (Å) est la longueur 

d'onde du rayonnement incident, et n représente l'ordre de diffraction de Bragg (figure II.4). 

 

 

Figure II.4. schéma explicatif de la loi de Bragg   

 

 Loi de Scherrer et largeur à mi-hauteur (FWHM) 

En diffraction des rayons X, l’analyse des pics ne se limite pas à la simple identification 

des phases cristallines par comparaison avec les bases de données. La largeur des pics fournit 

également des informations précieuses sur la taille cristallite des matériaux. 

La loi de Scherrer relie la taille moyenne des cristallites à l’élargissement des pics de 

diffraction selon l’équation suivante : 

𝐷 =  
𝐾 𝜆

𝛽 cos 𝜃
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où : 

D est la taille moyenne des cristallites (nm), 

K est la constante de forme (généralement 0,89 ≤ K ≤ 1, dépendant de la morphologie 

cristalline), 

λ est la longueur d’onde du rayonnement incident (ex. 1,5406 Å pour le Cu Kα), 

β est la largeur à mi-hauteur du pic (FWHM) exprimée en radians, 

θ est l’angle de Bragg correspondant. 

La largeur à mi-hauteur (FWHM, Full Width at Half Maximum) correspond à la largeur 

du pic de diffraction mesurée à la moitié de son intensité maximale. Elle traduit principalement 

deux effets : 

o la taille réduite des cristallites (élargissement des pics pour des tailles 

nanométriques), 

o la présence éventuelle de défauts ou contraintes internes (microdéformations de 

réseau). 

Ainsi, la loi de Bragg est utilisée pour identifier les phases cristallines présentes, la loi 

de Scherrer permet d’estimer la taille moyenne des cristallites à partir de l’élargissement des 

pics de diffraction tandis que la largeur à mi-hauteur (FWHM) permet d’évaluer l’élargissement 

des pics lié à la finesse cristalline et aux microdéformations. 

3.2.2. Appareillage et mode opératoire  

Le diffractomètre utilisé pour enregistrer les diffractogrammes est un Rigaku MiniFlex 

600, équipé d'une anticathode de cuivre (λKα1= 1,54187 Å). Il est équipé d'un monochromateur 

arrière en graphite, éliminant ainsi le rayonnement Kβ et toute fluorescence éventuelle (voir 

Figure II.5). 
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Figure II.5. Appareil DRX « Rigaku MiniFlex 600 » 

La préparation de l'échantillon implique son broyage pour obtenir une poudre fine, 

déposée ensuite sur un porte-échantillon. Ce dernier est maintenu au centre de la chambre du 

diffractomètre à l'aide d'un aimant. Le porte-échantillon effectue une rotation autour d'un axe 

vertical pour maximiser les possibilités de diffraction. Il est possible de modifier les conditions 

d'analyse, telles que le domaine de l'angle d'incidence des rayons X, le pas et la durée 

d'acquisition, pour affiner les diffractogrammes obtenus. 

Les diffractogrammes sont enregistrés à température ambiante dans une plage de 2θ 

allant de 10 ° à 80 °, avec un intervalle de 0,01 ° entre chaque mesure, et une durée d'acquisition 

de 2 secondes. 

3.3.Caractérisation des propriétés texturales par adsorption d’azote  

3.3.1. Principe  

La surface d'un matériau ou d'une structure poreuse comprend une partie "extérieure" et 

une autre "intérieure", constituée par les surfaces des capillaires, pores ou fissures du solide. La 

surface spécifique, généralement mesurée en m2/g, représente la surface totale par unité de 

poids du matériau, et revêt une grande importance en catalyse hétérogène, étant donné que les 

réactions chimiques se produisent à l'interface entre le solide et les réactifs gazeux ou liquides. 

Une surface spécifique plus élevée est souvent recherchée. 

Généralement, les équilibres d’adsorption sont représentés par des courbes isothermes 

qui représentent la quantité adsorbée (isotherme d’adsorption) ou désorbée (isotherme de 

désorption) en fonction de la pression « P » d’équilibre du gaz au-dessus du solide. En pratique, 

on utilise la pression relative P/P0 où P0 est la pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la 

température de mesure (≈ 77K dans le cas d’azote) 
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Les isothermes peuvent être classées en 6 catégories d’après la classification de 

l’IUPAC [14]. La Figure II.6 représente les différentes courbes d’isothermes d’adsorption 

pouvant être rencontrées : 

 

Figure II.6. Classification des isothermes d’adsorption selon l’IUPAC [15]. 

 Le type I est obtenu sur des solides microporeux (Ø poreux < 2 nm). 

 Le type II est obtenu sur des solides non poreux ou macroporeux, pour lesquels 

le diamètre de pores est supérieur à 50 nm. Avant le point B (faibles valeurs de 

pressions relatives P/P0), une monocouche de molécule d’azote se constitue sur 

le solide. Au-delà de ce point, à des pressions plus élevées, on observe une 

adsorption multicouche. La section quasi-linéaire du graphe correspond à 

l’augmentation progressive de l’épaisseur de la couche d’azote adsorbée qui 

continue jusqu’à ce que la pression de condensation soit atteinte. L’adsorption 

sur ce substrat est totalement réversible. 

 Le type III est également caractéristique des solides non poreux mais est très rare 

et est lié à une chaleur d'adsorption quasiment nulle.  

 Les types IV et V sont obtenus en présence de solides mésoporeux (2 < Ø poreux 

< 50nm). Le saut apparaissant aux hautes valeurs de pressions relatives est lié 

au phénomène de condensation capillaire (remplissage de la mésoporosité). Une 

fois les pores remplis, l’adsorption continue à la surface du solide. Le 

phénomène inverse a lieu à une pression différente lors de la désorption générant 

le cycle d’hystérésis. Le type V est très rare et est associé à des solides dont la 

chaleur d'adsorption est quasiment nulle. 
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 Les isothermes à marche du type VI sont rares également. Elles sont obtenues 

avec des surfaces assez bien définies comme des noirs de carbone graphite [16]. 

De même, quatre types de boucles d'hystérésis distincts ont été identifiés (voir figure 

II.7.), chacun étant lié à des structures de pores spécifiques. 

 

Figure II.7. Les quatre boucles d’hystérésis selon la classification de L’IUPAC. 

 Type H1 est souvent associé à des solides constitués d’agglomérats (particules 

fortement liées les unes aux autres) conduisant à des distributions étroites de 

tailles des pores.   

 Type H2 correspond à des solides poreux dont la distribution en tailles et dont 

les formes des pores ne sont pas uniformes et pour lesquels les effets de réseaux 

(blocage des pores) jouent un rôle important (cas des agrégats où les particules 

sont peu liées entre elles) 

 Type H3 et H4 sont observés pour les agrégats générant des pores en fentes de 

tailles non uniformes (H3) et uniformes (H4). 

3.3.2. Mesure de la surface spécifique par la méthode BET 

La méthode BET (Brunauer, Emmett, Teller) est largement utilisée pour mesurer la 

surface spécifique des matériaux, en particulier ceux avec une surface poreuse, comme les 

catalyseurs, les adsorbants, les matériaux nanocomposites, etc. Voici les étapes clés de la 

méthode BET pour déterminer la surface spécifique :  

 Adsorption d'une molécule de référence : La méthode BET repose sur 

l'adsorption d'une molécule de référence (généralement de l'azote) sur la surface 

du matériau à différentes pressions relatives. 
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 Isoterme d'adsorption : Des mesures sont effectuées pour obtenir l'isotherme 

d'adsorption, qui représente la quantité d'azote adsorbée en fonction de la 

pression relative à une température constante. 

 Calcul de la surface spécifique : La méthode BET utilise l'isotherme 

d'adsorption pour déterminer la surface spécifique du matériau. Elle se base sur 

l'idée que les molécules d'azote adsorbées forment une monocouche sur la 

surface du matériau. 

 Application de l'équation de BET : L'équation de BET est une relation 

mathématique qui relie l'épaisseur de la couche adsorbée à la pression relative. 

Elle est représentée par l'équation : 

𝑃

𝑉(𝑃 − 𝑃0)
= [

1

𝑉𝑚𝐶
+

𝐶 − 1

𝑉𝑚𝐶
]

𝑃

𝑃0
 

 P : pression de la vapeur d’azote 

 P0 : pression de saturation de la vapeur d’azote 

 V : volume du gaz adsorbé à la pression P 

 Vm : volume de gaz adsorbé à la monocouche 

 C : constante d’adsorption 

 Calcul des paramètres BET : En ajustant cette équation à l'isotherme 

expérimentale, il est possible de calculer les paramètres BET, tels que Vm (le 

volume de la monocouche) et  (constante de BET) . À partir de ces paramètres, 

la surface spécifique peut être déterminée. 

 Calcul de la surface spécifique : La surface spécifique est calculée en utilisant 

la formule : 

𝑆𝐵𝐸𝑇 =
6,023 × 1023 × 𝑉𝑚

𝑆𝑚
 

 SBET : surface spécifique en m2/g 

 Vm : Volume de gaz adsorbé à la monocouche en cm³/g 

 Sm : Surface molaire d'une couche d'azote (0,162 nm² pour l'azote) 

La méthode BET est efficace pour estimer la surface spécifique des matériaux poreux 

en se basant sur l'adsorption d'une molécule de référence et l'ajustement des données 

expérimentales à l'équation de BET. 
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3.3.3. Détermination de la répartition poreuse par la méthode BJH 

La méthode BJH (Barrett, Joyner, Halenda) est une technique couramment utilisée pour 

déterminer la distribution de taille des pores dans les matériaux poreux à partir des données 

d'adsorption de gaz. Voici les étapes principales de la méthode BJH : 

 Collecte des données d'adsorption : Comme dans la méthode BET, les mesures 

d'adsorption de gaz (généralement d'azote) à différentes pressions relatives sont 

effectuées sur le matériau poreux. 

 Transformation des données d'adsorption : Les données expérimentales 

obtenues sont généralement converties en volume adsorbé en fonction de la 

pression relative. 

 Calcul de la distribution des tailles de pores à partir de la désorption : En 

utilisant la relation entre la pression de désorption et le diamètre des pores, la 

méthode BJH permet de calculer la distribution des tailles de pores en fonction 

du volume de pores à des diamètres spécifiques. 

 Interprétation des résultats : Une fois les calculs effectués, les résultats sont 

généralement présentés sous forme de distribution de taille de pores, montrant 

le volume de pores à différents diamètres. 

La méthode BJH est particulièrement utile pour caractériser la distribution de taille des 

pores dans les matériaux poreux, tels que les zeolites, les charbons actifs, les matériaux à base 

de silice ou d'alumine, etc. Elle fournit des informations précieuses sur la gamme de tailles de 

pores présents dans un matériau donné, ce qui est crucial pour comprendre et optimiser les 

performances des matériaux dans diverses applications, telles que l'adsorption, la catalyse, ou 

la séparation de gaz. 

3.3.4. Appareillage et mode opératoire 

 

Les essais ont été conduits au sein de notre laboratoire, le « LCSCO », en utilisant l'appareil 

Micrometrics 3 flex version 5.00. L'échantillon est placé dans la cellule de mesure et est soumis 

à un processus de dégazage sous vide à 250 °C pendant une nuit. Ensuite, la cellule est à 

nouveau pesée pour connaître la masse réelle qui va subir l’adsorption. Après avoir créé le vide 

dans le système, le dewar, rempli d’azote liquide, se positionne automatiquement pour recouvrir 

entièrement la cellule contenant l'échantillon, et l'analyse démarre. La durée de l'analyse varie 

selon la nature spécifique de chaque matériau et la quantité utilisée dans la cellule.  
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3.4. Analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF, Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy) est l'une des méthodes les plus fréquemment utilisées pour identifier les liaisons 

existant dans les molécules organiques et inorganiques en se basant sur leurs propriétés 

vibratoires. Le choix de la technique d'échantillonnage dépend de la nature de l'échantillon, et 

plusieurs méthodes ont été développées pour caractériser différents états physiques des 

échantillons en utilisant des accessoires spécifiques avec la spectroscopie infrarouge. 

3.4.1. Principe  

La spectroscopie infrarouge repose sur l'absorption d'un rayonnement 

électromagnétique par le matériau analysé. À température et pression normales, les molécules 

présentent des mouvements vibratoires à des fréquences spécifiques, déterminées par la nature 

de la liaison et son environnement électronique. Lorsque le rayonnement électromagnétique se 

rapproche de la fréquence de vibration des molécules, ces dernières entrent en résonance, 

absorbant de l'énergie, ce qui se traduit par une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. 

Chaque groupement fonctionnel est caractérisé par des fréquences d'élongation et de 

déformation spécifiques. Les modes de vibrations principaux incluent vibration d’élongation 

symétrique ou antisymétrique et les vibration de déformation angulaire dans le plan et hors du 

plan: le cisaillement, la rotation, le balacement, et la torsion. Le domaine infrarouge correspond 

à l'énergie vibratoire des molécules et est divisé en trois régions distinctes : 

- le proche IR de 14000 à 4000 cm-1 ;  

- le moyen IR de 4000 à 400 cm-1 ;  

- le lointain IR de 400 à 200 cm-1 

3.4.2. Accessoire de Réflexion Totale Atténuée (ATR) 

Cette méthode est de plus en plus utilisée en milieu industriel pour des raisons 

principales (elle permet d'analyser aussi bien des matériaux transparents et opaques). Si l'angle 

d'incidence dépasse l'angle critique, la lumière ne pénètre que faiblement dans l'échantillon, 

atteignant une profondeur de quelques dizaines de micromètres, dépendant de la longueur 

d'onde, des indices de réfraction du cristal et de l'échantillon, ainsi que de l'angle d'incidence. 

Ceci induit la formation d'une onde évanescente. Cette succession de réflexions totales 

atténuées crée un trajet optique comparable à celui d'une transmission, nécessitant toutefois une 

correction spectrale tenant compte de la profondeur de pénétration, augmentant avec la 
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longueur d'onde. Ce procédé s'est avéré indispensable en raison de sa polyvalence, adapté aussi 

bien aux échantillons solides, aux poudres, aux liquides aqueux qu'aux gaz. Dans certains 

dispositifs, le cristal est immergé dans le composé à analyser. 

Pour l’analyse de solutions ou de poudres en ATR, une petite quantité est déposée sur 

le cristal, et le bras de pression assure le contact avec la surface. Après un fond enregistré en 

air, le spectre est obtenu. 

3.4.3. Appareillage et conditions de mesures 

Les spectres infrarouge des différents matériaux ont été effectués sur un appareil Agilent 

Technologies Cary 600 series en utilisant la méthode ATR (Attenuated Total Reflectance), dans 

un domaine de fréquences allant de 400 à 4000 cm-1 correspondant à des nombres d’onde (υ= 

1/λ).  

3.5. Mesure de l’acidité par Infrarouge à Transformée de Fourier 

3.5.1. Principe  

L'acidité des oxydes métalliques est souvent un élément clé de leur activité catalytique. 

Dès ses débuts, la spectroscopie infrarouge a été employée pour caractériser cette acidité, car 

les sites acides de Brønsted sont directement identifiables dans le spectre infrarouge où les 

vibrations des liaisons OH génèrent des bandes très spécifiques. En revanche, les sites de Lewis 

ne sont généralement pas détectables directement, mais peuvent l'être par l'utilisation de 

molécules sondes. Contrairement à la plupart des méthodes de titrage des acides, la 

spectroscopie infrarouge permet une caractérisation précise de l'acidité de surface, offrant des 

informations sur la nature (Lewis ou Brønsted), la force et la densité des sites. La simplicité de 

cette technique et les améliorations qui lui ont été apportées suscitent un intérêt croissant pour 

l'étude des oxydes [17] 

La caractérisation de l'acidité exige des détails qualitatifs sur la nature des sites ainsi 

que des données quantitatives concernant la puissance et la concentration de ces sites. Des 

facteurs tels que la force intrinsèque de la base, la taille moléculaire (qui détermine sa capacité 

à pénétrer dans le réseau de pores), sa réponse spectrale aux perturbations (l'intensité des bandes 

et la variation de fréquence des vibrations) sont des paramètres cruciaux. La molécule sonde 

doit maintenir sa stabilité à la surface du catalyseur, évitant l'hydrolyse ou l'oxydation, et doit 

pouvoir être adsorbée facilement sur le solide (avec seule l'introduction des vibrations dans la 
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cellule contenant l'échantillon). Souvent, différentes sondes sont utilisées simultanément ou, 

plus couramment, successivement.  

Les molécules sondes les plus employées pour caractériser l’acidité des oxydes sont les 

amines (pyridines, NH3), le monoxyde carbone, les nitriles, l’azote et l’oxygène. Toute 

molécule nucléophile est une base, et cette liste n’est pas limitative. De nombreuses molécules 

satisfont les critères déjà présentés, et le benzène, l’ozone, les cétones, les alcools, les 

halogénés, le dioxanne, le THF, le DMSO ont entre autres été autrefois utilisés [17]. 

La pyridine est largement employée comme sonde pour évaluer l'acidité des matériaux 

solides. Cette molécule offre une facilité d'utilisation et permet de déterminer le type et la 

concentration des sites acides en surface. Étant une base très puissante, elle se protonne sur les 

sites de Brønsted et se coordonne aux sites de Lewis. En présence d'OH peu acides, comme 

ceux de la silice, elle peut établir des liaisons -H. L'adsorption de la pyridine peut former trois 

types de complexes : l'ion PyH+ (pyridinium), PyL (pyridine coordonnée) (voir figure II.8. et 

II.9.), et Py---HO, en plus de la pyridine physisorbée de manière pseudo-liquide, qui doit être 

éliminée avant la mesure. Du fait de sa taille relativement importante, la pyridine peut 

rencontrer des limitations stériques lors de l'adsorption, ce qui l'empêche d'accéder à certains 

sites zéolithiques [18]. 

 

Figure II.8. Schéma de formation de pyridine coordinée. 

 

 

Figure II.9. Schéma de formation de l’ion pyridinium  
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Les vibrations du cycle de la pyridine se manifestent par quatre bandes 

entre 1400 et 1700 cm-1 [19-21]. Parmi celles-ci, les modes 19a et 19b 

correspondent à des vibrations de déformation du cycle pyridinique, tandis que 

les modes 8a et 8b correspondent à des vibrations de tension du cycle 

aromatique. 

Les bandes associées aux modes 19b et 8a (voir tableau II.2) sont 

particulièrement sensibles à la coordination via la paire libre de l’azote et 

permettent d’identifier et quantifier les sites acides. Le déplacement de la bande 

du mode 8a est spécifiquement utilisé pour évaluer la force des sites de Lewis. 

Tableau II.2. Fréquences d'adsorption obtenues lors de l’adsorption de la pyridine sur un solide 

acide 

 ν8a (cm-1) ν8b (cm-1) ν19a (cm-1) ν19b (cm-1) 

Gaz 1584 1580 1483 1440 

Liaison H 1595 1580 1490 tf 1445 

Lewis 1630-1600 1580 tf 1490 tf 1450 

Bronsted 1640 1610 1490 1545 

Le gaz est donné comme repère des déplacements infrarouge. tf : bande très faible 

 Aspect quantitatif  

En se basant sur la loi de Beer-Lambert (A =ɛ.l.c), dans le cas des solides (pastilles très 

fines), le produit c.l est la quantité d’espèces absorbantes interagissant avec le faisceau 

lumineux : c.l = n/S, d’où l'intensité de l'absorbance intégrée peut être mesurée et donc le 

nombre des sites acides calculé à l'aide de l'équation suivante : 

𝐴 =  
𝜀 × 𝑛

𝑠
 

ɛ : coefficient d'extinction molaire (cm.µmol-1)  

n : quantité de pyridine adsorbée (µmol)  

S : surface de la pastille (cm2)  

A : surface intégrée ou absorbance intégrée (cm-1) 
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Étant donné que le spectre infrarouge est constitué de bandes plutôt que de raies, on 

recourt habituellement à l'intégrale de la zone sous la bande plutôt qu'à son intensité maximale 

pour calculer l'absorbance (voir figure II.10.). 

 

Figure II.10. Spectre IR montrant l’aire maximale et l’intensité d’une bande. 

 La valeur de ε varie d’un matériau à un autre. Dans le cas des matériaux à base de silice 

alumine, le coefficient ε = 1,67 pour les sites de Brønsted et ε = 2,22 pour les sites de Lewis 

[22]. 

3.5.2. Appareillage et mode opératoire  

Les catalyseurs étudiés sont initialement broyés dans un mortier, puis comprimés à 

environ 1,5 tonne/cm2 pour obtenir une pastille de 2 cm2 et pesant entre 10 et 20 mg. Cette 

pastille est ensuite positionnée sur un support spécifique et insérée dans la cellule. Elle subit 

ensuite une activation selon la procédure suivante : 

 

 

 

 

 

Après l'activation, l'échantillon revient à la température ambiante pour l'enregistrement 

du spectre de référence. Le système est mis sous vide, puis la pyridine est introduite à 

température ambiante (1 Torr). L'élimination complète de la pyridine faiblement adsorbée se 

25 °C 

90 min 

400 °C 400 °C 

25 °C 

  2h/vide secondaire 

1h 
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fait pendant 10 minutes sous un vide secondaire à température ambiante. Ensuite, le catalyseur 

subit une désorption progressive, démarrant à 50 °C et atteignant 300 °C avec un intervalle de 

50 °C toutes les 10 minutes. Pour évaluer le nombre total de sites acides de Brönsted et de 

Lewis, une soustraction de spectres est réalisée entre les enregistrements à différentes 

températures et le spectre de référence. Les forces des sites acides sont déterminées par la 

capacité d'un site fort à retenir la base à haute température, tandis qu'un site faible ne la retient 

qu'à basse température. La concentration des sites de Lewis et de Brönsted capables de retenir 

la pyridine à la température de désorption est calculée à partir de l'aire normalisée des bandes à 

1620 cm-1 et 1545 cm-1, respectivement, en utilisant des coefficients d'extinction préalablement 

déterminés. 

Les spectres sont capturés à température ambiante sur une plage spectrale de 4000 à 400 

cm-1 à l'aide d'un spectrophotomètre Nicolet Magna 550 FTIR (résolution de 4 cm-1, nombre de 

scans : 128). Les données spectrales sont ensuite traitées à l'aide du logiciel OMNIC. 

4. Analyse quantitative du caractère hydrophobe/ hydrophile des 

catalyseurs 

4.1. Dispositif expérimental  

Le protocole opératoire consiste à exposer une pastille de 2 cm2 de matériaux solides, 

compressée mécaniquement à une force inférieure à 500 kg/cm2, à des flux gazeux contrôlés 

d'eau et/ou de toluène. Cette pastille est placée dans une cellule IR en quartz pour subir un 

traitement thermique et une pression sous vide secondaire, idéalement inférieure à 10-5 torr. 

L'activation des matériaux est réalisée en suivant un programme précis : une montée de 

température régulière jusqu'à 450 °C, maintenue stable pendant 4 heures, suivie d'une descente 

programmée jusqu'à 25 °C, température d'adsorption. 

Le montage expérimental se compose de deux compartiments distincts. Le premier 

concerne l'appareil IR et son accessoire spécifique, tandis que le deuxième est dédié au contrôle 

des flux gazeux adsorbés. Ce dernier est également fabriqué en quartz sur mesure. Au début du 

circuit, un ou deux ballons contenant les molécules sondes à adsorber sont équipées de vannes 

et immergés dans un dewar rempli d'azote pour éliminer toute impureté. Le circuit est ensuite 

relié à une pompe de vide primaire et secondaire pour le traitement de la pastille dans la cellule 

IR, une vanne d'évacuation, ainsi qu'à un lecteur de pression et de température. 
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Le processus expérimental débute par l'activation du matériau selon le programme 

établi. Une fois revenu à température ambiante, un spectre de référence est enregistré 

(résolution : 4 cm-1, 128 scans). En remontant la cellule du trajet IR, une quantité maîtrisée de 

la molécule sonde est adsorbée, puis la pastille est redescendue et l'équilibre est attendu (15 

minutes dans notre cas). Des spectres de la phase gazeuse et de la phase adsorbée sont ensuite 

acquis. Ce processus est répété avec une augmentation progressive de la quantité adsorbée 

jusqu'à atteindre près de 15 torr. 

Pour l’eau comme pour le toluène, la pression de vapeur saturante est calculée par la loi 

d’Antoine à 25°C :  

𝑙𝑜𝑔𝑃 = 𝐴 −
𝐵

𝑇 + 𝐶
 

Où :  

 P est la pression de vapeur saturante exprimée en Pascal (Pa) 

 T est la température exprimée en Kelvin (K) 

 A, B et C sont des constantes empiriques spécifiques à chaque composé 

chimique. 

Les pressions saturantes de l’eau et du toluène étant de 22,5 torr, nous nous arrêtons 

à 15 torr pour l’adsorption de ces deux molécules. Nous varions donc la pression à 

température constante (25°C) de ~0 torr à 15 torr correspondant à un taux de 

saturation de 0% à 67% 
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Figure. II.9. dispositif expérimental de l’adsorption de molécule sonde sous vide suivie par 

IR 

4.2. Traitement des données  

Une fois les spectres collectés, le traitement des données est effectué à l'aide du logiciel 

"Omnic". Tout d'abord, une correction de la ligne de base est appliquée à chaque spectre, suivie 

de la soustraction du spectre de référence afin d'isoler l'entité adsorbée. Ensuite, les pics 

caractéristiques à étudier sont identifiés et intégrés, permettant ainsi de calculer l'aire de chaque 

pic. Cette aire est ensuite traduite en quantité adsorbée à l'aide de la loi de Beer-Lambert (décrite 

dans le paragraphe 3.5.1). Les spectres de la phase gazeuse sont utilisés pour la calibration du 

système. 

Une surface préalablement séchée, soumise à une pression de vapeur d’eau, subit, 

comme l’indique la théorie cinétique des gaz, les chocs incessants de très nombreuses molécules 

d’eau en mouvement dans la phase gaz. Lorsque l'eau de la phase vapeur se condense sur une 

surface inerte, les modes d’élongation symétriques et asymétriques s'effondrent en une large 

bande de forme irrégulière avec un maximum proche de 3400 cm-1. Cette bande est 

principalement associée aux modes d'élongation symétriques et asymétriques O-H avec une 

contribution du mode de vibration H2O. En effet, les groupes hydroxyles isolés et associés 

contribuent également à cette région du spectre et leurs intensités et leurs fréquences changent 

considérablement, lorsque l'eau de phase s'adsorbe sur la surface. Bien que cette région du 

spectre de l’eau liquide soit largement étudiée, l’imbrication des bandes O–H symétriques et 

asymétriques, la présence de bandes d’ordre supérieur et la contribution des groupes hydroxyles 

de surface des oxydes compliquent l’analyse, limitant ainsi la quantification précise de l’eau 

adsorbée.. Par contre, la région spectrale du mode de vibration H-O-H ne contient qu'une seule 
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vibration. Lorsque la vapeur d’eau se condense à la surface, la bande de vibration de H2O 

observée à 1595 cm-1 dans la phase gazeuse se transforme en une bande plus nette et bien 

définie, centrée autour de 1645 cm-1 [23-25]. Comme le montre les spectres d’adsorption, la 

forme de la bande de vibration H2O est uniforme sur une variété de surfaces, tandis que la forme 

de la bande d'élongation O-H de surface dépend beaucoup plus de la nature détaillée des 

propriétés chimiques et physiques de la surface. Par conséquent, l'utilisation de l'absorbance 

intégrée de la bande d'absorption de vibration H2O pour quantifier l’adsorption de l’eau sur les 

particules d'oxyde devrait introduire beaucoup moins d'incertitude et de complexité par rapport 

à la région d'élongation O-H. 

Pour cela, le spectre de l’adsorption de H2O sur les oxydes montre trois bandes 

importantes, celle entre 2600 et 3700 cm-1 correspondant à la liaison d’élongation des O-H 

symétrique et asymétrique, la bande négative centrée à ~3750 cm-1 indique une interaction entre 

les molécules H2O adsorbées à la surface et les groupes O-H isolés. La bande de vibration H-

O-H est centrée à 1635 cm-1.Le déplacement de la bande d’élongation O-H de la molécule d’eau 

vers les nombres d’ondes inferieurs est dû à l'augmentation de la quantité d'H2O dans les 

cavités, ce qui entraîne une augmentation des molécules d'H2O liées à l'hydrogène par rapport 

à celles isolées [26].  

Après adsorption du toluène sur les oxydes, les spectres révèlent clairement les bandes 

d’élongation de l’anneau aromatique à 3086, 3060 et 3030 cm⁻¹, accompagnées des vibrations 

d’élongation asymétriques et symétriques des groupes CH du substituant à 2918 et 2876 cm⁻¹, 

mettant en évidence l’interaction du toluène avec la surface des oxydes [27]. Les bandes à 1605 

et 1495 cm-1 sont attribuées aux vibrations des liaisons C-C de l'anneau aromatique, se 

traduisant dans le plan du cycle, et celles à 1458 et 1377 cm-1 aux vibrations d’élongation 

asymétrique et symétrique du CH, respectivement [28]. Une diminution de l’intensité des 

bandes d’étirement des groupes hydroxyles a été observée, accompagnée de l’apparition de 

nouvelles bandes larges à 3600 et 3290 cm⁻¹. Ces bandes sont attribuées aux vibrations des 

groupes OH impliqués dans des liaisons hydrogène avec le toluène. L’intensité de ces bandes 

augmente avec l’augmentation de la pression de vapeur de toluène, confirmant l’interaction 

progressive du toluène avec les groupes hydroxyles de surface.Modélisation des isothermes  

Afin d'identifier le modèle d'adsorption le plus pertinent pour décrire l'interaction de la 

vapeur d’eau et du toluène avec les différents matériaux étudiés, une évaluation quantitative de 

la qualité des ajustements est indispensable. Cette évaluation repose sur plusieurs critères 
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statistiques complémentaires : le coefficient de détermination R2, l’erreur quadratique moyenne 

(RMSE) et le critère d'information d'Akaike (AIC). Chacun de ces paramètres apporte un 

éclairage spécifique sur la fidélité du modèle aux données expérimentales, tout en prenant en 

compte la complexité du modèle pour éviter les sur-ajustements. 

Présentation succincte des critères : 

 Coefficient de détermination (R²): 

Mesure la proportion de la variance expérimentale expliquée par le modèle. Plus R2 

est proche de 1, meilleur est l'ajustement. Toutefois, un R2 élevé seul ne suffit pas à 

garantir la pertinence d'un modèle, en particulier pour des systèmes complexes. 

 Erreur quadratique moyenne (RMSE): 

Quantifie l'écart moyen entre les valeurs expérimentales et théoriques. Un RMSE 

faible indique une bonne précision de l'ajustement sur l'ensemble des données. 

 Critère d'information d'Akaike (AIC): 

Intègre à la fois la qualité de l’ajustement et la parcimonie du modèle (c’est-à-dire le 

nombre de paramètres utilisés). Un AIC faible signale un modèle performant, capable 

de concilier précision et simplicité, et permet une comparaison robuste entre modèles 

non emboîtés. 

4.3.Quantification de l’adsorption par spectroscopie infrarouge 

La quantification de l’adsorption de l’eau et du toluène a été réalisée par spectroscopie 

infrarouge en appliquant la loi de Beer–Lambert adaptée aux solides : 

𝐴 =  
𝜀 × 𝑛

𝑆
 

où A représente l’aire intégrée de la bande caractéristique, ε le coefficient d’extinction 

molaire exprimé en µmol·cm-1, n la quantité adsorbée (µmol) et s la surface de la pastille (cm2). 

Les valeurs de ε utilisées pour l’eau et le toluène ont été extraites de la littérature. Cette approche 

permet de relier directement l’intensité des bandes infrarouges à la quantité de molécules 

adsorbées, tout en tenant compte de la normalisation par la surface de la pastille. 

La quantification de l’adsorption est réalisée à partir des bandes intégrées 

caractéristiques des molécules adsorbées. Pour l’eau, la bande centrée à ≈ 1635 cm-1 est utilisée, 

avec un coefficient d’extinction molaire ε d’environ 1,53 cm·µmol-1 [29]. Pour le toluène, 

l’intégration de la bande située autour de 1495 cm-1 permet d’estimer la quantité adsorbée, en 
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utilisant une valeur de ε proche de 2,0 cm·µmol-1 [30]. Il convient de rappeler que le coefficient 

d’extinction molaire intégré n’est pas universel, mais dépend à la fois de la molécule étudiée et 

de la vibration considérée. Ainsi, bien que les valeurs rapportées pour différentes espèces 

aromatiques se situent dans le même ordre de grandeur (≈ 1,5–2,5 cm·µmol⁻¹), la valeur adoptée 

ici correspond spécifiquement à la bande caractéristique du toluène centrée à 1495 cm-1. Une 

incertitude de ±20 % sur ε a été considérée dans l’estimation des quantités adsorbées afin 

d’évaluer la sensibilité des résultats [31]. 

4.4.Isothermes d’adsorption  

Les isothermes d’adsorption des deux adsorbats étudiés sont collectées à partir de 

l’adsorption progressive de ces derniers sur la même pastille et dans les conditions déjà citées :  

 Masse de l’adssorbant : 15 < m < 25 mg 

 Température : 25 °C 

 Temps d’équilibre : 15 minutes  

4.5. L’adsorption compétitive  

L’adsorption compétitive de l'eau et du toluène a été menée en utilisant le même 

dispositif expérimental et dans des conditions de température et de temps d'équilibre identiques 

à celles de l'adsorption de composants purs. L'adsorbant activé a été exposé à une pression 

d'environ 15 torr du mélange avec différentes pressions partielles, permettant d'observer 

l'influence de chaque adsorbat sur l'adsorption de l'autre. Donc pour chaque matériau deux 

processus sont appliqués, le premier consiste à adsorber une pression de près de 15 torr d’eau 

pure puis d’y ajouter le toluène progressivement tout en diminuant la quantité de l’eau de façon 

à garder la pression totale constante (~15 torr), le deuxième consiste à faire le contraire en 

commençant par l’adsorption du toluène suivi de l’eau. Après avoir atteint l'équilibre, des 

spectres ont été collectés et chaque composant a été identifié et quantifié en intégrant les pics 

caractéristiques. 

4.6. Dispositif expérimental au LCSCO 

Le montage réalisé au LCSCO- Tlemcen est le même que celui du LCS- Caen avec 

comme le montre la figure II.11 quelques différences :  

 Matière : Quartz au LCS et métal au LCSCO 

 Porte pastille : amovible dans la vericale au LCS, rotatoire au LCSCO 
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Figure II.11. Dispositif expérimental de l’adsorption de molécules sondes suivie par IR au 

LCSCO 
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Introduction  

La performance des matériaux dans les procédés catalytiques et d’adsorption dépend 

fortement de leurs propriétés physico-chimiques, notamment de leur structure cristalline, de 

leur texture poreuse, de la nature de leurs groupements de surface et de leur acidité. Une 

caractérisation approfondie de ces propriétés est donc indispensable pour établir un lien clair 

entre la composition des solides, leur structuration multi-échelle et leurs interactions avec les 

molécules adsorbées. 

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des différentes techniques de 

caractérisation appliquées aux oxydes simples (SiO2, Al2O3, TiO2) ainsi qu’aux matériaux 

hybrides issus de leur combinaison (AlSi et TiSi). L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

a permis d’évaluer l’état d’ordre cristallin et la dispersion des éléments dans la matrice. Les 

propriétés texturales ont été étudiées par adsorption-désorption d’azote, fournissant des 

informations sur la surface spécifique, le volume poreux et la distribution de la taille des pores. 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) a été utilisée pour identifier les 

fonctions de surface et les interactions structurales induites par la mixité des oxydes. Enfin, 

l’acidité de surface a été évaluée par adsorption de pyridine suivie par spectroscopie IR, mettant 

en évidence la nature et la stabilité thermique des sites acides (Lewis et Brønsted). 

Ces caractérisations sont essentielles pour comprendre les interactions futures avec les 

molécules d’eau et d’hydrocarbures étudiées dans les chapitres suivants. Elles constituent 

également une base structurale solide pour interpréter les comportements d’adsorption 

compétitive, en lien avec la composition chimique et la fonctionnalisation de surface des 

matériaux.  

1. Caractérisations des oxydes  

1.1. Analyse thermique ATG-HDSC 

Les courbes d’analyse thermogravimétrique ATG et de la Calorimétrie Différentielle à 

Balayage à Haute Pression  HDSC des différents oxydes sont représentées dans la (figure III.1.) 



Chapitre III Caractérisation des matériaux 
 

95 

 

 

 

 

Figure III.1. Analyse ATG-HDSC des oxydes simples  

 SiO2 

Le profil ATG–HDSC du SiO2 amorphe révèle une perte de masse totale d’environ 23 %, 

répartie en trois grandes étapes. La première, entre 25 et 200 °C, correspond à une perte de 

masse de 9 %, attribuée à l’élimination de l’eau physisorbée et des solvants organiques résiduels 

(principalement l’éthanol), présents dans les pores du xérogel [1]. 

Une seconde étape nette, autour de 300 °C, entraîne une perte supplémentaire de 4 %. Elle 

est associée à un pic endothermique sur le signal HDSC et correspond à la condensation des 
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groupes silanols (≡Si–OH) en liaisons siloxanes (≡Si–O–Si≡), entraînant une désorption d’eau 

structurale [2, 3]. 

Enfin, une troisième perte plus progressive, entre 400 °C et 900 °C, d’environ 10 %, 

reflète la poursuite de la déshydroxylation et une possible élimination résiduelle d’eau ou de 

groupements organiques faiblement intégrés [3, 4]. 

Ces résultats soulignent la complexité des processus thermiques affectant la silice 

amorphe, avec une transition progressive vers une structure plus densifiée, sans apparition de 

phase cristalline jusqu’à 1000 °C [1, 5]; Vrube et al. [6] Ont d’ailleurs proposé un schéma de 

réactions suivant : 

 

 Al2O3 

Le profil ATG–HDSC de l’alumine amorphe montre une perte de masse globale de 36 %, 

structurée en plusieurs étapes distinctes. La première perte, d’environ 6 %, se situe entre 50 °C 

et 200 °C et correspond à l’élimination de l’eau physiquement adsorbée ainsi que des molécules 

d’eau plus fortement retenues par chimisorption à la surface [7]. 

AlO(OH).n.H2O          AlO(OH).n.H2O + H2O (g)  

Une seconde étape de déshydratation, marquée par un palier autour de 250–350 °C, 

traduit une transformation structurale en phase boehmite (γ–AlO(OH)) [8]. Ce phénomène 

s’explique par la condensation partielle des groupements hydroxyles en phase amorphe 

hydratée selon la réaction [8]: 

2 AlO(OH).n.H2O                2 AlO(OH) + H2O (g) 

Entre 400 et 500 °C, un pic endothermique est observé sur la courbe HDSC, en lien avec 

une perte de masse de 10 %, correspondant à la décomposition des hydroxyles résiduels et à la 

formation de la phase transitionnelle γ–Al₂O₃ [9]: 

2 AlO(OH)             γ-Al2O3 + H2O   

Au-delà de 500 °C, la courbe ATG devient stable, sans perte de masse significative, 

confirmant l’élimination complète de l’eau. Toutefois, une transition exothermique à environ 

790 °C est détectée sur le signal HDSC, attribuée à la réorganisation structurale de l’alumine 

amorphe en une forme cristalline, conversion de l'alumine en δ-alumine [10, 11]. 

AlO(OH).nH2O         γ-Al2O3 (380-600°C)                 δ-Al2O3 
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Ces résultats traduisent une déshydroxylation progressive de la surface de l’alumine, 

accompagnée d’évolutions structurales typiques des gels d’alumine précipités, en lien avec leur 

état d’hydratation initial [12, 13]. 

 TiO2 

L’analyse thermique du dioxyde de titane (TiO2) met en évidence une perte de masse 

globale d’environ 25 %, répartie en deux principales étapes (Figure III.1). 

La première, très marquée, s'étend de 25 °C à environ 350 °C, avec une perte de masse 

atteignant 25 %, sans inflexion nette visible sur la courbe ATG. Cette perte est attribuée à 

l’élimination progressive de molécules d’eau et d’alcools physisorbés et piégés dans la porosité 

du matériau, mais également de groupes hydroxyles de surface, comme en témoignent les 

faibles enthalpies observées dans cette région sur la courbe HDSC [1, 14]. L’absence de pics 

exothermiques marqués dans cette zone confirme qu’aucune transition de phase significative 

ne s’y produit. 

La seconde étape thermique est marquée par deux pics exothermiques bien distincts sur 

la courbe HDSC, sans perte de masse notable. Le premier, centré à environ 390 °C, correspond 

à la nucléation et à la croissance de la phase anatase, à partir de domaines amorphes ou mal 

cristallisés [15, 16]. Ce processus de cristallisation est classiquement exothermique et traduit 

une réorganisation structurale interne du matériau. Le second pic, beaucoup plus intense, est 

observé à 600 °C, caractéristique de la transition de phase anatase → rutile, sans perte de masse 

associée, confirmant qu’il s’agit d’une transformation solide-solide [17, 18]. 

Ces résultats confirment que le matériau initial est majoritairement amorphe ou 

faiblement cristallin, évoluant progressivement vers une phase anatase bien définie, avant de se 

transformer en rutile à haute température. Ces transitions de phases sont cohérentes avec les 

données de la littérature rapportant des températures de cristallisation de l’anatase entre 300 et 

450 °C [19], et la transformation en rutile au-delà de 600 °C, selon la morphologie, la taille des 

particules et les conditions de synthèse [18, 20]. 

La figure III.2 montre les courbes ATG-HDSC des matériaux 20% AlSi, 50% AlSi et 

10% TiSi révèlent des étapes distinctes de perte de masse, liées à l’élimination d’eau, à la 

déshydroxylation et aux transformations physiques comme expliqué ci-après : 
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Figure III.2. Analyse ATG-HDSC des oxydes mixtes 

 AlSi 

Les courbes ATG–HDSC révèlent une perte de masse initiale plus importante pour le 

matériau à 50 % AlSi (~35 %) comparée à celui à 20 % (~25 %), suggérant une teneur accrue 

en espèces volatiles telles que l'eau physisorbée et les hydroxyles de surface, probablement 

favorisée par un réseau hautement hydroxylé ou une porosité plus développée [21, 22]. Entre 

350 °C et 650 °C, l'apparition d'un large pic exothermique, plus marqué dans le cas du matériau 

à 50 % AlSi, sans perte de masse associée, traduit des réarrangements structuraux liés à la 

0

2

4

6

8

10

12

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

0 200 400 600 800 1000

H
D

SC
 (

Å
µ

V
)

p
er

te
 e

n
 m

as
se

 (
%

)

Température (°C)

ATG HDSC

-4

-2

0

2

4

6

8

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

0 200 400 600 800 1000

H
D

SC
 (

Å
µ

V
)

P
e

rt
e

 d
e

 m
as

se
 (

%
)

température (°C)

ATG HDSC

-2

0

2

4

6

8

10

12

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

0 200 400 600 800 1000 1200
H

D
SC

 (
Å

µ
V

)

p
er

te
 d

e 
m

as
se

 (
%

)

température (°C)

ATG HDSC

50% AlSi 

20% AlSi 

10%TiSi 



Chapitre III Caractérisation des matériaux 
 

99 

 

condensation des groupements ≡Si–OH et ≡Al–OH en liaisons Si–O–Si et Si–O–Al, typiques 

de la formation de réseaux aluminosilicatés densifiés [22]. Au-delà de 650 °C, l’absence de 

pertes massiques supplémentaires et la progressive atténuation du signal HDSC témoignent 

d’une stabilisation thermique sans cristallisation détectable jusqu’à 900 °C, confirmant le 

caractère amorphe de ces matériaux [23]. 

Malgré les légères variations dans la dynamique de perte de masse entre les deux 

échantillons, les comportements observés restent cohérents, reflétant des transformations 

thermiques similaires dans des plages de températures comparables. Ces résultats illustrent des 

processus thermiques typiques des matériaux à base d’oxydes d’aluminium et de silice, avec 

des implications potentielles pour leurs applications structurales et chimiques. 

 TiSi 

Le matériau mésoporeux 10 % TiSi présente trois étapes thermiques principales. Jusqu’à 

350 °C, une perte de masse d’environ 18 % correspond à l’élimination de l’eau physisorbée, 

des solvants et à la déshydroxylation partielle [1, 21]. Entre 350 et 700 °C, une perte 

supplémentaire (~12 %) reflète la condensation des groupes hydroxyles (Si–OH, Ti–OH) et la 

réticulation du réseau, confirmée par des effets exothermiques modérés [12, 14]. Au-delà de 

700 °C, la masse se stabilise, mais un large pic exothermique vers 800 °C indique une 

réorganisation structurale importante, suggérant le début d’une amorce de cristallisation sans 

transition nette jusqu’à 1000 °C [17, 18, 24]. Globalement, le matériau conserve un caractère 

majoritairement amorphe et présente une bonne stabilité thermique après 700 °C. 

L’analyse thermique a permis de préciser les différentes étapes de déshydratation et de 

déshydroxylation, ainsi que les transformations structurales susceptibles de survenir à 

l’élévation de la température. Toutefois, elle ne fournit pas d’informations directes sur la nature 

cristalline ou amorphe des phases formées après ces transitions. Pour compléter cette approche 

et confirmer l’évolution structurale des matériaux, une analyse par diffraction des rayons X 

(DRX) a été réalisée. 

1.2. Caractérisations par DRX 

La figure III.3 présente les diffractogrammes des rayons X des différents oxydes simples 

étudiés.  
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Figure III.3. Diffractogrammes des oxydes simples  

            Le diffractogramme de la silice pure (SiO2) présente un large halo diffus centré 

autour de 2θ ≈ 22–24°, caractéristique d’une structure amorphe [2]. Ce profil traduit 

l’absence d’ordre cristallin à longue distance, typique des silices mésoporeuses ou xérogels

synthétisées par voie sol-gel [25]. En revanche, l’alumine (Al2O3) affiche des pics intenses 

et bien définis autour de 2θ = 14°, 28°, 38°, 45° et 67°, correspondant aux plans (020), 

(120), (031), (051) et (200) de la phase boehmite γ-AlO(OH) [26]. L'identification de 

cette phase a été réalisée par comparaison avec les fiches de référence de la base ICDD 

PDF n° 21-1307 intégrée au logiciel PDXL. 

Enfin, le TiO2, qui est bien cristallisé, exhibe les pics distinctifs de la phase anatase à 2θ 

= 25 °- 37 ° - 48,08 ° - 53,81 °- 54,61 °- 62,57 °- 70,21° et 72 °, correspondant respectivement

aux plans (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116) et (220) [27], conformément à la fiche 

ICDD PDF n° 21-1272 Les figures III.4 et III.5 ainsi que le tableau III.1 regroupent les 

diffractogmmes et valeurs des tailles des cristallites, respectivement des oxydes mixtes 

afin de voir l’effet de l’insertion de l’alumine et du titane dans la matrice de la silice. 
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Figure III.4. Diffractogrammes des oxydes à base de Si et/ ou Al 

L’analyse DRX des matériaux AlSi (20 % et 50 %) révèle une structure globalement 

amorphe, attestée par l’absence de tout pic caractéristique de l’alumine cristalline. Toutefois, 

l’augmentation de la teneur en Al induit deux évolutions majeures du halo principal : une 

diminution progressive de son intensité et un léger décalage vers les faibles angles [28]. Ces 

changements traduisent un accroissement du désordre structural et une augmentation de 

l’espacement moyen d (loi de Bragg) [28], cohérents avec l’incorporation de liaisons Si–O–Al 

dans le réseau silicaté [29]. Ce mécanisme est bien documenté dans les systèmes 

aluminosilicates, où la substitution partielle de Si⁴⁺ par Al³⁺ provoque une redistribution des 

angles Si–O–Si et un affaiblissement des corrélations à moyenne distance [29, 30]. 

L’analyse quantitative de la largeur à mi-hauteur (FWHM) du halo amorphe renforce 

cette interprétation : la valeur élevée obtenue pour 20 % AlSi (≈ 9,4°) reflète un état fortement 

désordonné, tandis que le halo nettement plus étroit observé pour 50 % AlSi (≈ 5,62°) suggère 

une organisation locale légèrement plus ordonnée, possiblement liée à la formation 

préférentielle de domaines alumineux limitant la dispersion angulaire à courte distance. Ainsi, 

l’augmentation de la teneur en aluminium semble induire un effet structurant, favorisant un 

réseau plus ouvert et amorphe, sans détection de phase séparée par DRX [29, 31]. Globalement, 

la mixité Si–Al stabilise une structure amorphe homogène, conforme aux observations 

rapportées dans les systèmes aluminosilicates et les matériaux SBA-15 enrichis en aluminium 

[32]. 
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Figure III.5. Diffractogrammes des oxydes à base de Si et/ ou Ti. 

 

En parallèle, le diffractogramme du matériau 10 % TiSi présente les mêmes pics 

caractéristiques du TiO2 anatase que l’oxyde pur, mais avec une intensité réduite et un 

élargissement marqué, indiquant la présence de domaines de TiO2 dispersés dans une matrice 

amorphe silicatée. Cette cristallisation partielle, malgré un environnement sol-gel, confirme que 

le titane n’est pas exclusivement incorporé sous forme de liaisons Si–O–Ti. Almeida & 

Christensen [33] ont montré que, dans les films SiO2–TiO2 préparés par sol-gel, des domaines 

anatase apparaissent dès 300–400 °C et croissent avec la teneur en TiO2, bien qu’une fraction 

du titane demeure amorphe dans la matrice [33]. L’apparition de ces pics traduit donc une 

ségrégation partielle de TiO2 au traitement thermique, observation confirmée par Kogure et al. 

[34] qui ont identifié des cristallites TiO2(B) (≈ 5–10 nm) évoluant vers l’anatase lors du 

chauffage. 

L’estimation des tailles cristallites par la loi de Scherrer, appliquée au reflet (101), indique 

des dimensions moyennes de ≈ 2,9 nm pour le TiO2 pur et ≈ 2,1 nm pour le matériau 10 % TiSi. 

Cette réduction significative, associée à un léger décalage du pic vers les faibles angles, suggère 

que l’introduction de silice limite la croissance cristalline et favorise la formation de domaines 

anatase plus petits, potentiellement contraints par la matrice amorphe [35]. Le matériau 10 % 

TiSi présente ainsi une structure hybride où coexistent un réseau silicaté amorphe et des 

inclusions anatase. 
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Tableau III.1. Paramètres structuraux issus de la DRX : largeur à mi-hauteur (FWHM) pour 

20 % et 50 % AlSi, et diamètre cristallite (loi de Scherrer) pour TiO2 et 10% TiSi 

 

Matériau FWHM (°) D (nm) (Scherrer) 

20 % AlSi 9,4 – 

50 % AlSi 5,62 – 

TiO₂ – 2,9 

10 % TiSi – 2,1 

 

Après l’analyse structurale par diffraction des rayons X, qui a permis d’identifier la phase 

cristalline, il est essentiel de s’intéresser aux propriétés texturales des matériaux. En effet, la 

simple connaissance de la structure cristallographique ne suffit pas à décrire l’organisation 

mésoscopique, la taille et la connectivité des pores, paramètres déterminants pour leurs 

performances en adsorption et en catalyse. Dans cette optique, la technique d’adsorption–

désorption d’azote constitue un outil complémentaire, offrant des informations quantitatives sur 

la surface spécifique, le volume poreux et la distribution en tailles de pores. Ces paramètres 

influencent directement des propriétés essentielles telles que la capacité d’adsorption, la 

rétention d’eau, et déterminent le caractère hydrophile ou hydrophobe des solides [36-39].  

1.3. Analyse texturale par adsorption d’azote 

Les isothermes d’adsorption/désorption ainsi que la distribution  BJH des tailles de pores 

des matériaux sont illustrées dans les figure III.6 et figure III.7. Cette analyse met en évidence 

les profils caractéristiques des isothermes des oxydes simples et mixtes, permettant de mieux 

comprendre leur comportement poreux et leur capacité d’adsorption. 
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Figure III.6. Isothermes d’adsorption/ désorption de N2 et distribution BJH des tailles 

des pores des oxydes simples 
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L’ensemble des matériaux étudiés présentent des isothermes d’adsorption caractéristiques 

des solides mésoporeux selon la classification IUPAC [40, 41]. Cette similitude traduit 

l’existence de pores ordonnés dans la gamme mésoporeuse. Toutefois, des différences notables 

apparaissent d’un matériau à l’autre. 

 SiO2 

Les valeurs de surface spécifique BET (Tableau III.2) reflètent directement l’influence 

conjointe de la nature chimique et de l’organisation texturale des matériaux. La silice présente 

la surface spécifique la plus élevée (596 m2·g-1), en accord avec sa mésoporosité régulière, 

isotherme de type IV, caractérisée par une hystérèse de type H1 et une distribution étroite de 

tailles de pores, favorisant un développement optimal de la surface accessible et une 

connectivité efficace du réseau poreux [42-44]. 

 Al2O3 

L’alumine avec son isotherme de type IV, bien que présentant un volume poreux élevé, 

affiche une surface spécifique plus modérée (286 m2·g-1), conséquence d’une porosité plus 

hétérogène associée à des effets de blocage de pores et à la présence de cavités de tailles variées, 

comme l’indique l’hystérèse de type H2 et la distribution BJH étalée [45-48]. 

 TiO2 

L’isotherme étant de type IIB se caractérise par une adsorption progressive à basse 

pression, suivie d’une forte augmentation pour P/P0 > 0,8. La large boucle d’hystérèse de type 

H3, typiquement associée à des agrégats de particules ou à des pores en fentes [44, 46], reflète 

la présence conjointe de mésopores ouverts et de macropores interparticulaires [49]. L’analyse 

BJH révèle une distribution continue et étalée, s’étendant des mésopores de quelques 

nanomètres aux macropores (>100 nm), confirmant une porosité hiérarchique dominée par de 

larges cavités [50]. Le dioxyde de titane montre la surface la plus faible (voir tableau III.2), en 

cohérence avec une porosité dominée par des agrégats de particules et des macropores 

interparticulaires, pour lesquels l’augmentation du volume poreux ne se traduit pas par un 

accroissement proportionnel de la surface développée. 
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Figure III.7. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote et distribution BJH des tailles de 

pores des matériaux 
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Les matériaux mixtes (figure III.7) présentent une transition texturale révélatrice 

d’interactions structurantes entre les phases constitutives.  

 20 % AlSi 

L’isotherme, de type IV,  se caractérise par une montée régulière à basse pression, suivie 

d’un palier marqué à P/P0 intermédiaires et d’une hystérèse étroite de type H1. La distribution 

BJH, centrée autour de 2–3 nm et particulièrement resserrée, confirme une mésoporosité 

uniforme constituée de pores proches de la géométrie cylindrique et bien interconnectés. Ce 

comportement rapproche fortement ce matériau de la silice pure (SiO2), avec une surface 

spécifique élevée de l’ordre de 354 m2/g (tableau III.2) et une capillarité régulière. Cette 

observation suggère un effet de dilution du désordre structural induit par l’alumine, par 

stabilisation de la matrice silicatée [51]. 

 50 % AlSi 

À l’inverse, 50 % AlSi présente une adsorption plus progressive sur l’ensemble de la 

gamme de pressions avec une isotherme de type IIB et une boucle d’hystérésis nettement plus 

large, ouverte à hautes P/P0. La branche de désorption traduit des phénomènes de blocage des 

pores associés à des effets de pores à col étroit [45]. La distribution BJH, étalée et bimodale, 

montre un maximum fin vers 2–3 nm et une seconde contribution importante s’étendant jusqu’à 

40–80 nm, traduisant la coexistence de mésopores et de cavités plus larges. Ce profil hybride, 

combinant caractéristiques H2 (blocage des pores, hétérogénéité des tailles) et H3 (pores en 

fente et interparticulaires), confère au matériau une porosité hiérarchique plus désordonnée que 

celle observée pour 20% AlSi. Ce comportement se rapproche ainsi davantage de l’alumine 

(hystérèse H2, hétérogénéité texturale) tout en s’écartant de l’ordre textural de la silice. Des 

études sur l’incorporation d’aluminium dans des matrices SBA-15 montrent en effet que des 

faibles teneurs en Al peuvent être intégrées tout en conservant l’ordre mésoporeux, alors que 

des chargements élevés entraînent une modification de la géométrie poreuse (passage de pores 

cylindriques vers des pores en fente ou plus irréguliers) et une réduction de la surface spécifique 

(tableau III.2) [52, 53]. 

 10 % TiSi 

Le matériau mixte 10 % TiSi, présentant une hystérésis de type H2 avec une désorption 

abrupte, traduit une porosité complexe issue de la co-condensation TiSi dans la matrice et 

présente une surface spécifique intermédiaire (223 m2·g-1), traduisant une perturbation modérée 

de la structure mésoporeuse de la silice. Ce comportement est comparable à celui rapporté dans 

des composites TiO2-SiO2 à faible contenu en titane, où les structures mésoporeuses ordonnées 

de la silice sont altérées, menant à des réseaux poreux hétérogènes avec goulots de pores 
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typiques d’un comportement H2 [54]. La présence d’un seuil de capillarité retardé, couplée à 

un déséquilibre entre adsorption et désorption, peut indiquer des effets d’enchevêtrement ou de 

cloisonnement des pores, caractéristiques des structures désordonnées à connectivité variable 

[55]. 

Le Tableau III.2 regroupe les propriétés texturales des matériaux obtenus par adsorption 

d’azote. 

Tableau III.2. Propriétés texturales des matériaux  

Matériaux SBET (m2/g) V (cm3/g) D (nm) 

SiO2 596 0,29 4 

Al2O3 286 0,52 6 

TiO2 119 0,48 15 

20 % AlSi 354 0,24 5 

50 % AlSi 73 0,23 13 

10 % TiSi 223 0,34 7 

 

Dans l’ensemble, les matériaux mixtes ne se contentent pas d’exhiber des propriétés 

intermédiaires entre leurs constituants : ils traduisent aussi l’émergence de nouvelles porosités, 

gouvernées par des effets de synergie ou de compétition lors de la formation de la texture. Ces 

résultats confirment que la surface spécifique BET ne dépend pas uniquement du volume 

poreux, mais résulte principalement de la taille des pores, de leur régularité géométrique et de 

la connectivité du réseau poreux. La modulation de la composition chimique apparaît ainsi 

comme un levier efficace pour ajuster finement la texture et la surface accessible des matériaux, 

paramètres déterminants pour les applications en adsorption et en catalyse hétérogène [56]. 

Après la caractérisation texturale par adsorption–désorption d’azote, il est indispensable 

d’examiner la chimie de surface des matériaux. En effet, la porosité seule ne permet pas 

d’expliquer les interactions moléculaires, qui dépendent étroitement de la nature des 

groupements fonctionnels exposés. Dans cette optique, la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (IRTF) constitue une technique complémentaire, permettant d’identifier 

les hydroxyles et silanols de surface ainsi que leur réactivité. L’association des deux approches 

offre ainsi une vision intégrée, reliant architecture poreuse et composition chimique de surface. 
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1.4. Analyse spectroscopique IRTF 

L'analyse IRTF des matériaux simples (figure III.8) SiO2, Al2O3, et TiO2 révèle plusieurs 

bandes caractéristiques correspondant aux différentes vibrations moléculaires associées à 

chaque composant. 

 

Figure III.8. Spectres IRTF des oxydes simples 

 

 SiO2 

L’analyse IRTF du SiO2 amorphe met en évidence les bandes caractéristiques de ce 

matériau : une large absorption entre 3000 et 3600 cm-1, associée aux vibrations d’élongation 

des groupes silanols (≡Si–OH) et de l’eau adsorbée [2, 3], ainsi qu’une bande à 1643 cm-1 

attribuée à la vibration de flexion δ (H–O–H) de l’eau [57]. Le signal intense à 1081 cm-1 

correspond à l’élongation asymétrique Si–O–Si, complété par la bande à 800 cm⁻¹ (élongation 

symétrique) et à 470 cm-1 (déformation Si–O–Si), confirmant la structure amorphe révélée par 
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la DRX [1, 58]. Ces résultats concordent avec l’ATG–HDSC, qui a montré une forte teneur en 

eau physisorbée et structurale (pertes cumulées de près de 23 %), en grande partie éliminée par 

désorption réversible à basse température puis par condensation progressive des ≡Si–OH [1]. 

La présence conjointe de groupes silanols de surface et de molécules d’eau piégées traduit une 

forte affinité de la silice amorphe pour les composés polaires [3, 59], suggérant un caractère 

nettement hydrophile. On peut ainsi prévoir une adsorption réversible des molécules polaires 

comme l’eau, mais une faible affinité pour les molécules apolaires (ex. hydrocarbures 

aromatiques), lesquelles interagiront très faiblement et seront facilement désorbées [59, 60]. 

 Al2O3 

L’analyse IRTF de l’alumine met en évidence les bandes typiques des hydroxyles de 

surface et de l’eau physisorbée. La large absorption entre 3600–3200 cm-1 est attribuée aux 

vibrations d’élongation ν(OH) des ≡Al–OH et des molécules d’eau adsorbées [7], tandis que la 

bande à ~1640 cm-1 correspond à la flexion δ (H–O–H) de l’eau interstitielle [9]. Dans la région 

des basses fréquences, les signaux situés entre 600–500 cm-1 sont liés aux vibrations Al–O et 

aux modes de déformation Al–O–H caractéristiques des phases transitionnelles de l’alumine 

(γ-Al2O3, boehmite) [8]. Ces résultats confirment la forte densité de groupes hydroxyles de 

surface et de sites Lewis/Brønsted [12, 61], responsables de l’interaction préférentielle avec des 

molécules polaires comme l’eau, par opposition aux composés apolaires adsorbés plus 

faiblement [62]. 

 TiO2 

L’analyse du TiO2 met en évidence une large absorption entre 3200 et 3600 cm-1, attribuée 

aux vibrations d’élongation des groupes hydroxyles de surface (≡Ti–OH) et de l’eau 

physisorbée [12, 63], ainsi qu’une bande à 1635 cm-1 correspondant à la flexion δ (H–O–H) des 

molécules d’eau [64]. La région basse fréquence est dominée par une bande élargie 

caractéristique des vibrations Ti–O et Ti–O–Ti, confirmant la structure octaédrique du réseau 

[15]. L’ATG–HDSC a montré une perte de masse notable (≈ 25 %) entre 25 et 350 °C, liée à la 

désorption de l’eau et des hydroxyles de surface [1], tandis que la DRX a confirmé la présence 

de la phase anatase et sa transformation progressive en rutile au-delà de 600 °C [18]. 

L’ensemble de ces résultats traduit le caractère nettement hydrophile du TiO₂, marqué par une 

forte affinité vis-à-vis des composés polaires comme l’eau, mais une interaction faible et 

réversible avec les molécules apolaires [12, 59]. 
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Figure III.9. Spectres IRTF des oxydes à bas de Si et de Al 

 20 % ; 50 % AlSi 

Les spectres IR des matériaux AlSi (figure III.9) mettent en évidence la disparition des 

bandes caractéristiques de l’alumine et la modification des vibrations du réseau silicaté, 

traduisant la formation de liaisons Si–O–Al à 950 cm-1 [30]. Cette évolution confirme 

l’incorporation de l’aluminium dans la matrice silicatée, ce qui engendre un désordre structural 

accru, en accord avec les données DRX montrant un halo amorphe élargi et décalé vers les 

faibles angles [28, 29]. Sur le plan textural, l’effet de cette incorporation se traduit par une 

réduction marquée de la surface spécifique et une augmentation de la taille moyenne des pores, 

en cohérence avec une densification du réseau [65]. 

 

Figure III.10. Spectres IRTF des oxydes à base de Ti et de Si 
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 10 % TiSi 

Le spectre IR du matériau mixte 10 % TiSi (figure III.10) met en évidence une 

modification des vibrations du réseau par rapport aux oxydes simples. L’élargissement de la 

bande 1200–1000 cm-1 et l’apparition d’une épaule vers 950–970 cm-1 traduisent la formation 

de liaisons Si–O–Ti, confirmant l’incorporation du titane dans la matrice silicatée [1, 12]. Par 

ailleurs, la persistance des contributions Ti–O et Ti–O–Ti à basse fréquence, ainsi que la large 

absorption OH entre 3200 et 3600 cm⁻¹, indiquent une surface mixte associant silanols résiduels 

et sites Ti⁴⁺. Ces évolutions suggèrent une hydrophilie intermédiaire entre celle de la silice et 

du TiO₂, en cohérence avec la nature hybride du matériau [3, 59]. 

Après l’identification des fonctions de surface par spectroscopie infrarouge, il est 

essentiel d’évaluer leur rôle dans les propriétés acides des matériaux. En effet, la simple mise 

en évidence des hydroxyles et des liaisons M-O-M ne suffit pas à caractériser leur capacité à 

interagir avec des molécules sondes. Dans cette optique, l’adsorption de la pyridine couplée à 

l’IRTF constitue une méthode particulièrement pertinente, permettant de distinguer les sites de 

Brønsted des sites de Lewis et de quantifier leur proportion relative. L’association de ces deux 

approches offre ainsi une compréhension plus fine, reliant nature des groupements de surface 

et distribution des sites acides. 

1.5. Mesure de l’acidité par adsorption de pyridine suivie par IRTF 

Outre la structure poreuse, la nature et la force des sites acides présents à la surface des 

matériaux jouent un rôle crucial dans leurs interactions avec les molécules polaires. 

L’hydrophilie peut en effet être amplifiée par la présence de sites acides de type Brønsted ou 

Lewis, capables de former des liaisons fortes avec les groupes fonctionnels des adsorbats. La 

spectroscopie IRTF de la pyridine adsorbée permet d’explorer cette dimension acido-basique. 

Les spectres présentés dans la figure III.11 sont ceux obtenus après soustraction du 

spectre référence. De 25 °C à 100 °C, les spectres ne montrent que la pyridine physisorbée. La 

température de chimisorption de la pyridine étant à 150°C, ce n’est qu’à partir des spectres de 

cette température qu’on peut quantifier les sites acides comme montré dans le tableau III.3. 

Pour la silice SiO2, la mesure révèle deux bandes centrées à 1445 et 1559 cm⁻¹, attribuées 

à l’adsorption de la pyridine par liaison hydrogène sur la surface de l’oxyde. En augmentant la 

température, ces bandes s’atténuent progressivement, indiquant une désorption thermique de la 

pyridine. Cela suggère que l'acidité de la silice est insuffisante pour permettre la protonation de 

la pyridine sur les sites acides de Brønsted ou une coordination efficace avec les sites de Lewis. 

Ces résultats sont en accord avec le travail de Wachs &,al, [66] 
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Pour l’alumine, la mesure met en évidence trois bandes à 1455, 1490 et 1623 cm-1, 

correspondant aux modes vibrationnels 19b, 19a et 8a, respectivement, et associés aux sites 

acides de type Lewis. Ces observations concordent avec les données rapportées dans la 

littérature [9, 67]. 

Pour le dioxyde de titane, le matériau ne présente également que des sites acides de type 

Lewis. Les spectres révèlent notamment un décalage de la bande vers 1600 cm⁻¹, indiquant la 

coordination de la pyridine. 



Chapitre III Caractérisation des matériaux 
 

114 

 

 

Figure III.11. Spectres IRTF in situ de l’adsorption de la pyridine pour les oxydes 

simples à différentes températures d’évacuation. 

 

L'étude qualitative de l'acidité repose sur l'évaluation de la force des sites acides par 

analyse de leur stabilité thermique, en augmentant progressivement la température d’évacuation 

jusqu'à 250 °C. À des températures plus basses, comme 150 °C, le nombre total de sites acides 
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est mesuré, tandis qu’à 250 °C, seuls les sites acides forts, capables de retenir la pyridine malgré 

une température plus élevée, sont quantifiés en prenant compte du coefficient d’absorption de 

la pyridine (ε=2,22 µmol/g pour les sites acides de Lewis et ε= 1,67 µmol/g pour les sites acides 

de Bronsted). Cette approche permet de distinguer les sites acides en fonction de leur force, et 

les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau III.3.  

Tableau III.3. Quantification des sites acides à 150 et 250 °C 

Oxyde Nombre de sites de Lewis 

(µmol/g) 

Nombre de sites de 

Bronsted 

(µmol/g) 

150°C 250°C 150°C 250°C 

SiO2 / / / / 

Al2O3 323 161 10,3 9 

TiO2 196 63 / / 

 

Les résultats mettent en évidence des différences marquées dans la nature et la force des 

sites acides des oxydes étudiés, évaluées après évacuation à 150 et 250 °C. À 150 °C, l’alumine 

présente une quantité notable de sites acides, majoritairement de Lewis (323 µmol/g), 

accompagnés d’une faible proportion de sites de Brønsted (10,3 µmol/g). Le dioxyde de titane 

possède exclusivement des sites de Lewis (196 µmol/g), tandis que la silice ne présente ni sites 

de Lewis ni sites de Brønsted détectables, confirmant son caractère neutre vis-à-vis de la 

pyridine. Après évacuation à 250 °C, seuls les sites acides les plus forts, capables de retenir la 

pyridine, demeurent observables. L’alumine conserve ainsi une proportion importante de ses 

sites de Lewis (161 µmol/g) ainsi que la quasi-totalité de ses faibles sites de Brønsted (9 

µmol/g), traduisant la présence de sites acides particulièrement stables. À l’inverse, le dioxyde 

de titane subit une diminution beaucoup plus marquée de ses sites de Lewis (63 µmol/g), 

révélant une acidité de force intermédiaire. Ces résultats permettent d’établir une hiérarchie de 

l’acidité des matériaux étudiés, où l’alumine apparaît comme l’oxyde le plus acide, avec une 

prédominance de sites de Lewis et une faible contribution de sites de Brønsted, suivie du 

dioxyde de titane, tandis que la silice présente une surface essentiellement neutre dans les 

conditions expérimentales considérées. 

2. Conclusion 

Les différentes caractérisations ont mis en évidence le rôle déterminant de la composition 

sur la structure, la texture et la chimie de surface des matériaux. Les analyses thermiques et 

DRX ont révélé l’évolution de l’ordre structural et la stabilité des phases, tandis que 

l’adsorption d’azote a montré l’impact de l’incorporation d’hétéroatomes sur la porosité. 
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L’IRTF et la pyridine adsorbée ont confirmé la diversité des groupements et la distribution des 

sites acides. Ces résultats démontrent que la stabilité, la porosité et l’acidité sont des paramètres 

étroitement liés, conditionnant directement les interactions avec les molécules adsorbées et 

constituant une base essentielle pour l’étude des mécanismes d’adsorption présentés dans les 

chapitres suivants. 
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Introduction 

Ce chapitre a pour objectif d’étudier l’adsorption de l’eau et du toluène sur les matériaux 

préparés. Ces deux composés ont été choisis en raison de leurs propriétés opposées: l’eau est 

une molécule polaire capable de former des liaisons hydrogène, tandis que le toluène est un 

composé apolaire aromatique, représentatif des espèces organiques hydrophobes. Leur 

comportement vis-à-vis des surfaces permet ainsi d’évaluer la nature des interactions actives 

(hydrophiles vs hydrophobes). 

Le chapitre se divise en deux volets principaux : 

 Le premier volet concerne l’adsorption des composés en conditions pures. Il s’appuie 

sur des mesures infrarouges (IRTF) permettant de suivre l’adsorption en fonction de la 

pression, de tracer les isothermes expérimentaux, et de les modéliser à l’aide de quatre 

modèles théoriques. 

 Le deuxième volet traite de l’adsorption compétitive eau/toluène, afin d’évaluer 

l’impact de la co-présence des deux molécules sur les quantités adsorbées. Deux 

approches de modélisation sont considérées : le modèle de Langmuir généralisé et 

l’approche IAST. 

L’ensemble des matériaux est étudié dans les deux cas : oxydes simples (SiO2, Al2O3, 

TiO2) et oxydes mixtes (20 % AlSi, 50 % AlSi, 10 % TiSi), dans le but de comparer l’influence 

de la composition et des propriétés de surface sur les phénomènes d’adsorption. 
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1. Adsorption de l’eau pure 

L’étude de l’adsorption de l’eau sur les matériaux poreux constitue une étape essentielle 

pour évaluer leur caractère hydrophile ou hydrophobe, la nature de leurs sites de surface, ainsi 

que leur aptitude à interagir avec des molécules polaires. En effet, l’eau est souvent utilisée 

comme sonde pour caractériser la polarité de surfaces poreuses et détecter la présence de sites 

de surface actifs (groupe fonctionnels, acidité) [1, 2]. 

Dans cette section, l’adsorption de l’eau a été étudiée dans des conditions contrôlées en 

phase vapeur, en combinant une approche spectroscopique (IRTF in situ) à une analyse semi-

quantitative par intégration des bandes caractéristiques de l’eau adsorbée selon différents 

modèles théoriques. L’utilisation de la spectroscopie IRTF in situ pour suivre l’adsorption de 

l’eau est une méthode bien établie, permettant d’identifier les modes vibratoires liés à l’eau 

adsorbée et leur évolution selon la couverture ou la nature de la surface [3, 4]. Cette double 

lecture permet de renseigner à la fois la qualité des interactions établies (liaisons hydrogène, 

ancrage sur sites acides…) et la quantité relative d’eau retenue [2]. 

L’ensemble des matériaux oxydes simples et oxydes mixtes a ainsi été examiné afin de 

mettre en évidence l’effet de la composition chimique, de la texture poreuse et de la nature des 

sites actifs sur les mécanismes d’interaction avec la molécule d’eau [1].  

1.1. Etude des spectres IRTF 

Les spectres IRTF enregistrés sous vapeur d’eau, présentent les signatures classiques de 

la phase adsorbée : une bande d’élongation νOH large centrée vers 3400 cm-1, indicatrice de 

l’établissement de réseaux de liaisons hydrogène, ainsi qu’une bande de déformation δHOH 

autour de 1630 cm-1 [5]. Selon les matériaux, la région haute fréquence située entre 3700 et 

3740 cm-1, attribuée aux groupes silanols isolés [6], s’atténue progressivement au fur et à 

mesure de l’augmentation de la pression de vapeur, signe de leur participation directe à 

l’adsorption. Ces évolutions spectrales fournissent une lecture fine de la nature des interactions 

eau–surface, de leur intensité et de leur réversibilité, et constituent la base d’une comparaison 

directe entre les différents oxydes simples et hybrides. 

Avant d’aborder l’analyse des isothermes, il est essentiel d’examiner les spectres 

infrarouges enregistrés lors de l’adsorption de vapeur d’eau. Les figures suivantes présentent 

les spectres collectés après soustraction des contributions gazeuses, sous des pressions allant de 

0,1 à 15 Torr, soit une humidité relative comprise entre 0,5 et 67 % d’après l’équation 
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d’Antoine. Ces spectres révèlent des signatures vibratoires propres à chaque oxyde, reflet de 

mécanismes d’adsorption intimement liés à la nature chimique de leur surface. 

a- Matériaux simples 

La figure IV.1 illustre les spectres IR des oxydes simples de l’adsorption/ désorption 

de l’eau. 

Sur la silice, l’apparition progressive des bandes νOH et δHOH reste d’intensité modérée. 

L’élargissement limité de νOH et l’atténuation partielle des silanols isolés traduisent des 

interactions essentiellement physiques, dominées par des liaisons hydrogène faibles ou des 

forces de Van der Waals [7, 8]. La désorption réduit nettement ces contributions mais ne les 

fait pas totalement disparaître, ce qui suggère une réversibilité majoritaire, entachée d’un léger 

piégeage dans la porosité ou d’une interaction persistante avec des groupes ≡Si–OH faiblement 

accessibles [9]. L’ensemble de ces observations confirme le caractère faiblement hydrophile et 

peu spécifique de la surface riche en silanols. 

Le comportement de l’alumine s’écarte nettement de celui de la silice. Dès les plus faibles 

pressions, les bandes νOH et δHOH apparaissent avec une intensité élevée, reflétant une forte 

affinité initiale pour l’eau. Une telle réactivité s’explique par la densité importante de sites 

acides de Lewis présents à la surface (323 µmol/g) et les sites de Bronsted (10 µmol/g), capables 

de stabiliser efficacement les molécules adsorbées [10]. À la désorption, les deux bandes 

diminuent mais restent nettement perceptibles, révélant un caractère hydrophile marqué et une 

adsorption partiellement irréversible. La surface de l’alumine se présente ainsi comme un 

milieu fortement polarisant, où l’eau établit des interactions localisées d’intensité significative. 

Le TiO2 adopte un profil intermédiaire. Une bande étroite proche de 3800 cm-1, attribuée 

à des hydroxyles isolés sur des sites Ti réactifs, disparaît rapidement sous l’effet de l’humidité. 

Parallèlement, un domaine large entre 3200 et 3400 cm-1 se développe, caractéristique de 

réseaux de liaisons hydrogène de plus en plus structurés. La persistance d’une bande vers 2380 

cm-1, associée au CO2 confiné [11], traduit la présence fréquente d’une contamination carbonée 

résiduelle, phénomène bien documenté dans la littérature pour le TiO2 [12]. La désorption 

révèle une réversibilité majoritaire, bien que non totale, et place ce matériau parmi les surfaces 

modérément hydrophiles, où l’adsorption est gouvernée par quelques sites Ti4+ fortement 

polarisants mais distribués en faible proportion. 
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Figure IV.1. Spectres IRTF du suivi de l’adsorption/ désorption de l’eau sur les 

oxydes simples à différentes pressions (torr) 
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b- Matériaux hybrides 

La figure IV.2 montre que l’introduction d’éléments métalliques (Al, Ti) dans une 

matrice silicatée modifie profondément le comportement vis-à-vis de l’eau, en agissant à la fois 

sur la densité et la nature des sites actifs. 

 

Figure IV.2. Spectres IRTF du suivi de l’adsorption/ désorption de l’eau sur les 

oxydes mixtes à différentes pressions (torr) 
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L’introduction d’hétéroatomes dans la matrice silicatée modifie sensiblement le 

comportement vis-à-vis de l’eau. Ainsi, le matériau 20 % AlSi présente des intensités νOH et 

δHOH nettement supérieures à celles de la silice, et une disparition marquée des silanols isolés. 

Cette évolution traduit une hydrophilie élevée, comparable à celle de l’alumine, en raison de la 

contribution simultanée des ≡Si–OH et des sites Al–O–Si accessibles [13, 14]. La désorption 

reste partielle, confirmant la présence d’interactions fortes et d’un piégeage effectif d’une partie 

de l’eau adsorbée. 

À l’inverse, le matériau 50 % AlSi développe des intensités bien plus faibles malgré une 

teneur en aluminium plus importante. La bande des silanols isolés demeure largement visible, 

et la désorption est presque complète. Ce comportement indique une hydrophilie limitée, qui 

suggère que l’augmentation du taux d’aluminium ne se traduit pas nécessairement par une 

densité accrue de sites réactifs accessibles, possiblement en raison d’effets de distribution ou 

d’enfouissement des sites dans la matrice [14, 15].  

Le matériau 10 % TiSi présente un comportement intermédiaire entre celui du TiO2 et 

celui de la silice aluminiée. Les intensités des bandes caractéristiques restent modérées, mais 

leur évolution révèle la participation conjointe des groupes silanols et de sites Ti–O–Si. La 

désorption partielle suggère des interactions spécifiques modérément fortes, liées à la 

polarisation locale induite par le titane [16]. Ce matériau se situe ainsi dans une zone médiane 

d’hydrophilie, où l’adsorption est structurée mais ne présente pas le caractère fortement 

piégeant observé sur 20 % AlSi ou Al2O3. 

c- Comparaison générale 

L’ensemble de ces observations permet d’établir une hiérarchie claire des hydrophilies 

révélées par IRTF : Al2O3 et 20 % AlSi sont les matériaux les plus réactifs, caractérisés par une 

adsorption intense et partiellement irréversible. Le TiO2 et le 10 % TiSi présentent une 

hydrophilie intermédiaire, gouvernée par des interactions localisées sur des sites métalliques 

spécifiques (Ti4+). Enfin, la silice et le 50 % AlSi se distinguent par une adsorption plus faible 

et globalement réversible, dominée par des interactions dispersives et peu spécifiques [14, 17, 

18]. Cette hiérarchie confirme l’importance déterminante de la nature et de la répartition des 

sites de surface dans les mécanismes d’interaction eau–matériau. 
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1.2. Etude des isothermes d’adsorption 

1.2.1. Isothermes expérimentales 

Les isothermes d’adsorption de l’eau ont été obtenues par intégration de la bande de 

déformation δHOH centrée à 1635 cm-1, retenue en raison de sa netteté et de sa robustesse pour 

une quantification semi-quantitative [19, 20]. L’aire intégrée dans l’intervalle 1500–1750 cm-1 

évolue proportionnellement à la quantité d’eau adsorbée, conformément à une adaptation de la 

loi de Beer–Lambert aux systèmes solides [21]. Cette approche ne fournit pas une mesure 

absolue du nombre de molécules adsorbées, l’hypothèse d’un coefficient d’extinction constant 

étant approximative, mais elle constitue un outil fiable pour comparer l’évolution de 

l’adsorption en fonction de la pression partielle et pour discriminer les comportements de 

surface. 

L’ensemble des isothermes expérimentales (figure IV.3) s’organise selon trois familles 

de profils, correspondant à la classification de Giles [22]. Cette typologie permet d’établir un 

lien direct entre affinité initiale, progression de la couverture et nature des sites de surface. 
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Figure IV.3. Spectres IRTF du suivi de l’adsorption/ désorption de l’eau sur les 

oxydes mixtes 

a- Type C (Constant partition) :  

La silice présente une isotherme de type C, quasi linéaire sur tout le domaine de 

pression. L’adsorption se développe progressivement, sans palier ni seuil marqué, ce qui reflète 

une affinité modérée et constante, typique d’une physisorption faible sur une surface faiblement 

polarisante. Le régime initial proche du comportement de Henry, souvent rapporté pour les 

silices [23], confirme que l’eau n’interagit qu’avec un nombre limité de sites spécifiques. 

b- Type L (Langmuirien) :  

À l’opposé, l’alumine adopte un profil de type L, caractérisé par une adsorption intense 

dès les faibles pressions relatives, suivie d’un ralentissement lié à la saturation progressive des 

sites réactifs. Ce comportement traduit une forte affinité initiale, en accord avec la densité 

importante de sites acides de Lewis/Brønsted présents à la surface. Les études DRIFTS de Liu 

et al. [24], montrant des signaux d’eau adsorbée structurée dès les très basses pressions sur α-

Al2O3, corroborent cette observation. L’hystérèse marquée, apparentée à une contribution H1–

H3, témoigne de phénomènes de condensation capillaire et d’une rétention en partie irréversible 



Chapitre IV Résultats et Discussions 
 

129 

 

[25]. L’hystérèse inversée indique une désorption plus rapide que l’adsorption, probablement 

due à la déstabilisation brutale de réseaux d’eau structurés [26, 27]. 

Le 20 % AlSi adopte le même type L, bien que moins prononcé que l’alumine. 

L’adsorption s’amorce très tôt, confirmant la présence de sites issus de l’aluminium accessible, 

et se poursuit de manière soutenue jusqu’aux pressions intermédiaires. La présence simultanée 

de silanols et de centres Al–O–Si explique ce comportement mixte, associant forte affinité 

initiale et progression étendue de la couverture. 

c- Type S (sigmoïde, coopératif) :  

Les matériaux TiO2, 50 % AlSi et 10 % TiSi présentent en revanche des isothermes de 

type S, typiques d’une adsorption coopérative. Dans ce cas, l’adsorption reste limitée aux basses 

pressions, la formation des premières couches étant défavorisée, mais augmente brusquement 

au-delà d’un seuil lorsque les interactions latérales entre molécules d’eau deviennent 

prépondérantes [22]. Ce régime sigmoïdal traduit une adsorption initialement peu favorable, 

attribuable à une faible disponibilité de sites isolés, suivie d’une organisation collective de l’eau 

facilitée par l’influence polarisante de cations métalliques comme Ti⁴⁺ ou Al³⁺ [28-30]. 

La comparaison d’ensemble met ainsi en évidence que la forme de l’isotherme n’est pas 

gouvernée uniquement par la porosité, mais bien par la nature et la densité des sites de surface. 

Les matériaux essentiellement siliceux (SiO2 et 50 % AlSi) restent faiblement spécifiques, 

tandis que l’alumine et le 20 % AlSi présentent des sites capables d’ancrer fortement les 

premières molécules d’eau.  

Les matériaux contenant du titane ou fortement aluminés, mais avec une distribution 

moins favorable des sites, montrent au contraire un mécanisme coopératif : l’eau s’y organise 

en structure dès que les premières couches se stabilisent. Cette classification constitue une 

première lecture structurante des mécanismes d’adsorption, qui sera ensuite précisée par 

l’ajustement des modèles théoriques, permettant de relier quantitativement affinité initiale, 

hétérogénéité énergétique et mode de remplissage. 

1.2.2. Ajustement aux modèles théoriques 

Afin de compléter l’interprétation des isothermes et de préciser la nature des interactions 

eau–surface, les données ont été ajustées selon les quatre modèles décrits précédemment : 

Langmuir, Freundlich, Dubinin–Radushkevich (D–R) et Temkin. Chacun repose sur des 

hypothèses distinctes — homogénéité ou hétérogénéité énergétique, adsorption en 
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monocouche, en multicouche ou gouvernée par un potentiel de remplissage — permettant 

d’identifier les mécanismes dominants pour chaque matériau. Leurs principes et paramètres 

caractéristiques sont résumés dans le tableau IV.1. 

Tableau IV.1. Principales caractéristiques des modèles d’adsorption à deux paramètres utilisés 

pour la modélisation de l’adsorption de l’eau 

Modèle Type d’adsorption 

modélisé 

Hypothèses principales Informations 

fournies 

Langmuir Monocouche sur 

surface homogène 

Sites d’adsorption 

identiques, 

indépendants, sans 

interactions latérales 

entre adsorbats 

Capacité maximale 

d’adsorption (Qmax), 

constante d’équilibre 

(KL) 

Freundlich Multicouche sur 

surface hétérogène 

Distribution 

exponentielle des 

énergies d’adsorption, 

non saturation à haute 

pression 

Intensité de 

l’adsorption (KF),  

degré d’hétérogénéité 

(n) 

Dubinin-

Radushkevich 

(D-R) 

Microporeuse, 

généralement 

physisorption 

Adsorption gouvernée 

par un potentiel de 

remplissage des 

micropores 

Capacité d’adsorption 

(QD),  

énergie moyenne 

d’adsorption (E) 

Temkin Monocouche avec 

interactions 

adsorbat–adsorbant 

Chaleur d’adsorption 

diminue linéairement 

avec la couverture 

Énergie d’interaction 

AT, distribution des 

énergies d’adsorption 

b 

 

Les ajustements ont été évalués à l’aide de plusieurs critères statistiques 

complémentaires : le coefficient de détermination (R²), l’erreur quadratique moyenne (RMSE) 

et le critère d’information d’Akaike (AIC). Ces paramètres permettent d’apprécier la fidélité 

des modèles tout en tenant compte de leur complexité afin d’éviter tout sur-ajustement [31, 32]. 

Les courbes d’ajustement correspondantes sont présentées dans la Figure IV.4. 
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Les paramètres extraits ont été regroupés en deux tableaux synthétiques : l’un dédié aux 

oxydes simples (SiO2, Al2O3, TiO2), l’autre aux matériaux hybrides (20 % AlSi, 50 % AlSi, 10 

% TiSi). Les valeurs numériques proviennent directement de la modélisation initiale et sont 

conservées intégralement. 

 

Figure IV.4. Ajustement des isothermes expérimentales d’adsorption de l’eau sur les 

matériaux aux modèles de Langmuir, Freundlich, Dubinin–Radushkevich (D–R) et Temkin 

a- Matériaux simples 

Le tableau suivant (tableau IV.2) récapitule les résultats de linéarisation des modèles 

théoriques pour l’adsorption de l’eau pure sur les oxydes simples. 

Tableau IV.2. Paramètres de linéarisation des modèles théoriques appliqués à l’isotherme 

d’adsorption de l’eau sur les oxydes simples  

Paramètres  SiO2 Al2O3 TiO2 
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 Langmuir   

Qmax (µmol/g) 17343 4037 1876 

KL (g/µmol) 0,616 42.87 85,77 

R2 0,996 0,976 0,814 

RMSE 1275 188 189 

AIC 175 87 78 

 Freundlich   

KF (µmol/g kPa1/n) 11944 4897 2313 

n 0.98 4,43 5,41 

R2 0,998 0,965 0,984 

RMSE 257 157 48 

AIC 137 89 73 

 Dubinin  Radushkevich  

QD(µmol/g) 5574 4297 2017 

E (kJ/mol) 3839 7593 8948 

R2 0,985 0,921 0,993 

RMSE 1741 767 274 

AIC 183 110 105 

 Temkin   

bT(J/mol) 42,54 947,77 1994 

A(1/KPa) 1,45 3,71 8,47 

R2 0,776 0,982 0 ,944 

RMSE 183 183 78 

AIC 175 79 82 

 

 SiO2 

L’analyse des paramètres regroupés montre que les quatre modèles conduisent à une 

description cohérente du comportement global, mais avec des différences importantes quant à 

leur pertinence. Le modèle de Langmuir, bien ajusté numériquement, repose sur une hypothèse 

de surface homogène difficilement applicable à une silice amorphe et faiblement polarisante 

[33, 34]. L’équation de Freundlich s’accorde davantage avec le caractère quasi linéaire de 
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l’isotherme, révélateur d’une adsorption progressive sur des sites peu différenciés et de 

l'absence de saturation nette [35]. Les modèles D–R et Temkin, moins performants, peinent à 

rendre compte de la distribution énergétique dispersée et de la faible spécificité des interactions 

[36, 37]. L’énergie d’interaction obtenue par D–R demeure toutefois cohérente avec une 

physisorption modérée. Ainsi, Freundlich apparaît comme le modèle le plus représentatif du 

comportement hydrophile faible de la silice. 

 Al2O3 

Sur l’alumine, les différents modèles conduisent à une description cohérente mais 

nuancée. L’équation de Langmuir offre un ajustement satisfaisant, traduisant l’existence de 

sites bien définis, susceptibles d’être saturés, en accord avec la forte densité de cations Al3+ 

coordinativement insaturés [38]. Le modèle de Freundlich confirme l’hétérogénéité énergétique 

de la surface, l’exposant n > 1 reflétant une affinité initiale élevée. L’équation de D–R, évaluant 

une énergie d’interaction à la limite supérieure de la physisorption, met en évidence des 

interactions spécifiques sans basculer dans un régime de chimisorption [39, 40]. Temkin, très 

bien ajusté, traduit une adsorption initialement intense suivie d’une décroissance progressive 

de l’énergie, conforme à la saturation des sites acides les plus réactifs. Globalement, les modèles 

de Temkin et Langmuir rendent le mieux compte de l’adsorption localisée et fortement 

polarisante sur Al2O3. 

 TiO2 

Le TiO2 présente un comportement intermédiaire entre la silice et l’alumine. Le modèle 

de Langmuir prédit une capacité limitée mais une constante d’interaction très élevée, attribuable 

à un nombre restreint de sites Ti4+ particulièrement réactifs [41]. Le modèle de Freundlich, 

offrant un ajustement statistiquement supérieur, révèle une adsorption très favorable aux faibles 

pressions et une hétérogénéité énergétique modérée. Le modèle D–R confirme une énergie 

parmi les plus élevées des oxydes simples [42], tandis que Temkin décrit une décroissance 

rapide de l’énergie d’interaction, typique des surfaces peu poreuses mais polarisantes [43]. 

L’ensemble conduit à privilégier Freundlich pour traduire la dynamique d’adsorption du TiO2. 

b- Matériaux hybrides 

Pour les oxydes mixtes, le tableau IV.3 regroupe les paramètres de linéarisations des 

modèles étudiées pour le système eau pure. 
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Tableau IV.3. Paramètres de linéarisation des modèles théoriques appliqués aux isothermes 

d’adsorption de l’eau sur les oxydes mixtes 

Paramètres  20 % AlSi 50 % AlSi 10 % TiSi 

 Langmuir   

Qmax 

(µmol/g) 

17,16  1546 3296  

KL (g/µmol) 57,48 54,23 261 

R2 0,771 0,971 0,678 

RMSE 1433 206 1591 

AIC 134 99 136 

 Freundlich   

KF (µmol/g 

kPa1/n) 

8969 2345

  

6258 

n 3,48 3,05 3,68 

R2 0,956 0,976 0,962 

RMSE 503 100 404 

AIC 153 56 148 

 Dubinin  Radushkevich  

QD (µmol/g) 7129  1804 4671 

E (kJ/mol) 7300 7195 8782 

R2 0,988 0,927 0,996 

RMSE 3208 319 2161 

AIC 197 142 188 

 Temkin   

bT(J/mol) 298,44 28,85 883,97 

A(1/KPa) 1,70 7,64 2,93 

R2 0,857 0,969 0,854 

RMSE 748 891 670 

AIC 109 112 108 

 20 % AlSi 

Le 20 % AlSi présente une adsorption importante et difficile à capturer avec un modèle 

unique. Langmuir néglige l’hétérogénéité de la surface et sous-estime nettement la capacité, en 
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contradiction avec la structure mésoporeuse du matériau [44]. À l’inverse, Freundlich fournit 

un ajustement nettement plus satisfaisant, l’exposant n élevé indiquant une adsorption très 

favorable sur une surface hétérogène [45]. Le modèle D–R estime une capacité élevée et une 

énergie significative, cohérentes avec la formation de structures d’eau stabilisées par des 

réseaux de liaisons hydrogène dans les pores [46]. Temkin complète cette lecture en révélant 

une énergie initiale marquée suivie d’une décroissance rapide [47]. La forte adsorption du 20 

% AlSi résulte de l’abondance des silanols, combinée à une contribution ponctuelle de sites 

acides issus de l’alumine : une configuration que seuls Freundlich et D–R décrivent 

correctement. 

 50 % AlSi 

Le 50 % AlSi montre un comportement modéré, propre aux surfaces à la fois 

hétérogènes et peu réactives. Langmuir fournit un ajustement correct mais met en évidence une 

capacité limitée et une affinité modérée, suggérant que seuls quelques sites dispersés 

contribuent significativement [48]. Le modèle de Freundlich reflète mieux la dispersion 

énergétique d’une matrice dominée par la silice et enrichie d’une proportion limitée de sites 

acides [49]. L’équation de D–R confirme une physisorption dominée par des interactions faibles 

[50], tandis que Temkin suggère une énergie initiale perceptible suivie d’une diminution rapide 

[51]. Le comportement de ce matériau résulte de la coexistence de silanols majoritaires et de 

sites acides minoritaires [52-54], ce qui fait de Freundlich le modèle le plus adapté. 

 10 % TiSi 

Le 10 % TiSi révèle une surface à réactivité duale, combinant des sites Ti4+ très 

énergétiques à une mésoporosité développée. Langmuir sous-estime fortement la capacité et ne 

parvient pas à décrire l’hétérogénéité du matériau [55]. Le modèle de Freundlich, bien ajusté, 

traduit l’existence d’une adsorption favorable dès les faibles pressions et d’une surface 

énergétiquement dispersée [56]. L’équation de D–R prédit une capacité élevée et une énergie 

significative, suggérant la stabilisation d’eau structurée dans les pores [57]. Temkin indique une 

énergie initiale très élevée et une adsorption amorcée dès les plus faibles pressions [58]. Ce 

comportement combiné — sites très réactifs et structure poreuse favorable — est correctement 

reproduit uniquement par Freundlich et D–R [59]. 

2. Adsorption/ désorption du toluène pur 

L’étude de l’adsorption du toluène en phase vapeur constitue la seconde étape de ce 

travail et permet d’explorer les interactions établies entre une molécule aromatique apolaire et 
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les surfaces oxydes. Contrairement à l’eau, le toluène ne forme pas de liaisons hydrogène 

classiques mais peut interagir via des effets π–OH, des interactions π–cation ou par polarisation 

sur des sites acides de surface, notamment les centres de Lewis. Le suivi infrarouge a permis 

d’observer l’évolution des bandes caractéristiques du toluène adsorbé en fonction de la pression 

partielle et durant la désorption. 

2.1. Suivi par IRTF 

De manière analogue à l’eau, l’étude de l’adsorption du toluène a été suivie par 

spectroscopie infrarouge afin de caractériser finement les interactions entre le composé 

organique et la surface des matériaux. Cette analyse spectrale, effectuée à différentes pressions 

partielles et durant la phase de désorption, permet d’identifier les bandes caractéristiques du 

toluène adsorbé ainsi que leur évolution selon la nature de l’oxyde. 

a- Matériaux simples 

Les spectres IRTF obtenus sur les oxydes simples (figure IV.5) présentent 

systématiquement les vibrations caractéristiques du cycle aromatique : les bandes νC–H entre 

3100 et 3000 cm-1, les déformations du noyau entre 1600 et 1450 cm-1, ainsi que la bande hors-

plan autour de 700 cm-1 [60]. Leur intensité et leur finesse, en revanche, varient sensiblement 

d’un oxyde à l’autre, traduisant des forces d’interaction distinctes. 
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Figure IV.5. Spectre IR du suivi de l’adsorption/ désorption du toluène sur les oxydes 

simples à différentes pressions (torr) 
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Sur SiO2, les bandes aromatiques apparaissent faibles et légèrement élargies. Ce 

comportement traduit une adsorption limitée, cohérente avec la nature hydrophile neutre des 

silanols, dépourvue de centres de Lewis aptes à stabiliser efficacement le cycle aromatique [61]. 

Les seules interactions détectables semblent relever de faibles contacts OH•••π, perceptibles 

par un élargissement modéré de la bande νOH [62-65]. La désorption à température ambiante 

entraîne la disparition quasi totale des signaux, confirmant une interaction majoritairement 

réversible et de faible intensité [66]. 

À l’opposé, Al2O3 présente des bandes aromatiques nettement plus intenses et bien 

définies. Dès les premières pressions, la présence abondante de sites acides de Lewis (Al3+) 

favorise l’établissement d’interactions π–cation, qui renforcent l’adsorption du toluène [67, 68]. 

La modification concomitante des bandes OH indique l’implication des groupes hydroxyles 

dans l’interaction. La désorption révèle des résidus persistants, signe d’une adsorption 

partiellement irréversible et d’une affinité marquée pour les sites acides [69]. 

Le TiO2 adopte un comportement intermédiaire. Les bandes aromatiques sont bien 

définies mais d’intensité modérée, reflet d’interactions moins fortes que sur l’alumine mais plus 

marquées que sur la silice. À la fois légèrement hydroxylé et doté de centres Ti4+ acides de 

Lewis, le matériau combine interactions π–OH et π–cation [70]. La désorption diminue 

nettement les contributions aromatiques sans les éliminer totalement, ce qui traduit une 

adsorption intermédiaire, influencée autant par la nature des sites réactifs que par la porosité 

importante du TiO2, propice au piégeage partiel des molécules [71]. 

Ainsi, pour les oxydes simples, l’ordre global d’affinité établi par IRTF place la silice 

comme surface faiblement interactive, le TiO2 comme support intermédiaire, et l’alumine 

comme matériau fortement adsorbant, en cohérence avec leur hiérarchie d’acidité de surface. 

b- Matériaux hybrides  

L’incorporation de cations métalliques (Al3+ ou Ti4+) dans une matrice silicatée modifie 

profondément la nature des sites actifs et, par conséquent, les modes d’interaction du toluène. 

Les spectres IRTF enregistrés sur les matériaux hybrides (figure IV.6) illustrent clairement 

cette évolution. 
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Figure IV.6. Spectres IRTF du suivi de l’adsorption/ désorption du toluène sur les 

oxydes mixtes à différentes pressions (torr) 

Sur 20 % AlSi, les intensités des bandes aromatiques augmentent nettement par rapport 

à la silice pure. Cette évolution traduit la contribution significative des sites acides de Lewis 
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induits par l’introduction d’aluminium, qui renforcent la stabilisation du cycle aromatique [72]. 

La large bande OH est également affectée, ce qui indique l’implication simultanée de ≡Si–OH 

et de sites Al–O–Si dans l’interaction [73]. La désorption reste partielle, témoignant d’une 

adsorption marquée et d’une réversibilité limitée [74]. 

Sur 50 % AlSi, les bandes aromatiques demeurent intenses et bien définies, confirmant 

l’enrichissement en sites acides avec l’augmentation de la teneur en aluminium. Les groupes 

hydroxyles contribuent également à l’interaction, comme le montre la modification de la bande 

OH. La désorption laisse persister une fraction non négligeable de molécules adsorbées, 

révélant une affinité élevée du toluène pour cette surface fortement polarisante. 

Le matériau 10 % TiSi présente des intensités aromatiques nettement plus élevées que 

celles de la silice seule, signe d’une interaction efficace avec les centres Ti4+. Malgré une 

désorption poussée sous vide secondaire, une partie du toluène demeure piégée, ce qui suggère 

soit une interaction locale forte, soit un confinement dans les mésopores, cohérent avec la 

structuration texturale du TiSi [75, 76]. 

c- Comparaison générale 

La comparaison des spectres IRTF du toluène met en évidence l’influence déterminante 

de la nature, de la densité et de l’accessibilité des sites acides de surface sur la force des 

interactions aromatique–matériau. L’introduction des Al3+ ou des Ti4+ dans une matrice 

silicatée se traduit systématiquement par une augmentation de l’intensité relative, de la netteté 

spectrale et de la résolution des bandes caractéristiques du toluène adsorbé, ainsi que par une 

persistance accrue des contributions aromatiques après désorption. Ces critères qualitatifs 

constituent des indicateurs plus fiables de l’affinité réelle que l’intensité absolue des bandes, 

fortement dépendante de la masse et de l’épaisseur des pastilles utilisées. 

Sur cette base, les matériaux étudiés peuvent être classés selon une hiérarchie continue 

d’affinité vis-à-vis du toluène. La silice pure se distingue par une adsorption faible, dominée 

par des interactions dispersives et largement réversibles. L’introduction modérée d’aluminium 

dans le matériau 20 % AlSi conduit à une adsorption nettement renforcée par rapport à SiO2, 

traduisant l’émergence de sites acides de Lewis accessibles tout en conservant une part 

significative de réversibilité. Ce matériau occupe ainsi une position intermédiaire, marquant la 

transition entre une surface faiblement interactive et des supports fortement polarisants. 
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Les matériaux TiO2 et 10 % TiSi présentent un comportement intermédiaire plus 

marqué, gouverné par des interactions mixtes π–cation et π–OH, avec une persistance partielle 

des espèces adsorbées après désorption. À l’extrémité supérieure de la hiérarchie, Al2O3 et 50 

% AlSi se caractérisent par une adsorption forte, des contributions aromatiques durablement 

présentes et une surface fortement polarisante, conséquence d’une densité élevée de sites acides 

de Lewis et d’une implication concomitante des groupes hydroxyles. 

Ainsi, l’ordre global d’affinité établi par IRTF peut être résumé comme suit : 

– Al2O3 ≈ 50 % AlSi : adsorption forte, partiellement irréversible ; 

– TiO2 ≈ 10 % TiSi : adsorption intermédiaire, interactions mixtes ; 

– 20 % AlSi : adsorption modérée à renforcée, comportement de transition ; 

– SiO2 : adsorption faible et majoritairement réversible. 

Cette hiérarchie confirme que l’affinité du toluène est principalement gouvernée par la 

densité, la nature et l’accessibilité des sites acides de surface, la texture poreuse jouant un rôle 

secondaire mais modulant la rétention et la désorption des molécules aromatiques. 

2.2. Etude des isothermes d’adsorption 

Les isothermes du toluène ont été obtenues par intégration de la bande aromatique 

centrée à 1595 cm-1 dans l’intervalle 1506–1480 cm-1, choisie pour son intensité et sa bonne 

résolution. Elles offrent une lecture synthétique de l’évolution de l’adsorption en fonction de la 

pression relative et complètent l’analyse IRTF en permettant d’apprécier la capacité 

d’adsorption, la réversibilité et les mécanismes de rétention selon la nature du matériau. 

2.2.1. Isothermes expérimentales  

L’analyse des isothermes adsorption/désorption (figure IV.7) met en évidence 

l’influence conjointe de la polarité de surface, de la texture poreuse et des sites acides sur les 

mécanismes d’interaction aromatique–surface. La forme globale des courbes, l’apparition d’un 

plateau ou d’une hystérèse, ainsi que les écarts adsorption/désorption permettent d’identifier les 

processus dominants : physisorption modérée, interactions π–OH, contributions π–cation ou 

piégeage textural. 
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Figure IV.7. Isothermes expérimentales d’adsorption/ désorption du toluène sur les 

différents matériaux 

a- Type L – forte affinité initiale, décroissance de la pente 

Sur SiO2, l’isotherme montre une prise marquée aux très basses pressions puis un 

ralentissement caractéristique du type L. L’hystérèse, modérée et centrée aux pressions 

intermédiaires, traduit une physisorption majoritaire avec une réversibilité globalement bonne. 

La quasi-saturation autour de P/P0 ≈ 0,5 suggère l’occupation initiale des silanols suivie d’un 

remplissage diffus des mésopores ; la désorption incomplète est attribuée à un piégeage dans 

les pores étroits (~3,95 nm) [66, 77]. 

Le 20 % AlSi adopte également une courbe de type L. L’affinité initiale élevée relève 

des silanols et de quelques sites acides introduits par l’aluminium. L’hystérèse, plus marquée 

que sur la silice, reflète un piégeage accru dans la mésoporosité et une réversibilité plus limitée 
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[78]. Cette tendance est cohérente avec les spectres IR, qui montrent une interaction nette entre 

le cycle aromatique et les OH de surface [79].  

b- Type C – affinité modérée, réponse quasi linéaire 

Sur Al2O3, l’isotherme est quasi linéaire sur toute la gamme de pression relative, typique 

d’un type C. L’adsorption progresse proportionnellement à la pression, avec une hystérèse 

régulière et une désorption partielle. La forte prise aux basses pressions s’explique par les 

interactions π–Lewis entre le cycle aromatique et les centres Al3+ coordinativement insaturés, 

en l’absence d’un plateau de saturation [69, 80]. 

Le TiO2 présente également un comportement de type C. L’adsorption augmente de 

manière quasi proportionnelle à P/P0, signe d’une surface dominée par des sites acides de Lewis. 

La désorption reste inférieure à l’adsorption, témoignant d’une rétention importante favorisée 

par les larges mésopores (~14,6 nm) et par les interactions localisées avec les sites Ti4+ (π–OH 

et π–cation) [81, 82]. 

c- Type S – adsorption coopérative (sigmoïde) 

Le 50 % AlSi l’isotherme adopte une forme en S : adsorption limitée aux très basses 

pressions puis accélération au-delà de ~0,2 P/P0, marquant une organisation progressive du film 

aromatique [54]. Une hystérèse discrète mais persistante indique un piégeage textural partiel. 

Les spectres IRconfirment une adsorption soutenue et une désorption incomplète  [83, 84]. 

Le 10 % TiSi montre également un type S, mais avec une hystérèse plus ouverte et des 

quantités adsorbées supérieures à celles du TiO2. La synergie entre centres Ti4+ et matrice 

silicatée mésoporeuse favorise l’accessibilité et stabilise le film de toluène [85], La désorption 

reste largement incomplète, et les signaux aromatiques persistent même sous vide secondaire 

[86] , révélant une combinaison de polarisation locale et de piégeage textural plus marquée que 

sur TiO2 pur. 

2.2.2. Ajustement aux modèles théoriques 

L’analyse qualitative des isothermes a montré que l’adsorption du toluène dépend 

fortement de la nature chimique de la surface, de la mésoporosité et de la polarisation locale. 

Afin de quantifier ces phénomènes et d’identifier les mécanismes dominants, quatre modèles 

classiques (Langmuir, Freundlich, Dubinin–Radushkevich et Temkin) ont été appliqués. Les 

paramètres extraits, capacités maximales, intensité d’interaction, hétérogénéité énergétique, 

fournissent une lecture complémentaire indispensable pour rationaliser le comportement de 
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chaque matériau. Les valeurs issues de la linéarisation sont regroupées dans deux tableaux IV.4 

et IV.5 (oxydes simples / hybrides). 

Les isothermes modélisées selon les modèles théoriques cités précédemment sont 

illustrées sur la (figure IV.8). Ainsi, les paramètres caractéristiques de chaque modèles sont 

également rapportés sous forme de tableaux afin d’étudier qualitativement et avec rigueur 

chacun des modèles appliqués. 

 

Figure IV.8. Isothermes d’adsorption du toluène selon l’expérimentale et les modèles 

théoriques 
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Tableau IV.4. Paramètres de linéarisation des modèles théoriques appliqués à l’isotherme  

d’adsorption du toluène sur les oxydes simples  

Paramètres  SiO2 Al2O3 TiO2 

 Langmuir   

Qmax (µmol/g) 216 147 77,02 

KL (g/µmol) 52,73 4,94.10-7 5.10-6 

R2 0,925 0,773 0,788 

RMSE 172 0,50 0,58 

AIC 137 -9,8 -6,64 

 Freundlich   

KF (µmol/g kPa1/n) 342 227 97.53 

n 3,12 3,68 3,59 

R2 0,988 0,967 0,951 

RMSE 189 140 68 

AIC 140 102 88,6 

 Dubinin  Radushkevich  

QD(µmol/g) 262 178 82,6 

E (kJ/mol) 7,004 7,950 6,798 

R2 0,931 0,994 0,989 

RMSE 151 115 58,9 

AIC 134 99 85,51 

 Temkin   

bT(J/mol) 50 73 145 

A(1/KPa) 375 490 222 

R2 0,991 0,872 0 ,880 

RMSE 188 141 69,09 

AIC 140 103 88,71 
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 SiO2 

La modélisation (tableau IV.5) révèle un comportement cohérent avec la nature 

faiblement polarisée de la silice. Le modèle de Langmuir indique une capacité modérée (Qmax= 

216 µmol·g-1) mais une constante d’affinité élevée, traduisant la présence d’un nombre restreint 

de sites actifs fortement interactifs, probablement des silanols résiduels engageant des 

interactions OH–π [52]. Le modèle de Freundlich confirme ce comportement favorable mais 

non saturant : le facteur n > 3 correspond à une isotherme de type L [87], caractéristique d’une 

adsorption progressive sur une surface énergétiquement hétérogène [39]. 

Le modèle D–R (~7 kJ·mol-1) confirme une physisorption forte, cohérente avec des 

interactions dispersives amplifiées par la mésoporosité [88]. Le modèle de Temkin, bien 

qu’ajusté avec un excellent coefficient de corrélation, prédit une interaction initiale modeste (bT 

= 50 J/mol), compatible avec une surface peu acide et faiblement réactive. 

Les paramètres statistiques d’ajustement appuient cette lecture : tous les modèles 

présentent des coefficients de corrélation satisfaisants (R2 > 0,92), avec un léger avantage pour 

Temkin et Freundlich. La cohérence entre les différentes capacités estimées, conjuguée à la 

dispersion limitée des énergies d’interaction, traduit une adsorption globalement réversible, 

sans organisation structurée ni compétition forte pour des sites spécifiques. 

Ainsi, le comportement de la silice vis-à-vis du toluène reflète une adsorption modeste 

mais bien répartie, dominée par la physisorption sur une surface homogène en texture mais 

hétérogène en énergie, sans véritable contribution de mécanismes acido-basiques. 

 Al2O3 

L’ajustement montre une adsorption plus faible que ce que laisserait attendre la densité 

élevée de sites de Lewis. Le modèle de Langmuir, avec KL ≈ 10-7 g·µmol-1, indique une affinité 

quasi nulle [89, 90]. en accord avec l’inadéquation entre les sites Al³⁺ et un aromatique 

faiblement polaire [54, 91]. 

Le modèle de Freundlich (n ≈ 3,7) traduit une adsorption modérée sur une surface 

fortement hétérogène [39, 49].  

Le modèle D–R (E ≈ 8 kJ·mol-1) indique une physisorption marquée [92], cohérente 

avec des interactions π–Lewis faibles[54, 91].  

Temkin révèle des sites initiaux légèrement plus interactifs que sur SiO2 (bT = 73 J·mol-

1), ce qui est compatible avec la présence de centres cationiques isolés [39, 51]. 
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Globalement, l’alumine présente une adsorption modérée, dominée par des interactions 

dispersives et non par la chimisorption. 

 TiO2 

Le modèle de Langmuir indique une faible capacité (Qmax = 77 µmol·g-1) et une affinité 

quasi nulle, en accord avec l’hydrophilie du matériau et l’absence de sites acides adaptés au 

toluène [88-90]. 

Le modèle de Freundlich décrit une adsorption modérément favorable, liée à une 

hétérogénéité légère où l’adsorption s’effectue sur des sites d’énergie variable, sans effet de 

saturation marqué. La constante KF confirme que, bien que l’interaction soit limitée, elle reste 

mesurable sur les sites les plus dispersifs du solide [39, 93]. 

Le modèle D–R (~6,8 kJ·mol⁻¹) confirme une physisorption typique des interactions de 

Van der Waals [91, 94].  

Temkin surestime légèrement l’énergie initiale (bT = 145 J·mol-1), phénomène connu 

pour les adsorptions marginales [39, 51]. 

Ainsi, TiO2 se comporte comme une surface faiblement attractive vis-à-vis du toluène, 

en accord avec la littérature [88, 95, 96]. 
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Tableau IV.5. Paramètres de linéarisation des modèles théoriques appliqués aux isothermes 

d’adsorption du toluène sur les oxydes mixtes 

Paramètres  20 % AlSi 50 % AlSi 10 % TiSi 

 Langmuir   

Qmax (µmol/g) 155,4 30,5 154,3  

KL (g/µmol) 81 116 27 

R2 0,857 0,809 0,678 

RMSE 21,92 6,71 22,79 

AIC 84 53,3 85 

 Freundlich   

KF (µmol/g kPa1/n) 251,5 49,9

  

202,7 

n 3,33 3,60 3,30 

R2 0,998 0,998 0,962 

RMSE 88,32 0,42 9,05 

AIC 111 -16 56 

 Dubinin  Radushkevich  

QD (µmol/g) 191,4 38,5 158,4 

E (kJ/mol) 7,575 8,020 7,353 

R2 0,973 0,971 0,973 

RMSE 87,6 6,8 32,37 

AIC 111 50,1 87 

 Temkin   

bT(J/mol) 71,2 365,6 348 

A(1/KPa) 512 673 79 

R2 0,973 0,959 0,973 

RMSE 98,27 2,12 19,34 

AIC 77,4 16,06 51 
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 20 % AlSi 

La modélisation met en évidence une adsorption particulièrement efficace. 

Le Langmuir suggère une capacité notable (Qmax = 155 µmol.g-1) et une forte affinité (KL = 81), 

cohérentes avec une densité élevée de sites accessibles.  

Le modèle de Freundlich (n = 3,33, R2 = 0,998) met en évidence une adsorption 

favorable sur surface modérément hétérogène.  

Le D–R (E ≈ 7,6 kJ·mol-1) confirme une physisorption renforcée par la polarité accrue 

liée à l’incorporation d’Al [88]. 

Temkin (AIC le plus faible) décrit correctement l’interaction initiale.  

Le matériau combine donc silanols et sites acides modérés, offrant une adsorption 

nettement supérieure à celle des oxydes purs [88, 96, 97]. 

 50 % AlSi 

Le Langmuir prédit une capacité très faible (Qmax = 30,5 µmol.g-1), malgré une constante 

KL élevée, traduisant des sites spécifiques mais peu nombreux. 

Le modèle de Freundlich (R2 = 0,998) montre une adsorption favorable mais 

globalement limitée, avec un KF nettement inférieur à celui du 20 % AlSi. 

Le D–R confirme une physisorption localisée, tandis que Temkin surestime l’énergie 

initiale (bT = 366 J.mol-1) en raison de la faible adsorption aux basses pressions. 

Cette baisse d’efficacité est cohérente avec une diminution de l’accessibilité poreuse et 

une augmentation de l’hétérogénéité à forte teneur en Al [98-100]. 

Le comportement confirme que la capacité maximale d’adsorption est atteinte pour une 

teneur intermédiaire en aluminium [101-103]. 

 10 % TiSi 

Le modèle Langmuir (Qmax ≈ 154 µmol.g-1) suggère une densité notable de sites, mais 

une affinité modérée [104]. 

Le modèle de Freundlich (n = 3,3) montre une adsorption favorable et régulière sur une 

surface modérément polarisable [105]. 

Le D–R (E ≈ 7,35 kJ·mol-1) signale une physisorption forte stabilisée par la polarisation 

induite par Ti4+ [106] 
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 Le modèle Temkin traduit une interaction initiale marquée, cohérente avec une surface 

mésoporeuse homogène [106]. 

La structure du matériau (SBET = 223 m2.g-1, Vp = 0,34 cm3.g-1, dp = 6,55 nm) favorise 

la diffusion et les interactions dispersives. L’adsorption est donc efficace mais non sélective, 

gouvernée par des interactions de polarisation et non par une chimisorption [107]. 

3. Bilan des résultats en conditions pures 

L’étude de l’adsorption en conditions pures, menée successivement avec l’eau puis avec 

le toluène, met en évidence la diversité des mécanismes contrôlant l’interaction adsorbat–

surface selon la nature chimique et la texture des matériaux. Les spectres IR, l’analyse des 

isothermes et la modélisation permettent d’en dresser une lecture cohérente et hiérarchisée 

Pour l’eau, les oxydes simples présentent des comportements contrastés. La silice, 

faiblement réactive, adsorbe par physisorption modérée, tandis que l’alumine et le dioxyde de 

titane montrent une hydrophilicité accrue, attribuée à leurs sites acides de surface [10-12]. 

L’introduction d’Al ou de Ti dans la matrice silicatée module fortement cette réactivité : à faible 

teneur (20 % AlSi), l’adsorption devient intense et partiellement irréversible [13, 14] , alors 

qu’à forte teneur (50 % AlSi) l’effet s’atténue, probablement en raison d’une accessibilité 

réduite des sites ou d’une dispersion plus hétérogène [14, 15]. Le matériau 10 % TiSi présente 

un comportement intermédiaire, combinant l’effet polarisant des centres Ti et une porosité 

développée [16]. 

La modélisation des isothermes confirme cette lecture. Le modèle de Freundlich est 

celui qui décrit le mieux l’adsorption de l’eau, en raison de la forte hétérogénéité énergétique 

des surfaces étudiées et de l’absence de plateau de saturation net (R2 élevés, RMSE faibles). 

Les modèles D–R et Temkin permettent de préciser l’intensité des interactions, mais Freundlich 

reste le modèle le plus cohérent pour représenter la distribution continue des énergies 

d’adsorption. 

Pour le toluène, les mécanismes se distinguent nettement en raison du caractère apolaire 

et aromatique de la molécule. La silice présente la plus forte capacité apparente, gouvernée par 

des interactions dispersives et des sites faiblement polarisés [52]. Sur l’alumine, l’adsorption 

reste modérée : malgré la présence de centres Lewis, leur compatibilité électronique avec le 

noyau aromatique demeure limitée [54, 90, 108]. Le TiO2 montre une affinité très faible, 

caractéristique des surfaces fortement hydrophiles peu adaptées aux composés aromatiques non 
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polaires [253, 347]. Les matériaux hybrides offrent des comportements plus nuancés : le 20 % 

AlSi adsorbe efficacement grâce à la combinaison des groupes silanols et les  sites acides [109], 

le 10 % TiSi bénéficie de la polarisation π induite par Ti4+ [110], tandis que le 50 % AlSi est 

limité par une accessibilité poreuse réduite, phénomène déjà observé dans les aluminosilicates 

riches en Al [99-101]. 

L’analyse des ajustements conduit à un résultat clair : pour le toluène, le modèle de 

Freundlich s’impose comme le plus pertinent pour la majorité des matériaux, notamment les 

hybrides (R2 jusqu’à 0,998). Pour certains oxydes simples, D–R ou Temkin peuvent fournir un 

meilleur ajustement local (R2 = 0,994 sur Al2O3 ; R
2 = 0,991 sur SiO2), mais l’AIC et les RMSE 

confirment la stabilité de Freundlich comme modèle général et physiquement pertinent pour 

une adsorption dispersive sur surfaces hétérogènes [39, 93]. 

La comparaison eau/toluène montre que l’hydrophilie n’est pas l’opposé de l’oléophilie, 

et que les deux comportements ne s’inversent pas nécessairement [96, 111, 112]. L’eau interagit 

via des liaisons hydrogène, des sites acides Brønsted/Lewis et la polarité locale, tandis que le 

toluène dépend principalement d’interactions dispersives, de la polarisation π–surface, et du 

confinement poreux [356, 357]. Ainsi, un matériau très hydrophile peut être un adsorbant 

médiocre pour les composés organiques apolaires, et inversement. 

L’utilisation cohérente du modèle de Freundlich a permis d’établir des classements 

comparatifs. Pour l’eau : 

SiO2 > 20 % AlSi > Al2O3 > 10 % TiSi > 50 % AlSi > TiO2, 

tandis que pour le toluène : 

SiO2 > 20 % AlSi > 10 % TiSi > Al2O3 > 50 % AlSi > TiO2. 

Cette double hiérarchie illustre la complémentarité mais aussi la dissociation des 

mécanismes d’adsorption en conditions polaires et apolaires. Ces conclusions constituent une 

base robuste pour l’analyse de l’adsorption compétitive et pour l’évaluation de la sélectivité 

réelle des matériaux face à la co-présence de molécules de polarit
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Introduction  

Dans les conditions environnementales réelles, les surfaces solides sont rarement 

exposées à une seule espèce moléculaire. La compétition entre différents adsorbats pour les 

mêmes sites actifs constitue donc une réalité expérimentale cruciale à prendre en compte. Dans 

cette partie, l’étude de l’adsorption compétitive entre l’eau et le toluène vise à comprendre 

comment ces deux molécules, de polarité et de nature chimique distinctes, interagissent 

simultanément avec les surfaces étudiées. L’objectif est d’évaluer la sélectivité relative des 

matériaux, la nature des interactions dominantes, ainsi que la manière dont la présence d’un 

adsorbat influence le comportement de l’autre. Ces données complètent les analyses 

précédentes en conditions pures et permettent de dégager des tendances applicables à des 

scénarios d’adsorption multiphasique. 

1. Etude des spectres IRTF 

L’analyse spectroscopique infrarouge en conditions compétitives permet d’examiner 

finement l’évolution des interactions moléculaires à la surface des matériaux lors de 

l’introduction successive de la vapeur d’eau et du toluène. Le suivi quantitatif repose 

principalement sur la bande de déformation de l’eau δ(H–O–H) centrée autour de 1635 cm-1, 

ainsi que sur la bande aromatique du toluène située aux environs de 1595 cm-1, caractéristiques 

et peu chevauchantes dans les conditions expérimentales considérées. En comparant les 

différents scénarios d’adsorption croisée — eau introduite en premier ou toluène introduit en 

premier — cette approche permet de mettre en évidence la sélectivité des surfaces vis-à-vis de 

chacun des composés, ainsi que la nature des mécanismes d’éviction, de compétition ou de co-

adsorption mis en jeu. 

a- Matériaux simples 

Les spectres IRTF de la figure IV.9 mettent en évidence l’effet déterminant de l’ordre 

d’introduction des adsorbats sur la compétition eau/toluène. Cette réponse différenciée reflète 

à la fois la polarité de surface des oxydes simples et la nature des interactions accessibles sur 

chaque matériau. 



Chapitre IV Résultats et Discussions 
 

154 

 

 

Figure IV.9. Spectres IRTF du suivi de l’adsorption de l’eau-toluène sur (a) SiO2, (c) Al2O3, 

(e) TiO2 et du toluène- eau sur (b) SiO2, (d) Al2O3 et (f) TiO2 

Sur SiO2, l’eau domine systématiquement l’adsorption. Lorsque le toluène est introduit 

après l’eau (figure IV.9-a), ses bandes aromatiques n’apparaissent que faiblement, montrant 

qu’il ne parvient qu’à s’insérer marginalement dans le réseau hydraté. À l’inverse, lorsque le 
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toluène est adsorbé en premier (figure IV.9-b), l’arrivée de l’eau provoque une atténuation 

nette, parfois la disparition, de ses signaux, indiquant son déplacement. Cette compétition 

asymétrique est cohérente avec les observations faites sur silicalite-1/NaY humidifié, où la 

capacité du toluène chute fortement en présence d’eau [113], ainsi qu’avec les études montrant 

la recapture rapide de la surface silanolée par l’eau à travers les films minces hydratés [114]. 

Vient ensuite Al2O3, où le comportement est plus équilibré (figure IV.9- c/d). L’eau 

conserve un avantage marqué, mais les bandes du toluène persistent en milieu humide, 

traduisant une adsorption parallèle sur des sites distincts. La présence de centres acides de 

Lewis et de Bronsted permet en effet au toluène d’interagir via des interactions π–Lewis même 

en présence d’eau, d’où une co-adsorption effective et durable. 

Enfin, le TiO2 pour lequel la sélectivité pour l’eau est très nette. Dans le scénario eau 

→ toluène (figure IV.9-e), les bandes aromatiques du toluène présentent de très faibles 

intensités, voire des contributions négatives dans les spectres différentiels, traduisant une 

diminution nette de la population aromatique à la surface par rapport à l’état de référence. Ce 

comportement indique un remplacement immédiat du toluène par un réseau hydrogéné 

fortement stabilisé autour des groupements Ti–OH [115]. Lorsque le toluène est introduit en 

premier (figure IV.9-f), l’arrivée de l’eau conduit à une élimination quasi totale de ses signaux. 

Cette compétition fortement asymétrique confirme la nature très hydrophile du TiO2, en accord 

avec la littérature sur les oxydes amphotères où l’eau possède un avantage marqué dans les 

environnements compétitifs [116, 117].  

b- Matériaux hybrides 

Les spectres infrarouges enregistrés lors de l’adsorption séquentielle (figure IV.10) eau 

→ toluène (figures a, c, e) et toluène → eau (figures b, d, f) sur les matériaux hybrides révèlent 

des comportements distincts, dépendants à la fois de la composition chimique et de l’ordre 

d’introduction des vapeurs. 
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Figure IV.10. Spectres IRTF du suivi de l’adsorption de l’eau-toluène sur (a) 20% AlSi, (c) 

50% AlSi, (e) 10% TiSi et du toluène- eau sur (b) 20% AlSi, (d) 50% AlSi et (f) 10% TiSi 

Sur le matériau 20 % AlSi, l’eau garde un net avantage. Lorsque le toluène arrive après 

l’eau (figure IV.10-a), ses bandes demeurent faibles ; et lorsqu’il est adsorbé avant l’eau 

(figure IV.10-b), les signaux aromatiques s’atténuent significativement. La compétition est 

donc asymétrique, reflet d’une surface globalement hydrophile dominée par les silanols, mais 
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possédant suffisamment de sites alumine pour permettre une insertion partielle du toluène, 

comme observé sur d’autres silices alumineuses mésoporeuses [118]. 

Sur 50 % AlSi la compétition devient plus équilibrée (figure IV.10-c/d). Après pré-

adsorption d’eau, le toluène s’adsorbe plus nettement que sur 20 % AlSi, ce qui indique que 

l’augmentation d’alumine renforce la capacité à retenir l’aromatique via les sites Lewis. En sens 

inverse, l’arrivée de l’eau réduit les signaux du toluène sans les supprimer totalement. La co-

adsorption est donc réelle : l’eau occupe les sites hydrophiles, tandis que le toluène se fixe 

préférentiellement sur les sites acides, comportement typique des solides présentant une double 

nature acido-basique [119, 120]. 

Enfin, sur 10 % TiSi la surface montre une sélectivité très marquée pour l’eau (figure 

IV.10-e/f). Quand le toluène arrive après l’eau, ses bandes restent faibles et instables ; lorsqu’il 

est introduit en premier, l’arrivée de l’eau provoque sa disparition rapide. La compétition 

asymétrique reflète l’influence dominante des groupes Ti–OH, capables de structurer un réseau 

hydrogène très stable. Ce résultat concorde avec les observations rapportées sur TiO2–SiO2, où 

la polarité locale des sites Ti confère un avantage net à l’eau dans les environnements 

compétitifs [121, 122]. 

2. Etudes des isothermes d’adsorption  

2.1. Comparaison avec les isothermes en conditions pures 

L’analyse spectroscopique IRTF a mis en évidence la nature des interactions entre eau 

et toluène lors de la co-présence sur les matériaux. Pour quantifier ces effets et évaluer leur 

impact sur la capacité d’adsorption, les isothermes obtenues en conditions compétitives ont été 

comparées à celles mesurées en conditions pures. Cette approche permet de relier directement 

la sélectivité observée dans les spectres aux mécanismes d’éviction, de co-adsorption ou de 

blocage textural révélés par les isothermes. 

2.1.1. Adsorption de l’eau  

L’analyse comparative des isothermes d’adsorption de l’eau en conditions pures et 

compétitives sur les oxydes simples révèle des modifications notables, tant en quantité adsorbée 

qu’en forme d’isotherme, traduisant des comportements spécifiques face à la présence du 

toluène en phase gazeuse. 
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a- Oxydes simples 

La figure IV.11 illustre les isothermes de l’adsorption de l’eau en conditions pures avec 

celles en condition compétitives  

 

Figure IV.11. Comparaison des isothermes d’adsorption de l’eau pure et dans les 

conditions compétitives pour les oxydes simples 

Sur SiO₂, l’isotherme compétitive présente une baisse marquée de capacité et une allure 

irrégulière par rapport à l’isotherme pure. Cette diminution reflète un phénomène double: 

 la forte affinité chimique des silanols pour l’eau, 

 le piégeage du toluène dans les mésopores étroits (SBET = 596 m2·g-1 ; D ≈ 4 nm), où 

il forme des agrégats difficiles à déloger [118].  
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Ces zones confinées limitent l’accès de l’eau en compétition, ce qui est cohérent avec 

l’atténuation locale des bandes νOH observées dans les spectres compétitifs [52, 114] et avec les 

phénomènes de blocage rapportés pour les composés organiques dans les pores de silice [123]. 

Pour Al2O3, les isothermes pure et compétitive sont presque confondues. L’eau conserve 

une affinité dominante en raison de la présence simultanée de sites acides de Lewis et Brønsted, 

très attractifs pour la molécule polaire. La porosité relativement large (D ≈ 6 nm ; V = 0,52 

cm3·g-1) permet la co-existence locale des deux adsorbatifs sans exclusion mutuelle [124, 125]. 

Ce résultat reflète la co-adsorption identifiée en IRTF, où les bandes aromatiques persistent en 

milieu humide [126]. 

Sur TiO2 l’impact de la compétition reste modéré : l’isotherme de l’eau est légèrement 

perturbée mais proche de l’isotherme pure. La porosité ouverte (D ≈ 15 nm) limite le piégeage 

du toluène, tandis que les groupes Ti–OH confèrent une forte affinité pour l’eau [115]. Les 

variations observées (réduction légère ou fluctuations locales) reflètent plutôt une coexistence 

partielle dans les pores qu’un véritable remplacement [127]. 

De manière générale, la sensibilité des matériaux à la compétition eau–toluène pour 

l’adsorption sur les sites hydroxyles et acides de surface, ainsi que pour l’occupation des pores, 

suit l’ordre : SiO2 >> TiO2 > Al2O3, en parfaite cohérence avec la lecture IRTF. 

b- Matériaux hybrides 

La figure IV.12 montre la différence entre l’adsorption en conditions pures et 

compétitives de l’eau sur les oxydes mixtes 
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Figure IV.12. Comparaison des isothermes d’adsorption de l’eau pure et dans les 

conditions compétitives pour les oxydes mixtes 

Sur le 20 % AlSi, l’eau en condition pure dépasse nettement l’isotherme en conditions 

compétitives. Ce comportement apparent s’explique par l’effet coopératif souligné par les 

spectres IRTF : l’eau impose rapidement sa présence, restructure l’environnement poreux et 

déplace le toluène hors des zones confinées. La microporosité marquée (D ≈ 5 nm) et la surface 

élevée favorisent cette densification d’eau [119], pouvant conduire à une légère surestimation 

apparente lors de l’intégration. 

Sur 50 % AlSi, l’isotherme compétitive reste proche de l’isotherme pure, avec 

seulement un excès léger à pression intermédiaire. La porosité large (D ≈ 13 nm) et la surface 

plus faible (73 m2·g-1) réduisent les effets de confinement [14, 66], permettant une co-
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adsorption équilibrée eau/toluène. La compétition est donc modérée, ce que confirment les 

spectres où les deux types de bandes coexistent [128]. 

Enfin, sur le 10 % TiSi, l’eau en compétitif est légèrement inférieure à l’eau en pur. 

L’arrivée de l’eau remplace le toluène, mais la densité de sites Ti–OH est plus limitée que dans 

TiO2 ou 20 % AlSi [129].La surface spécifique intermédiaire (223 m²·g⁻¹) et les pores ~7 nm 

favorisent une co-accessibilité des deux molécules [130], ce qui réduit l’impact de la 

compétition sans effet de renforcement, conformément au comportement IRTF [131]. 

2.1.2. Adsorption du toluène 

a- Oxydes simples 

La figure IV.13 illustre les isothermes de l’adsortion du toluène en conditions pures 

avec celles en condition compétitives  

 

Figure IV.13. Comparaison des isothermes d’adsorption du toluène pur et dans les 

conditions compétitives 
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Sur SiO2, l’adsorption du toluène chute fortement en présence d’eau, en particulier aux 

faibles pressions. Ce comportement reflète : 

 la compétition chimique : les silanols favorisent l’eau par liaison hydrogène, 

empêchant l’ancrage du toluène [114]. 

 l’effet textural : les pores étroits (~4 nm) favorisent le piégeage du toluène en 

conditions pures, mais l’arrivée d’eau déstructure ou déplace ces agrégats 

organiques [66]. 

La combinaison de remplacement et le blocage explique l’isotherme compétitive 

fortement affaiblie, en cohérence avec les phénomènes décrits dans la littérature sur les films 

d’eau en surface silicatée [112, 132] 

Sur Al2O3, la diminution est plus modérée : l’eau conserve son avantage, mais une 

fraction du toluène reste adsorbée. L’existence de sites acides de Lewis favorise l’interaction 

π–Lewis du toluène, même en présence d’eau, tandis que la porosité modérément large permet 

leur co-présence [125]. Cette signature, co-adsorption plutôt que remplacement, est typique des 

surfaces amphotères [133]. 

Sur TiO2, les quantités absolues de toluène sont faibles, mais la réduction relative en 

compétition reste limitée aux faibles pressions. La porosité large (15 nm) permet au toluène de 

rester accessible dans les volumes poreux, mais les sites Ti–OH favorisent toujours l’eau dès 

qu’elle est présente [124]. Le résultat est un profil intermédiaire : ni blocage complet, ni co-

adsorption marquée, mais une compétition dépendant fortement de la pression. 

b- Matériaux hybrides 

La comparaison entre les isothermes d’adsorption expérimentales du toluène en 

conditions pures et compétitives est présentée dans la figure IV.14. 
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Figure IV.14. Comparaison des isothermes d’adsorption du toluène pur et dans les 

conditions compétitives 

Sur 20 % AlSi, la compétition entraîne une chute très marquée de la capacité du toluène. 

L’eau occupe préférentiellement les sites actifs, déloge le toluène dans les micropores, et 

restructure les couches adsorbées — comportement cohérent avec l’analyse IRTF [119, 134]. 

et avec l’effet de confinement prononcé (~5 nm). 

Sur 50 % AlSi, la réduction est plus progressive. Le toluène conserve une adsorption 

significative même en présence d’eau, grâce à la porosité large (~13 nm) qui facilite une 

répartition distincte des deux molécules [66]. Les spectres IRTF confirmaient déjà cette co-

adsorption, d’où une diminution modérée plutôt qu’une suppression brutale. 

Sur 10 % TiSi, l’adsorption du toluène en compétitif diminue nettement mais sans être 

entièrement inhibée [131]. La densité limitée en sites Ti–OH et la mésoporosité intermédiaire 
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(~7 nm) permettent au toluène de persister dans certaines zones, comme le reflète aussi la 

réponse spectroscopique [129, 135]. La compétition est donc partielle mais efficace. 

2.2. Ajustement aux modèles théoriques 

Afin de confronter rigoureusement les observations expérimentales aux descriptions 

théoriques, deux approches complémentaires ont été retenues : le modèle de Langmuir 

généralisé choisi pour sa capacité à représenter un comportement de surface limité par un 

nombre fini de sites équivalents et une approche IAST couplée à la loi de Freundlich (IAST–

Freundlich) retenue pour intégrer empiriquement l’hétérogénéité énergétique des sites. Le choix 

de ces deux modèles obéit à une double justification : le modèle de Langmuir généralisé permet 

d’évaluer dans quelle mesure l’adsorption compétitive peut être interprétée comme un partage 

de sites "monomoléculaires" et localisés, tandis que l’IAST–Freundlich offre un cadre 

thermodynamique pour prédire le comportement des mélanges à partir d’isothermes 

monocomposants lorsque la distribution d’énergies est marquée. Ces deux approches cadrent 

donc respectivement les limites "homogènes" et "hétérogènes" de l’interprétation, et servent de 

test pour identifier lequel est le plus pertinent sur chaque matériau étudié. 

Les paramètres mono-composants nécessaires aux prédictions ont été extraits des 

ajustements présentés en section 2.2. (Qmax, bi pour Langmuir ; KF,i et ni pour Freundlich). Cette 

procédure garantit la cohérence méthodologique : les isothermes en conditions pures servent de 

base aux prédictions binaires, conformément à l’hypothèse d’additivité classique (IAST) et à la 

formulation du Langmuir généralisé. Pour chaque matériau, les jeux de paramètres ainsi 

déterminés ont été insérés tels quels dans les équations correspondantes ; aucun recalage sur les 

données compétitives n’a été effectué, afin de tester strictement la capacité prédictive des 

modèles à partir de données mono-composant. Les critères d’évaluation retenus pour apprécier 

la qualité des ajustements sont le coefficient de détermination (R2) et la racine de l’erreur 

quadratique moyenne (RMSE), choisis pour leur complémentarité : R2 renseigne la fidélité 

qualitative de la forme, RMSE quantifie l’erreur absolue. 

2.2.1. Comportement de l’eau en présence de toluène : ajustement aux 

modèles 

La figure IV. 15 illustre la qualité d’ajustement des modèles de Langmuir généralisé et 

de IAST–Freundlich aux isothermes expérimentales obtenues pour l’adsorption de l’eau sur les 

différents matériaux préalablement saturés en toluène. Les paramètres statistiques associés à 

ces ajustements sont rassemblés dans le tableau IV.6 ci-dessous. D’une manière générale, les 
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deux modèles reproduisent les tendances globales de l’adsorption compétitive, mais avec des 

degrés d’adéquation variables selon la nature du solide. 

 

Figure IV.15. Ajustement aux modèles théoriques de l’adsorption de l’eau sur une surface 

saturée en toluène 

L’ajustement de l’eau en présence de toluène (données : isothermes expérimentales 

d’eau sur surfaces préalablement saturées en toluène) met en évidence des comportements 

variables selon la nature du solide. Sur la silice, le modèle de Langmuir généralisé fournit un 

ajustement raisonnable de la forme expérimentale (R2 modéré) et une RMSE acceptable : ceci 

suggère qu’une partie de l’adsorption de l’eau en conditions compétitives peut être interprétée 

comme l’occupation de sites accessibles et quasi-équivalents (silanols superficiels) restant 

disponibles malgré la présence de toluène. À l’inverse, l’IAST–Freundlich, qui impose une 
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distribution d’énergies continue, n’arrive pas à reproduire la courbe expérimentale de la silice 

saturée en toluène (faible R², RMSE élevé), ce qui indique que, dans ce cas particulier, la 

structure poreuse confinée et le piégeage textural dominent la réponse, de sorte que la simple 

hétérogénéité énergétique ne suffit pas à rendre compte de la forme observée. Sur l’alumine, la 

situation est inversée : l’IAST–Freundlich montre une excellente capacité descriptive (R2 ≈ 

0,90), traduisant la nécessité d’un modèle non linéaire capable de représenter une très large 

distribution d’énergies (sites Al3+ de forte affinité, sites Brønsted/Lewis variés). Pour le TiO2, 

les deux modèles présentent des performances comparables, indiquant un caractère mixte où 

coexistent des sites relativement uniformes et des zones d’énergies distinctes ; l’interprétation 

physique retenue est celle d’une combinaison de sites Ti–OH fortement réactifs et de zones 

mésoporeuses ouvertes, conduisant à un comportement intermédiaire. 

Pour les matériaux hybrides, les ajustements confirment leur caractère transitionnel. Le 

20 % AlSi est légèrement mieux décrit par le Langmuir généralisé, indiquant une adsorption 

encore dominée par des sites homogènes hérités de la silice, malgré l’introduction d’aluminium. 

Le 50 % AlSi montre des performances élevées pour les deux modèles, révélant une 

hétérogénéité énergétique plus marquée combinée à une organisation poreuse désordonnée. 

Enfin, le 10 % TiSi est globalement mieux représenté par le Langmuir généralisé, suggérant 

une adsorption gouvernée par des sites Ti–OH et Si–OH relativement équivalents, en cohérence 

avec son comportement intermédiaire observé par IRTF. 

Tableau IV.6. Paramètres statistiques de l’ajustement aux modèles théoriques de l’adsorption 

de l’eau dans les conditions compétitives 

 Langmuir généralisé IAST-Freundlich 

 R2 RMSE R2 RMSE 

SiO2 0,96 6432 0,16 15639 

Al2O3 0,55 1272 0,90 2033 

TiO2 0,76 1014 0,75 839 

20% AlSi 0,82 10068 0,73 8323 

50% AlSi 0,84 1863 0,79 1464 

10% TiSi 0,86 53389 0,78 4058 
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2.2.2. Comportement du toluène en présence d’eau : ajustement aux 

modèles 

La Figure IV.16 illustre l’ajustement des modèles de Langmuir généralisé et d’IAST-

Freundlich aux isothermes expérimentales du toluène adsorbé sur des surfaces préalablement 

hydratées, tandis que le Tableau IV.7 en résume les paramètres statistiques (R2 et RMSE). 

       

Figure IV.16. Ajustement aux modèles théoriques de l’adsorption du toluène sur une surface 

préalablement hydratée 

 



Chapitre IV Résultats et Discussions 
 

168 

 

 

Tableau IV.7. Paramètres statistiques de l’ajustement aux modèles théoriques de l’adsorption 

de l’eau dans les conditions compétitives 

 Langmuir généralisé IAST-Freundlich 

 R2 RMSE R2 RMSE 

SiO2 0,45 231 0,84 351 

Al2O3 0,46 310 0,95 294 

TiO2 0,77 118 0,85 82 

20% AlSi 0,97 204 0,90 419 

50% AlSi 0,97 28 0,68 91 

10% TiSi 0,88 160 0,90 179 

L’ajustement du toluène sur surfaces préalablement hydratées livre une autre lecture 

complémentaire. Sur SiO2 et Al2O3, l’IAST–Freundlich décrit généralement mieux les 

isothermes expérimentaux du toluène que le Langmuir généralisé ; cela traduit le fait que, en 

présence d’eau, la distribution d’énergie des sites accessibles au toluène devient plus marquée 

(sites partiellement recouverts, accès sélectif aux microporosités), de sorte que la non-linéarité 

de Freundlich est nécessaire pour rendre compte de la forme observée. En revanche, pour les 

matériaux AlSi (20 % et 50 %), le Langmuir généralisé présente souvent une supériorité 

statistique : l’adsorption du toluène sur ces hybrides demeure localisée sur un nombre fini de 

sites acides de l’aluminium suffisamment accessibles, même en milieu humide, d’où une 

description par sites quasi-équivalents qui reste acceptable. Pour le 10 % TiSi, les deux modèles 

donnent des performances comparables, ce qui reflète une distribution intermédiaire de sites 

polarisables et la capacité du titane à stabiliser localement le toluène sans créer une distribution 

énergétique excessive [131, 136]. 

2.2.3. Bilan comparatif des modèles en conditions compétitives 

L’analyse critique des résultats statistiques (Tableaux IV.6 et IV.7) conduit à trois 

conclusions opérationnelles : i.aucun des deux modèles n’est universellement adéquat : leur 

pertinence dépend fortement de la chimie de surface et de la texture. ii.la supériorité d’un 

modèle en termes de R2 n’implique pas automatiquement une faible erreur absolue ; il est donc 

essentiel d’interpréter conjointement R2et RMSE pour juger de la qualité physique de 

l’ajustement. iii.les écarts observés (R2 élevé mais RMSE élevé, ou inversement) signalent des 

phénomènes non capturés par les cadres analysés, en particulier des effets cinétiques, 
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d’hystérésis ou de piégeage dans des pores confinés, et justifient la nécessité d’une 

confrontation expérimentale directe (courbes croisées) pour éclairer ces mécanismes. 

Enfin, sur la base de ces résultats, la stratégie retenue pour la suite est la suivante : 

l’IAST–Freundlich est adoptée comme outil de prédiction privilégié pour la simulation des 

isothermes compétitives (section 4.2.5), en raison de sa capacité générale à intégrer 

l’hétérogénéité énergétique et à fournir une référence thermodynamique cohérente avec la 

plupart des cas étudiés. Cependant, cette adoption est conditionnée par une mise en garde 

explicite : lorsque les diagnostics statistiques (RMSE élevé, formes expérimentales atypiques) 

révèlent des écarts significatifs, les prédictions IAST seront considérées comme qualitatives et 

nécessiteront une interprétation complémentaire par les mesures expérimentales non-équilibre 

(courbes croisées) et par l’indice d’hydrophobicité qui synthétise la réponse expérimentale 

réelle. Cette position pragmatique permet de concilier l’usage d’un cadre prédictif utile (IAST–

Freundlich) et la reconnaissance des limites inhérentes aux modèles d’équilibre face aux effets 

structuraux et cinétiques réellement observés dans nos matériaux. 

2.3. Analyse mécanistique de la compétition eau/toluène 

2.3.1. Courbes expérimentales 

L’analyse mécanistique de la compétition eau/toluène repose sur l’examen des courbes 

croisées expérimentales, obtenues pour les deux séquences opératoires (eau → toluène et 

toluène → eau). Ces courbes permettent de visualiser directement la redistribution des sites 

d’adsorption lors de l’introduction successive des deux molécules, et constituent un outil 

essentiel pour caractériser la sélectivité de surface et le degré d’hydrophobicité [120]. La figure 

IV.17 regroupe les courbes croisées expérimentales pour les matériaux étudiés, Ces tracés 

offrent une image directe de la redistribution des sites d’adsorption sous conditions 

compétitives. 
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Figure IV.17. Courbes croisées expérimentales : quantité du toluène adsorbée en 

fonction de la quantité d’eau correspondante. 

Sur la silice, La courbe toluène → eau montre une désorption progressive mais continue 

du toluène dès l’arrivée de l’eau, parallèlement à une augmentation rapide et soutenue de la 

quantité d’eau adsorbée. Ce comportement traduit une compétition directe pour les silanols et 

confirme le caractère très hydrophile de la silice amorphe [137, 138]. La pente marquée de la 

courbe indique une capacité élevée de l’eau à évincer le toluène, en raison de la forte affinité 

des groupes Si–OH pour H2O [120]. 

Sur l’alumine, l’introduction d’eau entraîne une désorption quasi instantanée du toluène, 

révélant une préférence absolue de la surface pour H2O. La forte densité de sites de Lewis et 

Brønsted favorise en effet l’adsorption de l’eau, qui devient majoritaire même à faible pression 
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partielle [44]. La sélectivité observée est typique d’un matériau hautement polaire, où 

l’adsorption organique n’est possible qu’en conditions parfaitement sèches.  

Le TiO2 présente une transition plus graduelle : la pente modérée de la courbe toluène 

→ eau indique une coexistence partielle des deux adsorbats. La diversité des sites de surface 

(Ti4+ Lewis, groupes Ti–OH) permet un partage des fonctions d’adsorption [139]. Ce 

comportement confirme la polarité intermédiaire déjà mise en évidence par les isothermes 

individuelles.  

Les matériaux mixtes AlSi montrent une compétition atténuée par rapport à l’alumine. 

La pente moins abrupte traduit une réduction de la densité de sites acides liée à l’incorporation 

de Si dans le réseau, ce qui diminue la polarité globale [140]. 

La différence entre les deux solides suit la logique du rapport Si/Al : 

– 50% AlSi (surface plus riche en Al) reste le plus hydrophile, 

– 20% AlSi présente une polarité plus faible, cohérente avec une proportion plus 

importante de motifs siloxanes. 

Le solide TiSi se distingue par la désorption minimale du toluène en présence d’eau, et 

par des valeurs élevées de toluène adsorbé dans les deux séquences. Ce résultat atteste d’une 

hydrophobicité marquée, cohérente avec la présence de sites Ti–O–Si moins polaires et d’une 

affinité renforcée pour les composés aromatiques, conformément aux observations IRTF [137]. 

Ces observations convergent vers une hiérarchie claire de la polarité de surface : 

SiO2 > Al2O3 ≫ TiO2 > 50% AlSi > 20% AlSi > 10% TiSi 

Cette hiérarchie reflète une transition continue d’un comportement fortement hydrophile 

vers un comportement fortement organophile. 

La variation observée entre les matériaux hybrides résulte directement de la modulation 

du réseau Si–O–M (M = Al ou Ti), qui contrôle la densité et la nature des sites de surface. Une 

teneur accrue en aluminium augmente la proportion de groupes Al–OH hydrophiles, tandis que 

l’introduction de titane favorise des interactions plus apolaires [141, 142]. 

Les courbes croisées confirment que l’adsorption compétitive eau/toluène résulte d’un 

équilibre subtil entre nature des sites, polarité locale et structure du réseau. Elles constituent 

une base expérimentale solide pour l’évaluation quantitative de l’indice d’hydrophobicité, 
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développée dans la section suivante, et corroborent les tendances déjà proposées dans la 

littérature sur les matériaux oxydes fonctionnels [120, 142]. 

2.3.2. Courbes prédites théoriquement 

L’étape de prédiction vise à confronter les mécanismes identifiés expérimentalement à 

une approche entièrement théorique, en générant les courbes croisées issues du modèle IAST 

couplé à l’équation de Freundlich. À partir des isothermes des corps purs, cette méthode permet 

d’estimer la répartition eau/toluène sur la surface en tenant compte de l’hétérogénéité 

énergétique du solide. Les courbes obtenues (Figures IV.18 et IV.19) illustrent l’évolution 

simultanée des quantités adsorbées lorsque la pression partielle de l’un des constituants 

augmente, et constituent un outil direct pour évaluer la sélectivité prédite des matériaux vis-à-

vis d’un adsorbat polaire (H2O) ou apolaire (toluène). 
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Figure IV.18. Courbes croisées prédites par le modèle IAST-Freundlich pour les oxydes 

simples 

Le modèle reproduit clairement le caractère très hydrophile de la silice. Dans le scénario 

H2O → toluène, l’eau supplante immédiatement le toluène, dont la quantité adsorbée chute à 

des valeurs quasi nulles. Lors de l’introduction du toluène sur une surface préalablement 

hydratée, celui-ci ne parvient pas à déplacer l’eau, confirmant la forte stabilité du réseau de 

liaisons hydrogène associé aux silanols [66].  

→ Le modèle prédit donc une sélectivité totale pour H2O, en accord avec les 

observations expérimentales. 
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Les courbes prédites de l’alumine montrent une compétition plus nuancée. Une fraction 

de l’eau reste fixée même à pression croissante de toluène, ce qui reflète la présence simultanée: 

- de sites hydroxyles fortement liés, 

- de sites acides de Lewis susceptibles d’interagir avec les cycles aromatiques [10]. 

Dans le sens inverse, l’eau finit par supplanter le toluène, témoignant d’une sélectivité 

globale encore favorable à la molécule polaire. 

→ Le modèle décrit une compétition réelle, plus marquée que sur la silice mais 

cohérente avec la polarité élevée de l’alumine. 

Pour le dioxyde de titane, les prédictions montrent une faible dépendance vis-à-vis de 

la présence d’eau : 

- la quantité de toluène reste relativement stable, 

- l’eau augmente modérément seulement à haute pression. 

Cette réponse traduit la nature amphotère du TiO2 et sa diversité de sites (Ti4+ Lewis, 

Ti–OH faiblement acides), capables d’accueillir les deux molécules [139]. 

→ Le modèle confirme un caractère plus hydrophobe, cohérent avec les observations 

de désorption. 
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Figure IV.19. Courbes croisées prédites par le modèles IAST-Freundlich pour les 

oxydes mixtes 

Les prédictions situent les matériaux AlSi entre les comportements extrêmes de SiO2 et 

Al2O3. 

– 20 % AlSi : compétition modérée, persistance du toluène jusqu’à des pressions d’eau 

significatives → coexistence de sites polaires (Al–OH) et moins polaires (Si–O–Si) [143]. 

– 50 % AlSi : le toluène décroît plus rapidement, traduisant une polarité accrue due à 

une densité plus élevée de groupes Si–O–Al capables de renforcer les interactions hydrogène 

avec H₂O [54, 103]. 
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→ Le modèle restitue correctement la transition hydrophobe → hydrophile avec 

l’augmentation de la teneur en aluminium. 

Pour 10 % TiSi, les prédictions font apparaître une compétition plus équilibrée: 

- maintien notable du toluène sur une large gamme de pressions d’eau, 

- montée progressive de l’eau à plus haute pression. 

L’incorporation du titane introduit en effet des sites Lewis capables d’interagir 

fortement avec les systèmes aromatiques, tandis que les Ti–OH générés restent disponibles pour 

l’eau[54].  

→ Le modèle capture bien la dualité amphotère/hydrophobe de TiSi mise en évidence 

expérimentalement. 

Synthèse des prédictions 

Les courbes simulées illustrent une tendance globale cohérente avec les observations : 

 Hydrophilie dominante et exclusion quasi totale du toluène : 

→ SiO2, caractérisée par la forte stabilité du réseau de silanols hydratés. 

 Hydrophilie marquée avec compétition réelle : 

→ Al2O3 et 50 % AlSi, pour lesquels l’eau reste majoritaire malgré la persistance limitée 

du toluène, traduisant une surface fortement polarisée riche en sites hydroxyles et en centres 

acides. 

 Comportement intermédiaire (coexistence eau/toluène) : 

→ TiO2 et 10 % TiSi, où la nature amphotère des sites permet une adsorption 

concurrente des deux molécules sur une large gamme de pressions. 

 Hydrophobicité relative avec maintien du toluène : 

→ 20 % AlSi, encore largement influencé par la matrice silicatée et la présence de 

domaines faiblement polaires. 

Le modèle IAST–Freundlich fournit ainsi un accord qualitatif solide, en particulier pour: 

✔ l’ordre de sélectivité, 

✔ les tendances globales hydrophilie/hydrophobicité, 
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✔ la coexistence ou l’exclusion des adsorbats selon la nature du matériau. 

Cependant, des écarts quantitatifs subsistent (position des zones de basculement, valeur 

absolue des pentes), liés : 

 aux hypothèses du modèle (hétérogénéité moyenne, Qmax unique), 

 aux conditions expérimentales (cinétiques, accessibilité des pores). 

Ainsi, le modèle est pertinent pour l’interprétation qualitative mais ne permet pas une 

reproduction strictement quantitative des courbes expérimentales, ce qui justifie l’usage 

conjoint des données expérimentales et des prédictions dans l’analyse globale du comportement 

des matériaux. 

2.3.3. Indice d’hydrophobicité 

L’analyse croisée des expériences et des prédictions IAST–Freundlich a permis d’établir 

une hiérarchie cohérente du caractère hydrophile ou hydrophobe des différents matériaux. Afin 

d’aller au-delà de cette lecture qualitative, l’introduction d’un indice d’hydrophobicité (IH) 

constitue une approche particulièrement pertinente. Cet indicateur synthétique quantifie 

l’affinité relative de la surface pour le toluène par rapport à l’eau en conditions compétitives, 

permettant une comparaison directe entre matériaux et une évaluation intégrée de la polarité de 

surface. 

L’indice, calculé à Ptot = 14 torr (Tableau IV.8), est défini par : 

𝐼𝐻 =  
𝑞𝑡𝑜𝑙_𝑐𝑜𝑚𝑝/𝑞𝑡𝑜𝑙_𝑝𝑢𝑟

𝑞𝑒𝑎𝑢_𝑐𝑜𝑚𝑝/𝑞𝑒𝑎𝑢_𝑝𝑢𝑟
 

Ainsi, IH > 1 traduit une meilleure conservation du toluène qu’en condition pure 

(tendance organophile relative), alors que IH < 1 signale une prédominance de l’eau. Les 

valeurs ont été obtenues pour deux scénarios expérimentaux (eau → toluène ; toluène → eau) 

et trois couples de pressions partielles (7/7, 5/9, 9/5 torr) afin d’évaluer l’effet de la composition 

du mélange et de l’histoire d’adsorption. 
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Tableau IV.8. Indice d’hydrophobicité (IH) des matériaux à différentes compositions du 

mélange eau/toluène (Ptot= 14 torr) dans les deux scénarios d’adsorption 

Matériau Peau= 7 torr Ptol =7 torr Peau=5 torr Ptol= 9 torr Peau= 9 torr Ptol= 5 torr 

 eau  

toluène 

toluène  

eau 

eau  

toluène 

toluène  

eau 

eau  

toluène 

toluène  

eau 

SiO2 2,81 2,84 2,5 2,42 1,34 1,99 

Al2O3 2,09 0,4 2,54 0,56 2,10 0,3 

TiO2 0,59 0,49 0,76 0,69 0,43 0,34 

20% AlSi 0,46 0,7 0,53 0,74 0,32 0,55 

50% AlSi 0,38 0,82 0,40 0,85 1,21 3,47 

10% TiSi 0,82 0,68 0,99 0,80 0,33 0,45 

Al2O3 : surface polaire à compétition asymétrique 

L’alumine présente un comportement fortement dépendant du scénario d’adsorption. 

Dans le scénario toluène → eau, les valeurs très faibles d’IH (≈ 0,3–0,6) traduisent une 

élimination efficace du toluène par l’eau, en accord avec la forte affinité des sites acides de 

Lewis et Brønsted pour la molécule polaire [44]. 

À l’inverse, dans le scénario eau → toluène, les valeurs d’IH supérieures à l’unité 

indiquent la persistance partielle du toluène, favorisée par la diversité des sites actifs et par un 

volume poreux relativement important, permettant une co-adsorption locale. 

Ainsi, bien que l’alumine demeure fondamentalement hydrophile, elle se caractérise par 

une compétition réelle et asymétrique, fortement influencée par l’ordre d’introduction des 

adsorbats, en cohérence avec les observations spectroscopiques. 

TiO2 et 20 % AlSi : hydrophilie robuste et peu sensible aux conditions 

Le TiO2 et le matériau 20 % AlSi présentent de manière systématique des valeurs d’IH 

inférieures à 1, indépendamment du scénario et de la composition du mélange, traduisant une 

adsorption préférentielle de l’eau. 
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Pour le TiO2, cette hydrophilie robuste est liée à la forte hydroxylation de surface 

(groupes Ti–OH) et à une porosité ouverte limitant le piégeage du toluène [115]. Les valeurs 

d’IH comprises entre 0,3 et 0,8 reflètent une domination stable de l’eau dans la compétition. 

Le matériau 20 % AlSi, majoritairement silicaté, conserve une polarité suffisante pour 

structurer l’eau, tandis que la faible densité de sites Al–O–Si limite la stabilisation aromatique. 

Les IH systématiquement inférieurs à 1 confirment un comportement hydrophile effectif, 

cohérent avec les données IRTF et les isothermes compétitives. 

50 % AlSi : matériau transitionnel à réponse non monotone 

Le matériau 50 % AlSi se distingue par un comportement plus complexe, avec des 

valeurs d’IH s’étendant de < 0,5 à > 1 selon le scénario et la composition du mélange. 

Les IH faibles observés à faible pression d’eau traduisent une adsorption préférentielle 

de l’eau, favorisée par une densité élevée de groupes polaires Si–O–Al. En revanche, lorsque 

le toluène est introduit en premier et que la fraction d’eau augmente, des valeurs élevées d’IH 

apparaissent, révélant un piégeage résiduel du toluène dans une porosité hétérogène. 

Ce comportement met en évidence une transition hydrophile–organophile gouvernée 

par l’histoire d’adsorption, et non une propriété de surface unique. Il illustre l’interaction étroite 

entre chimie de surface et organisation texturale, déjà suggérée par les analyses BET et IRTF 

[54, 103]. 

10 % TiSi : équilibre amphotère contrôlé 

Le matériau 10 % TiSi présente des valeurs d’IH proches de l’unité (≈ 0,7–1), traduisant 

une compétition relativement équilibrée entre l’eau et le toluène. Les sites Ti⁴⁺ favorisent la 

stabilisation du cycle aromatique, tandis que les groupes Ti–OH restent favorables à 

l’adsorption de l’eau [54]. 

Cette dualité se traduit par un comportement amphotère, peu sensible au scénario 

d’adsorption, en accord avec les signatures spectroscopiques et les prédictions issues de la 

modélisation. 
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SiO2 : hydrophobicité apparente induite par le confinement 

La silice se distingue par des valeurs d’IH élevées (2–3), qui pourraient suggérer un 

caractère hydrophobe. Toutefois, cette hydrophobicité est apparente et ne reflète pas une affinité 

chimique intrinsèque pour le toluène. 

Les valeurs élevées d’IH résultent principalement du piégeage physique du toluène dans 

des mésopores étroits (~4 nm), de la formation d’amas organiques et d’une diffusion ralentie 

limitant l’éviction par l’eau [66, 144-146]. Des interactions dispersives faibles de type π–OH 

peuvent également contribuer à cette rétention résiduelle. 

Les isothermes pures et les spectres IRTF confirment néanmoins que la silice demeure 

fondamentalement hydrophile. 

a- Sensibilité de l’IH à la composition du mélange 

Le paramètre de sensibilité SIH a été défini comme le rapport entre la variation relative 

de l’IH et la variation relative du rapport de pressions partielles, selon l’équation suivante :  

𝑆 =
∆𝐼𝐻

∆(𝑝𝑒𝑎𝑢/𝑝𝑡𝑜𝑙)
 

Les variations d’IH entre différentes compositions (Tableau IV.9) montrent que : 

 Les matériaux Silice et riches en Al présentent les sensibilités les plus fortes (|S| 

≈ 0,25–0,30), en raison de la forte dépendance de l’équilibre interfacial à la 

proportion d’eau. 

 Les matériaux TiSi et 20 %AlSi intermédiaires présentent des sensibilités faibles 

(|S| < 0,15), indiquant que la compétition est davantage dictée par la nature des 

sites que par la composition du mélange gazeux. 

La composition du mélange influence donc l’IH, mais reste secondaire par rapport à la 

chimie de surface et à la texture poreuse, principaux déterminants du comportement compétitif. 
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Tableau IV.9. Variation de l’indice d’hydrophobicité (IH) en fonction de la composition du 

mélange eau/toluène dans les deux scénarios d’adsorption (eau → toluène et toluène → eau) 

Matériau SIH(e→t) SIH(t→e) Tendance 

SiO2 –0,29 –0.11 Très sensible (forte baisse de IH quand Peau augmente) 

Al2O3 –0,11 –0.07 Sensibilité modérée négative 

TiO2 –0,08 –0.09 Faible sensibilité 

20% AlSi –0,05 –0.05 Quasi stable 

50% AlSi +0,20 +0.66 Sensibilité positive marquée (réversibilité difficile, effet 

structurant du toluène) 

10% TiSi –0,17 –0.09 Sensibilité modérée, tendance hydrophile persistante 

 

b- Différence entre IH expérimental et IH prédit 

La comparaison expérimentale ↔ IAST–Freundlich (Tableau IV.10) met en lumière la 

portée et les limites du modèle et pour mieux visualiser ces tendances et quantifier les écarts 

entre expérience et modélisation, la Figure IV.20 illustre la comparaison directe entre les IH 

expérimentaux et les valeurs prédites par IAST pour l’ensemble des matériaux. 

Tableau IV.10. Indice d’hydrophobicité expérimental vs prédit pour le mélange 7/7 eau-

toluène 

Matériau IH eau  toluène IH toluène  eau IH prédit 

SiO2 2,81 2,84 0,44 

 

Al2O3 2,09 0,4 1,05 

TiO2 0,59 0,49 1,11 

20% AlSi 0,46 0,7 1,04 

50% AlSi 0,38 0,82 0,94 

10% TiSi 0,82 0,68 1,04 
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L'analyse de la figure et du tableau montre que: 

 IAST–Freundlich sous-estime la sélectivité réelle, en particulier pour SiO2 et les 

matériaux AlSi ; 

 les hypothèses du modèle (indépendance des sites, absence d’interactions 

latérales, homogénéité effective) ignorent les phénomènes de confinement, 

d’hystérèse et les effets texturaux [147-149] ; 

 les prédictions restent qualitatives, restituant la hiérarchie globale : 

SiO2 > Al2O3 ≫ TiO2 > AlSi > TiSi. 

Ainsi, l’IAST–Freundlich constitue un outil thermodynamique de référence, mais il ne 

peut remplacer l’interprétation expérimentale dès lors que dominent les effets structuraux ou 

cinétiques. 

 

Figure IV.20. Variation de l’indice d’hydrophobicité selon la composition du mélange 

et la séquence d’adsorption 

c- Synthèse  

L’analyse de l’indice d’hydrophobicité montre que : 

 l’hydrophilie est contrôlée par la densité et la nature des groupes –OH (SiOH, 

AlOH, TiOH) ; 

 l’hydrophobicité apparente peut résulter de la rétention organique dans les pores; 



Chapitre IV Résultats et Discussions 
 

183 

 

 les matériaux hybrides possèdent un comportement intermédiaire modulé par le 

rapport Si/M ; 

 la composition du mélange influe modérément, tandis que l’ordre d’introduction 

révèle des effets d’hystérèse ; 

 le modèle IAST–Freundlich décrit correctement les tendances qualitatives mais 

sous-estime les phénomènes de confinement. 

L’hydrophobicité observée résulte ainsi d’un équilibre complexe entre interactions 

chimiques, accessibilité texturale et phénomènes diffusifs, confirmant l’importance d’une 

approche croisée expérimentale–modélisation. 

3. Bilan des résultats en conditions compétitives  

L’étude de l’adsorption compétitive eau/toluène a permis d’articuler de manière 

cohérente les signatures spectroscopiques, les isothermes expérimentales et les prédictions 

théoriques. Les spectres IRTF ont mis en évidence des phénomènes de substitution partielle 

entre les deux adsorbats, confirmant que la nature des sites de surface gouverne la compétition 

: les silanols favorisent systématiquement l’eau, tandis que les sites de Lewis, les groupements 

Ti–OH et les ponts Al–O–Si peuvent stabiliser le toluène. 

Les isothermes expérimentales ont montré que la compétition dépend conjointement de 

la polarité de surface et de la texture poreuse. Les matériaux hydrophiles (SiO2, Al2O3) 

privilégient nettement l’eau, alors que les surfaces plus hydrophobes ou amphotères (TiO2, 

TiSi) conservent une part du toluène. Les hybrides AlSi exhibent un comportement 

intermédiaire, modulé par le rapport Al/Si, ce qui confirme le rôle structurant du caractère mixte 

de leur surface. 

Les modèles d’équilibre (Langmuir généralisé et IAST–Freundlich) reproduisent les 

tendances globales mais présentent des limites : ils surestiment la sélectivité idéale et ignorent 

les effets de piégeage, les contraintes diffusives et la dépendance à l’ordre d’introduction. Ces 

écarts soulignent la complexité des comportements réels, où la compétition résulte d’un 

enchevêtrement de phénomènes thermodynamiques et cinétiques. 

L’indice d’hydrophobicité (IH) a permis de quantifier la préférence relative des 

matériaux pour l’eau ou le toluène. Son évolution en fonction de la composition du mélange et 

de la séquence d’adsorption montre clairement que la réponse globale dépend de l’interaction 

entre chimie de surface, distribution des sites et contraintes texturales. 
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En somme, la confrontation des approches IRTF, expérimentales et théoriques révèle 

que la compétition eau/toluène ne relève pas d’un simple équilibre thermodynamique : elle 

résulte d’un équilibre plus complexe entre affinité chimique, diffusion dans les pores, effets de 

confinement et mémoire de surface. 
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L’objectif de cette thèse est d’étudier l’hydrophilie et l’hydrophobicité de matériaux 

oxydes simples et mixtes, en reliant la polarité de surface, la texture poreuse et la sélectivité 

vis-à-vis de deux molécules sondes de polarité contrastée : l’eau et le toluène. Pour atteindre 

cet objectif, une démarche méthodologique progressive a été mise en place, combinant 

spectroscopie IRTF, isothermes d’adsorption et modélisation thermodynamique. 

La première étape de l’étude a consisté à analyser l’adsorption des corps purs. Les 

spectres IRTF ont permis d’identifier la nature des interactions entre chaque molécule et les 

sites de surface, révélant la forte affinité de l’eau pour les matériaux riches en hydroxyles ou en 

sites acides (SiO2, Al2O3) et l’adsorption plus sélective du toluène, notamment en présence de 

centres polarisables ou de sites Ti4+. Les isothermes expérimentales ont confirmé ces 

comportements, tandis que la modélisation a montré que le modèle de Freundlich décrivait le 

plus fidèlement l’adsorption monocomposant. Sa capacité à capturer l’hétérogénéité 

énergétique des matériaux a motivé son utilisation dans le cadre de l’IAST pour l’étude de 

l’adsorption compétitive. 

La seconde étape a porté sur la compétition eau–toluène, afin d’évaluer l’hydrophobicité 

réelle des surfaces en conditions mixtes. Les spectres IRTF ont mis en évidence des mécanismes 

de substitution ou de coexistence selon la nature des sites :  

- sur la silice, l’introduction de l’eau conduit à un remplacement quasi total du 

toluène, bien que celui-ci puisse rester partiellement piégé dans les pores étroits ; 

- sur l’alumine et les AlSi, la coexistence des deux molécules est favorisée par la 

diversité et la densité des sites acides, conduisant à une compétition asymétrique 

dépendante du scénario d’adsorption; 

- sur TiO2 et TiSi, l’adsorption est partagée, traduisant la coexistence de sites 

favorables à l’eau (Ti–OH) et de centres capables de stabiliser le cycle aromatique.  

Les isothermes compétitives ont montré que la compétition dépend non seulement de la 

polarité de surface mais aussi de la texture poreuse, des phénomènes de confinement et de la 

séquence d’introduction des adsorbats. L’ajustement aux modèles théoriques a confirmé 

l’intérêt de l’approche IAST–Freundlich pour décrire les tendances globales de sélectivité et 

l’effet de l’hétérogénéité énergétique des surfaces, bien que ses limites apparaissent dès lors 

que les effets texturaux, cinétiques ou d’hystérésis dominent. 

Enfin, un indice d’hydrophobicité (IH) a été proposé afin de quantifier la sélectivité 

relative des surfaces en conditions compétitives. Les valeurs expérimentales ont permis 
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d’établir une hiérarchie cohérente avec l’adsorption des corps purs, en mettant en évidence une 

hydrophilie robuste pour TiO2 et 20 % AlSi (IH < 1 quelles que soient les conditions), une 

compétition asymétrique dépendante du scénario pour l’alumine, un comportement 

transitionnel pour 50 % AlSi avec des valeurs d’IH s’étendant de < 0,5 à > 1 selon la 

composition du mélange, ainsi qu’une hydrophobicité apparente de la silice liée au confinement 

du toluène dans des pores étroits.. Les prédictions IAST–Freundlich ont globalement reproduit 

ces tendances mais ont sous-estimé les phénomènes de piégeage et d’irréversibilité, confirmant 

que la sélectivité réelle résulte d’un équilibre complexe entre chimie de surface, architecture 

poreuse et dynamique d’échange. 

Au terme de ce travail, il apparaît que l’hydrophobicité d’un matériau n’est pas une 

propriété strictement liée à sa composition chimique, mais qu’elle émerge de l’interaction entre 

polarité des sites, structure et connectivité des pores, et modes de compétition entre les 

molécules adsorbées. La méthodologie développée dans cette thèse – combinant IRTF, 

isothermes et modélisation IAST–Freundlich – constitue un cadre robuste pour analyser cette 

synergie. 

Les perspectives ouvertes par ce travail sont doubles. Sur le plan méthodologique, 

l’intégration de modèles capables de représenter explicitement l’hétérogénéité spatiale et les 

effets de confinement permettrait d’améliorer la prédiction des isothermes mixtes. Sur le plan 

applicatif, la modification contrôlée de surface (greffage organosilicié, dopage métallique) ou 

l’extension à des systèmes catalytiques réels offrirait de nouvelles voies pour relier 

hydrophobicité, adsorption compétitive et réactivité, ouvrant ainsi la voie à la conception 

rationnelle de matériaux performants dans des environnements où l’eau et les composés 

organiques coexistent. 
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Deciphering competitive water–toluene
adsorption mechanisms on oxide surfaces

Mouna Wissem Guellil, * Abderrahim Choukchou-Braham, Chewki Ziani-Cherif
and Sanâa El Korso

Understanding how polar and nonpolar molecules compete for oxide surfaces is essential for controlling

interfacial reactivity and hydrophobicity. Herein, we report the coupling of in situ FTIR spectroscopy with

an extended IAST–Freundlich model to quantitatively probe water–toluene co-adsorption on SiO2,

Al2O3, and TiO2. This integrated approach links vibrational fingerprints to thermodynamic parameters,

revealing both site selectivity and surface restructuring under mixed-vapor conditions. Quantitative analysis

shows that SiO2 exhibits the highest water uptake owing to its large surface area, while TiO2 features

stronger but more localized hydroxyl interactions; Al2O3 displays intermediate, reversible adsorption

governed by Lewis acidity. Spectral evolutions distinguish three competitive regimes: water displacement by

toluene on SiO2, co-adsorption on Al2O3, and complete water-driven substitution on TiO2. The combined

FTIR–IAST framework establishes a consistent hierarchy of adsorption affinities and offers a transferable

strategy for quantitative spectroscopic evaluation of competitive adsorption on heterogeneous catalysts.

Introduction

Water rarely acts as a passive spectator in catalytic systems; it
competes strongly with organic molecules for adsorption sites
on oxide surfaces, reshaping interfacial equilibria at the mole-
cular scale. Understanding this competition is essential for
optimizing catalytic performance, selective separations, and
the rational design of functional oxide materials.

A persistent challenge in heterogeneous catalysis lies in the
competitive adsorption between water and hydrocarbons, parti-
cularly under humid conditions where water can drastically
modify adsorption equilibria and catalyst activity.1–8 Transition-
metal oxides, such as SiO2, Al2O3, and TiO2, are widely employed
due to their tunable acidity, hydrophilicity, and hydroxyl-group
distribution.4–7 Similar Al2O3-based materials have been investi-
gated for catalytic transformations, highlighting the importance
of their surface chemistry and acid–base properties.9 However, the
molecular mechanisms governing the competition between polar
and nonpolar adsorbates remain poorly quantified, especially
under realistic mixed-adsorbate environments.

The water/toluene pair provides an instructive model sys-
tem: water forms strong hydrogen bonds with surface
hydroxyls, whereas toluene interacts mainly through van der
Waals forces with surface oxygen atoms.10 These contrasting
adsorption modes enable the direct probing of site specificity,
polarity effects, and surface restructuring phenomena.

Conventional techniques such as gravimetry and calorimetry10–12

provide only limited molecular insight. Fourier-transform infrared
(FTIR) spectroscopy offers direct access to vibrational fingerprints of
adsorbate–surface interactions,13–16 yet it lacks a quantitative ther-
modynamic framework to describe multicomponent equilibria.
Comparable vibrational approaches have been applied to probe
molecules and oxide interactions, including CO2 and methane
activation on transition metal oxides.17

To address this gap, we have combined real-time FTIR
spectroscopy with the ideal adsorbed solution theory (IAST)
modeling to elucidate the competitive adsorption of water and
toluene on SiO2, Al2O3, and TiO2. This integrated approach
bridges spectroscopy and thermodynamics, providing quanti-
tative insight into the hydrophilicity–hydrophobicity balance,
surface site competition, and adsorption selectivity. Beyond the
specific water–toluene system, the combined FTIR–IAST frame-
work developed here can be readily extended to other hydro-
carbon–water pairs and oxide supports relevant to liquid-phase
oxidation, dehydration, or separation processes in industrial
contexts,18–20 thereby guiding the design of catalysts and
separation materials for humid or mixed-feed conditions.

Experimental
Materials

Tetraethyl orthosilicate (Si(OC2H5)4, Aldrich, 99.99%); alumi-
num tri-sec-butanolate (Al[OCH(CH3)C2H5]3, Aldrich, 499%);
titanium propoxide (Ti[OCH(CH3)2]4, Sigma-Aldrich, 98%);
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nitric acid (HNO3, Aldrich, 499%); hydrochloric acid (HCl, 37%);
acetic acid (CH3COOH, Aldrich, 499%); ethanol (CH3CH2OH,
Aldrich, 499.99%); and 2-propanol (CH3–CHOH–CH3, Aldrich,
499%) were utilized without additional purification.

Preparation

All catalysts were prepared through an acid-catalyzed sol–gel
process, exemplified by the synthesis of SiO2 using the method
outlined by Wang.21 In a beaker, 10.17 mL of tetraethyl ortho-
silicate (TEOS) was mixed with 7.85 mL of ethanol and 4 mL of
nitric acid. The mixture was stirred for 15 minutes with the
dropwise addition of 4.25 mL of nitric acid, and then stirring
was continued for 2 hours. The resulting gel was dried in a sand
bath at 60 1C for 12 hours. Subsequently, the product was
further dried at 120 1C overnight and ultimately calcined at
400 1C for 4 hours with a heating rate of 5 1C min�1.

Characterization of the catalysts

Diffractograms of the catalysts were obtained through X-ray
diffraction (XRD) experiments performed on a Rigaku Mini Flex
600 diffractometer equipped with a copper anticathode (Cu Ka).
The diffractograms were recorded at room temperature in the
2y range between 101 and 801 with a step of 0.011 and an
acquisition time of 21 min�1.

The textural properties of the materials, including specific
surface area, pore volume, and pore size, were determined
using the nitrogen adsorption–desorption technique. Measure-
ments were conducted using the NOVA 1000e device (Quanta-
chrome Instruments).

The catalysts’ acid sites, including type, number, and
strength, were characterized by in situ IR spectroscopy using
pyridine as a probe molecule. IR spectra were acquired using a
Nicolet Magna 550 FTIR spectrometer (resolution: 4 cm�1,
128 scans). The sample, compressed into a disc (approximately
10–20 mg; 2 cm2), was activated under high vacuum (10�5 torr)
at 400 1C for 2 hours and then cooled to room temperature. A
saturating quantity of pyridine (B0.5 torr) was introduced at
this temperature for 10 minutes (equilibrium time). Subse-
quently, the temperature was gradually increased to desorb
the pyridine, obtaining spectra that define the acid strength.
Different spectra were generated by subtracting the spectra of
the activated catalyst from the spectra obtained after pyridine
adsorption (or desorption).

Pure gas adsorption: water/toluene

To evaluate the hydrophobic/hydrophilic properties of the
oxides through the competitive adsorption of the gas mixture
water/toluene, we first had to study the adsorption of pure
components. To achieve this, a self-supporting material sample
disk (2 cm2, approximately 15–20 mg) was subjected to mechan-
ical compression (below 500 kg cm�2). Subsequently, this
compressed disk was positioned within a quartz infrared cell
for heating and vacuum treatment to activate the catalyst (at
450 1C overnight, under a pressure of 10�5 torr) and adsorb
precise amounts of gases. Once the adsorption equilibrium was
reached (15 min), various spectra obtained were subtracted

from the spectrum of the activated catalyst. These spectra were
collected to assist us in qualitatively studying the interactions
of adsorbates with our materials and quantifying the adsorp-
tion of each gas on the surface of the oxides by measuring the
intensity of the adsorption peaks.

Complementary information regarding the preparation of
self-supported pellets, calibration of absorbance intensities and
estimation of experimental uncertainties is provided below to
strengthen the quantitative accuracy of the FTIR data. Inte-
grated absorbances were normalized to the specific surface area
of each oxide to account for the large differences in textural
properties among SiO2, Al2O3, and TiO2. The molar absorption
coefficients (e) used for the quantitative estimation of adsorbed
species were taken from literature data for the selected vibra-
tional bands (nOH for H2O and nCH or nCC for toluene).22,23

Repeated measurements performed on the same material
showed excellent reproducibility in both band intensities and
isotherm shapes. The FTIR cell was evacuated before each
experiment, under secondary vacuum when the same probe
molecule was reused, and through repeated pumping cycles
when switching between H2O and toluene. Background spectra
were systematically collected before adsorption, and all spectra
were processed by subtraction of the pre-treated sample refer-
ence to eliminate any residual contributions from gas impu-
rities (CO2, H2O). Considering the uncertainties associated
with the literature e values and baseline corrections, the esti-
mated error on the absolute quantities adsorbed is within
�20%, which does not affect the relative comparison between
samples.24

Theoretical models of adsorption

By fitting our experimental data to various theoretical models,
we aimed to deepen the understanding of adsorption phenom-
ena, guide the design of adsorbent materials, and facilitate the
analysis and prediction of experimental results. Based on the
nature of our adsorbents and the data collected from
the experiments, we selected four two-parameter theoretical
models, detailed below.

Langmuir isotherm model. This model assumes monolayer
adsorption, where adsorption can only occur on a finite (fixed)
number of well-defined, identical, and equivalent localized
sites, without lateral or steric interactions.25 The Langmuir
isotherm pertains to homogeneous adsorption, where each
molecule has constant enthalpies and a constant sorption
activation energy (all sites have the same affinity for the
adsorbate).26 This model is suitable for a wide range of experi-
mental data and can be expressed as follows:

Q ¼ QmaxKLp

1þ KLp
(1)

where Qmax is the maximum adsorbed quantity (mmol m�2) and
KL is the Langmuir equilibrium constant (kPa�1). The Lang-
muir model allows for the estimation of maximum adsorption
values that experiments may not be able to reach. The constant
KL represents the affinity between the adsorbent and the
adsorbate.
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Freundlich isotherm model. The Freundlich isotherm is the
earliest established relationship describing non-ideal and
reversible adsorption. This empirical model is applicable to
multi-layer adsorption, with a non-uniform distribution of heat
and adsorption affinities on a heterogeneous surface.27 Within
this framework, the strongest binding sites are occupied initi-
ally, and the binding strength diminishes as site occupancy
increases.28 The model can be expressed as follows:

Q ¼ KF
p

p
�

� �1=n

(2)

where KF is the Freundlich constant (mmol m�2 kPa1/n) and n is
the Freundlich exponent. The shape of the isotherm will
depend on the value of 1/n, which represents the adsorption
intensity and can provide critical insights into the mechanisms
governing the compound’s adsorption on the adsorbent. Depend-
ing on the value of 1/n, the slope, ranging between 0 and 1, serves
as a measure of the adsorption intensity or surface heterogeneity,
and becomes increasingly heterogeneous as it approaches zero. A
value less than one implies a chemisorption process, while 1/n
greater than one indicates cooperative adsorption.29

Dubinin–Radushkevich isotherm model. The Dubinin–
Radushkevich isotherm30 is an empirical model originally developed
to account for the adsorption of subcritical vapours on microporous
solids using a pore-filling mechanism. It is frequently employed to
elucidate the adsorption process31 with a Gaussian energy
distribution on a heterogeneous surface.32 Considering that the
sorption behaviour is influenced by the porous structure of the
sorbent, the isotherm can be represented as follows:

Q = QD exp(�BDe
2) (3)

with

e ¼ RT ln 1þ 1

p

� �
(4)

where QD is the Dubinin–Radushkevich model constant (mmol
m�2), BD is also the Dubinin–Radushkevich model constant
(mol2 kJ�2), and e is the Polanyi potential. The average adsorp-
tion energy, E, is calculated by the following equation:

E ¼ 1ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
2BDR

p (5)

Temkin model isotherm. The Temkin equation proves to be
highly effective in predicting gas-phase equilibrium.33 This
isotherm includes a factor that explicitly takes into account
adsorbent–adsorbate interactions. By excluding extremely low
and high concentration values, the model assumes that the
heat of adsorption for all molecules in the layer decreases
linearly rather than logarithmically with coverage.34 The deriva-
tion of the Temkin equation is marked by a uniform distribu-
tion of binding energies.30 The Temkin isotherm is commonly
expressed in the following form:

Q ¼ RT

bTe
ln ATepð Þ (6)

where bTe represents the Temkin constant related to the heat of
sorption (J mol�1), and ATe is the constant for the Temkin
isotherm (kPa�1).

Competitive adsorption of water/toluene

The competitive adsorption experiment of water and toluene
was conducted using the same experimental setup and under
identical temperature and equilibrium time conditions as for
pure component adsorption. The activated adsorbent was
exposed to different partial pressures, allowing the observation
of the influence of each adsorbate on the adsorption of the
other. To achieve different partial pressures, we began by
adsorbing approximately 15 torr of water. Once equilibrium
was reached, the toluene valve was opened for adsorption, and
the compartment valve was used to release some water, main-
taining a total pressure close to 15 torr. This process increases
the toluene amount as the water amount decreases. The same
protocol was then applied in reverse, starting with toluene
adsorption followed by water, resulting in an increase in water
amount as the toluene amount decreased. After reaching
equilibrium, spectra were collected, and each component was
identified and quantified by integrating characteristic peaks.

Mixture adsorption model predictions

Two types of behaviour can be encountered when presenting
the adsorption isotherm in a binary mixture. Type 1 behaviour
corresponds to weak preferential adsorption of component i
relative to j, while type 2 behaviour represents strong prefer-
ential adsorption of component i relative to j. In the latter case,
no classical form of the international union of pure and applied
chemistry (IUPAC) classification adequately describes the iso-
therm of molecule j.

In our study, we have used two theoretical models to
describe the competitive adsorption of a binary mixture: the
generalized Langmuir model and the ideal adsorbed solution
theory (IAST), which, among other parameters, incorporates
Freundlich parameters.

Generalized Langmuir model. This model naturally assumes
that the adsorption of each constituent, taken individually,
follows a Langmuir-type isotherm (monolayer adsorption and
homogeneous adsorbent surface).35 Additionally, it posits that
the species in the mixture compete for the same adsorption
sites, and the maximum adsorption capacity is identical for all.
This model is thermodynamically rigorously accurate only if the
third condition is met. In this case, the extended form of the
Langmuir model for competition among N species is as follows:

Qe;i ¼
Qmax � KL;i � pi
1þ

P
j

KL;j � pj
(7)

where Qmax and KL,i are the parameters of the single-solute
isotherm in the Langmuir model for the pure component.

The widely recognized IAS theory has undergone compre-
hensive scrutiny in the literature.36 The theory posits that the
adsorbed phase behaves as an ideal solution of the adsorbed
components, and the reduced spreading pressure p�i

� �
of all
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components in the mixture, in their standard states, is equiva-
lent to the reduced spreading pressure of the adsorbed mixture
(p*).

p�1 ¼ p�2 ¼ � � � ¼ p�n ¼ p� (8)

The equilibrium of the adsorbed phases, visualized as a two-
dimensional setup and likened to an ideal gas phase, is
depicted by an equation akin to Raoult’s law for vapor–liquid
equilibrium (VLE).

P � yi ¼ xi � P
�
i (9)

where P
�
i is the pressure of the pure component i at the same

spreading pressure of the mixture, P is the total adsorptive
pressure, and yi and xi are the mole fractions of component i in
the gas (vapor) phase and in the adsorbed phase, respectively.37

The following conditions38,39 were then applied to estimate
the composition of the adsorbed phase:X

xi ¼ 1 (10)

X
yi ¼ 1 (11)

Finally, knowing xi, it is possible to calculate the amount of
each component adsorbed by the solid phase using the follow-
ing equation:40

ni = nT�xi (12)

Results and discussion
Characterization

XRD patterns for SiO2, Al2O3, and TiO2 samples are depicted in
Fig. 1. The SiO2 diffractogram displays a single broad peak
around 2y = 241, indicating the amorphous nature of silica.41

The Al2O3 spectrum reveals the presence of boehmite AlO(OH),
though it is not well-crystallized.42 Finally, the TiO2 spectrum
exhibits characteristic peaks of the anatase phase at 2y = 251,
371, 721, 48.081, 53.811, 54.611, 62.571 and 70.211, corres-
ponding to planes (101), (004), (200), (105), (211) (204), (116),
and (220), respectively.43

The textural properties of the samples were analyzed using
N2 adsorption isotherms at �200 1C (Fig. 2). Specific surface
areas, as well as micro-, meso-, and total pore volumes, are
summarized in Table 1. The adsorption isotherms exhibit a
type IV classification according to IUPAC standards,44 indicat-
ing mesoporous characteristics. TiO2 shows an H1-type hyster-
esis loop, suggesting a broad and uniform pore size
distribution,45,46 whereas SiO2 and Al2O3 exhibit H2-type loops,
characteristic of interconnecting mesopores.45

The analysis of the acidity of the mesoporous SiO2, Al2O3,
and TiO2 materials via pyridine adsorption, followed by IR
spectroscopy, revealed significant differences among these
materials in terms of the nature and number of acidic sites.
Fig. 3 illustrates the IR spectra of the materials after pyridine
desorption at 150 1C, a temperature at which physisorbed

pyridine is removed. The results show that for SiO2, no char-
acteristic bands of Brønsted or Lewis acidity are observed,
confirming that silica is a neutral material, as is widely reported
in the literature.47 In contrast, the spectrum of Al2O3 exhibits
four characteristic bands at 1448, 1492, 1576, and 1614 cm�1,
attributed to Lewis sites, and potentially mixed Brønsted–Lewis
sites around 1492 cm�1. The persistence of the bands at 1455
and 1623 cm�1 up to 250 1C suggests good thermal stability of
the Lewis sites, with a possible contribution from a small
amount of Brønsted sites. Quantitatively, alumina shows a high
number of Lewis sites at 150 1C (323 mmol g�1), which
decreases to 161 mmol g�1 at 250 1C, reflecting the progressive
desorption of weakly bound pyridine molecules. It is worth
noting that the calcination protocol strongly governs the sur-
face chemistry of these oxides. The chosen treatment tempera-
ture ensures partial dehydroxylation without inducing
structural phase transitions, thus maintaining comparable
textural properties among samples. Calcination under more

Fig. 1 X-ray diffraction patterns of various materials.

Fig. 2 N2 adsorption isotherms across varied oxides.

Table 1 Texture parameters derived from the N2 adsorption

SiO2 Al2O3 TiO2

ABET (m2 g�1) 596 286 119
D (nm) 3.95 6.37 14.61
Vtotal (cm3 g�1) 0.29 0.52 0.48
Acidity of Lewis (mmol g�1) 0 323 196

Paper PCCP



This journal is © the Owner Societies 2026 Phys. Chem. Chem. Phys., 2026, 28, 471–484 |  475

severe or milder conditions would modify the crystalline struc-
ture and the distribution of surface hydroxyls, leading to
different proportions and strengths of acid sites.48,49 These
results are consistent with reports on mesoporous alumina in
the literature, where similar values have been observed.50

For TiO2, the spectrum displays characteristic bands at 1445,
1491, 1575, and 1604 cm�1, confirming the predominance of
Lewis acid sites (Ti4+) and the possible coexistence of mixed
Brønsted–Lewis sites near 1491 cm�1. Upon heating to 200 1C,
these bands become less resolved, consistent with the
desorption of weakly bound pyridine and spectral broadening
effects. Quantitatively, TiO2 exhibits a Lewis acidity of 196 mmol
g�1 at 150 1C, decreasing to 63 mmol g�1 at 250 1C, indicating
lower thermal stability of its acidic sites compared with
alumina.51

This attenuation in Lewis-band intensity agrees with DFT
and FTIR studies reporting pyridine coordination to Ti4+ cen-
ters and their susceptibility to surface hydroxylation and car-
bonate contamination.47,52 However, the persistence of residual
Ti4+–pyridine bands after calcination suggests that rehydroxyla-
tion does not fully neutralize Lewis acidity, reflecting a slightly
higher thermal robustness in our TiO2 samples than typically
observed for mesoporous titania.48

Thus, these results highlight a hierarchy in the acidity of the
studied materials, with Al2O3 exhibiting the highest acidity,
followed by TiO2, and finally SiO2, which is neutral, as shown in
Table 1. The possible presence of mixed sites, suggested by the
bands around 1490 cm�1, may contribute to specific catalytic
properties, particularly for reactions where interactions with
both Brønsted and Lewis sites are critical. Finally, the meso-
porous nature of these materials enhances the accessibility of
acidic sites, further increasing their appeal for catalytic appli-
cations, as confirmed by several studies.53

Adsorption of pure gases

Pure component water spectra. The intrinsic characteristics
of the three oxides studied significantly influence their inter-
action with water.54,55 SiO2, with its neutral surface dominated
by silanols, contrasts with the acidic properties of Al2O3 and
TiO2, which play a central role in their adsorption mechanisms.
The FT-IR spectra (Fig. 4), recorded under water vapor partial

pressures ranging from 0.1 Torr to 15 Torr (equivalent to
approximately 0.5%–67% humidity based on Antoine’s equa-
tion), reveal distinct adsorption behaviors shaped by the
chemical nature of the surfaces. These spectra, corrected for
gas-phase contributions, provide insights into water–surface
interactions. The presence of surface hydroxyl groups on all
three oxides prior to H2O adsorption is confirmed,56 while
small anomalies between 3600 and 3800 cm�1 are attributed
to residual gas-phase water absorptions after spectral
subtraction.57

For SiO2, the OH stretching bands (nsym, nasym) between 3700
and 2600 cm�1 highlight diverse interactions, ranging from
isolated silanols (sharp band at 3747 cm�1) to OH groups
involved in extensive hydrogen-bonded networks.58 The pro-
gressive consumption of isolated silanols is evidenced by the
marked decrease and red shift of the 3747 cm�1 band.59,60

Concurrently, the broadening of the nOH bands reflects
increased hydrogen bonding. These findings confirm the
strong hydrophilic nature of SiO2 and the formation of a dense
hydrogen-bonded network under water vapor, consistent with
earlier studies.61 The H2O bending band at 1635 cm�1 further
supports the presence of molecularly adsorbed water, with its
intensity increasing with humidity.

For Al2O3, bands in the 3500–3600 cm�1 region, character-
istic of strongly bound OH vibrations, suggest water–surface
interactions dominated by hydrogen bonding. Unlike SiO2, no
distinct band corresponds to isolated hydroxyls, suggesting

Fig. 3 FTIR spectra of SiO2, Al2O3, and TiO2 after pyridine desorption at
150 1C.

Fig. 4 FTIR spectra depicting the adsorption of water on oxides.
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their absence or masking due to competitive interactions. The
broad intensity observed in this region reflects a high water
retention capacity,62 though the noisy and saturated spectra
indicate interpretative complexity, potentially due to strong
polarization effects of water molecules on acidic sites. The
pronounced band at 1630–1640 cm�1 further confirms mole-
cular water adsorption. These results align with the literature,
where Al2O3 is described as an intermediate material,63,64

capable of significant water adsorption but with limited speci-
ficity in distinguishing interaction types.

For TiO2, the spectrum exhibits similarities to Al2O3 in the
OH region but also reveals distinctive behaviors. A sharp band
at 3800 cm�1, attributed to isolated hydroxyls on active sites,
diminishes rapidly with increasing humidity, indicating the
high reactivity of these sites toward water. Additionally, a broad
band between 3200 and 3400 cm�1 illustrates the formation of
hydrogen-bonded networks at higher humidity. Notably, the
appearance of a band at 2380 cm�1, linked to asymmetric
vibrations of confined CO2, signals residual interactions
between the material and external molecules.65 This could
indirectly indicate a partially modified or contaminated sur-
face, a hypothesis frequently discussed in studies on TiO2.14

Finally, the 1640 cm�1 band indicates the bending of adsorbed
water, with a more moderate intensity compared to Al2O3.

These findings underscore the pivotal role of surface chem-
istry in governing water adsorption. SiO2 facilitates hydrogen
bonding through its silanol groups, while Al2O3 and TiO2

involve more complex interactions due to their acidic hydroxyls
and active sites. The gradual evolution of spectral features with
increasing water vapor pressure also highlights a transition
from molecular adsorption to stronger interactions, and in
some cases, localized capillary condensation, particularly for
Al2O3. These observations align with existing literature while
offering additional insights into the unique behaviors of each
material.

The extent and nature of water adsorption are intrinsically
linked to the textural and chemical properties of the oxides.
The high surface area of SiO2 enhances its ability to form
extensive hydrogen-bonded networks, whereas the larger pore
diameters of Al2O3 and TiO2 influence both water retention and
capillary condensation effects. Additionally, the presence of
Lewis acid sites on Al2O3 and TiO2 introduces specific interac-
tions, modifying the adsorption dynamics compared to the
purely physisorptive behavior observed for SiO2. These com-
bined effects contribute to the observed spectral variations,
particularly in the OH stretching region, where differences in
intensity and band broadening reflect distinct water–surface
interactions across the materials.

Upon exposure to water vapor, dried surfaces engage in
continuous interactions with gaseous molecules, leading to
water condensation. The O–H stretching vibrations, forming a
broad band around 3400 cm�1, reflect contributions from both
isolated and hydrogen-bonded hydroxyl groups. This region is
often challenging to interpret due to overlapping signals and
contrasts with the sharper and more distinct H–O–H bending
band at approximately 1645 cm�1. The latter offers a reliable

measure for quantifying adsorbed water, reducing uncertain-
ties inherent to the O–H stretching region.66,67

Pure component toluene spectra. The FTIR analysis of
toluene adsorption on SiO2, Al2O3, and TiO2 (Fig. 5) reveals
distinct interactions depending on the surface characteristics
of each oxide. The evolution of the characteristic toluene bands
(1605 cm�1, 1495 cm�1, and the C–H stretching region between
3086 and 2876 cm�1) with increasing pressure confirms a pro-
gressive adsorption on all three materials.68 On Al2O3 and
TiO2, the broadening and attenuation of the OH bands (B3600–
3200 cm�1) indicate significant OH–p interactions,69–72 whereas
this effect is considerably weaker on SiO2, suggesting a lower
affinity for hydroxyl groups.

These differences are closely related to the textural and
chemical properties of the materials. Despite its high specific
surface area (596 m2 g�1) and narrow pores (3.95 nm), SiO2

exhibits limited adsorption, likely due to the absence of Lewis
acid sites and its strong hydrophilicity, which preferentially
interacts with polar molecules rather than toluene.73 In con-
trast, Al2O3, with a lower specific surface area (286 m2 g�1) but a
high density of Lewis acid sites (323 mmol g�1), shows
enhanced adsorption, as Lewis sites play a crucial role in
interacting with the p-electrons of toluene.74,75 TiO2, despite
having the lowest specific surface area (119 m2 g�1) and an
intermediate density of Lewis acid sites (196 mmol g�1), still

Fig. 5 FTIR spectra depicting the adsorption of toluene on oxides.
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exhibits notable adsorption, likely facilitated by its wider pores
(14.61 nm), which improve molecular accessibility.76

These findings align with literature reports, which empha-
size that adsorption efficiency is governed not only by surface
area but also by surface acidity and pore structure.77 While SiO2

features a mesoporous structure, its lack of Lewis acid sites
limits strong interactions with toluene. Al2O3 benefits from
pronounced surface acidity, enhancing adsorption through
p-electron interactions. TiO2 highlights the critical role of
molecular accessibility, as its larger pores facilitate the diffu-
sion and interaction of adsorbates. Therefore, optimizing
adsorption performance for applications in separation and
catalysis requires a balanced design that integrates specific
surface area, acidity, and pore accessibility.

Adsorption isotherms of pure components. The adsorption
of water and hydrocarbons is governed by the surface chemistry
of the material, coverage ratio, and pore size. Given that the
estimated molecular diameter of water is 0.275 nm, while that
of toluene is significantly larger, despite conformational varia-
tions, adsorption in xerogels with relatively large pores (Table 1)
is strongly influenced by capillary condensation at high relative
pressure.78

To quantify adsorption from FTIR spectra, we used an
adapted form of the Beer–Lambert law:

A = e�l�c (13)

For solid samples (thin pellets), the product c�l represents the
amount of absorbing species interacting with the infrared
beam and can be rewritten as c�l = n/S, where n is the amount
of adsorbed species and S is the surface of the pellet. The
integrated absorbance is then related to the number of

adsorption sites through the equation:

n ¼ A � S
e

(14)

where A is the integrated absorbance (cm�1), e the molar
extinction coefficient (cm mmol�1), and S the surface of the
pellet (cm2). This equation allows a direct correlation between
spectroscopic data and the quantity of adsorbed species. The
adsorption capacity of each material was determined by integrat-
ing the specific absorption bands of water (1760–1560 cm�1) and
toluene (1514–1480 cm�1), ensuring that these regions were well
separated to enable accurate quantification.

This methodological approach ensures robust and reproduci-
ble adsorption isotherms, minimizing uncertainties associated
with overlapping signals. Such FTIR-based quantification techni-
ques have been extensively validated in the literature for studying
adsorption on porous materials and heterogeneous catalysts.79

The estimated uncertainty of �20% in the absolute quantifica-
tion, mainly arising from the use of literature e values and
baseline correction, does not affect the comparative trends
observed among materials, as the same calibration and normal-
ization procedures were systematically applied.

Table 2 summarizes the linearization parameters and sta-
tistical metrics of the different theoretical models studied.

Langmuir model. The Langmuir model parameters in
Table 2 indicate that SiO2 exhibits a high adsorption capacity
for water, but with low affinity.80 This behavior aligns with the
hydrophilic nature of amorphous silica,81,82 where surface
silanol groups promote interactions with water molecules.
However, the mesoporous structure limits the formation of
high-affinity specific bonds. In contrast, Al2O3 and TiO2 display
lower adsorption capacities but significantly higher affinity

Table 2 The Langmuir, Freundlich, D–R and Temkin isotherm parameters for the water and toluene adsorption

Parameters

Water Toluene

SiO2 Al2O3 TiO2 SiO2 Al2O3 TiO2

Langmuir model
Qmax (mmol m�2) 9.10 14.18 15.76 0.36 0.52 0.06
KL (m2 mmol�1) 0.62 42.87 85.77 52.74 0.04 7.17
R2 0.996 0.976 0.814 0.924 0.773 0.788
RMSE 2.14 0.65 1.59 0.05 0.49 0.02
AIC 22.23 �2.67 12.33 �74.28 �10.03 �77.25
Freundlich model
KF (mmol m�2 kPa1/n) 20.04 17.12 19.44 0.57 0.79 0.08
N 0.98 4.44 5.41 3.12 3.68 3.59
R2 0.998 0.965 0.984 0.988 0.966 0.951
RMSE 0.43 0.55 0.41 0.02 0.04 0.003
AIC �16.1 �5.57 �12.09 �104 �59.46 �109.8
Dubinin–Radushkevich model
QD (mmol m�2) 9.35 15.02 16.95 0.44 0.62 0.069
E (kJ mol�1) 3839 7593 8948 7004 7950 6798
R2 0.985 0.921 0.993 0.931 0.994 0.989
RMSE 2.92 2.68 2.31 0.08 0.12 0.01
AIC 29.73 19.80 19.07 �62.45 �38.20 �86.28
Temkin model
bT (J mol�1) 42.58 947.77 1994.88 375.88 490.83 222.32
A (KPa�1) 864 1062 1008 30 096 21 027 173 378
R2 0.776 0.982 0.944 0.990 0.872 0.880
RMSE 2.09 0.39 0.66 0.14 0.06 0.004
AIC 21.75 �11.14 �3.55 �46.29 �51.14 �102.7

PCCP Paper



478 |  Phys. Chem. Chem. Phys., 2026, 28, 471–484 This journal is © the Owner Societies 2026

constants (KL).83 This can be attributed to the presence of Lewis
acid sites on Al2O3 and TiO2,84,85 which strengthens interac-
tions with water molecules, thereby increasing adsorption
energy despite a lower capacity.86

For toluene adsorption, SiO2 shows low capacity but high
affinity,87 suggesting effective retention of toluene in limited
quantities. This behavior can be ascribed to the weak polarity of
toluene, which interacts primarily via van der Waals dispersion
forces with non-functionalized silica surfaces.88,89 Conversely,
Al2O3 exhibits the highest adsorption capacity but the lowest
affinity,90 likely due to the presence of moderately polar
Lewis sites that provide more available adsorption sites without
strong specific interactions, thereby reducing overall affinity.12

TiO2, with its crystalline structure and pore distribution,
demonstrates the lowest adsorption capacity and moderate
affinity.

Freundlich model. The Freundlich model results reveal
distinct adsorption behaviors for water and toluene on oxides.
For water, the Freundlich capacity coefficient (KF) follows the
trend SiO2 4 TiO2 4 Al2O3,91 indicating a slightly higher
adsorption capacity for SiO2. The Freundlich exponent (N)
values suggest that water adsorption on SiO2 is nearly linear
with an S-type convex isotherm, whereas adsorption on Al2O3

and TiO2 follows a more favorable L-type concave isotherm.56,92

For toluene, KF values indicate that Al2O3 has the highest
adsorption capacity, while TiO2 has the lowest. The N values
suggest favorable adsorption across all oxides, with Al2O3 being
slightly more favorable than SiO2 and TiO2. Notably, hydro-
philicity is inversely proportional to the total pore volume
(Table 1), highlighting the role of pore accessibility in water
retention.93 The toluene adsorption trend (Al2O3 4 SiO2 4
TiO2) further confirms that oleophilicity does not necessarily
correlate with hydrophobicity.94 Toluene adsorption on Al2O3 is
enhanced by Lewis acid sites (Al3+),95 whereas SiO2 interacts
mainly through van der Waals forces. TiO2, with its less inter-
active surface, exhibits the lowest toluene adsorption.

Dubinin–Radushkevich model. The Dubinin–Radushkevich
(D–R) model parameters further distinguish adsorption beha-
viors. For water, TiO2 shows the highest adsorption energy,
reflecting strong interactions.96 In contrast, for toluene, Al2O3

exhibits the highest adsorption energy and capacity,97 consis-
tent with its Lewis acid sites. TiO2, with its less interactive
surface, displays the lowest adsorption. The analysis of adsorp-
tion energy (E) trends highlights the influence of pore size and
volume, aligning with Pires.98 These findings reinforce the role
of site distribution in defining hydrophilicity trends, as cap-
tured by the D–R model.

Temkin model. The Temkin model results corroborate pre-
vious findings. For water, TiO2 exhibits the highest initial
adsorption energy (bT), followed by Al2O3 and SiO2, while
Al2O3 has the highest affinity (A). This aligns with the Langmuir
and Freundlich models, where TiO2 and Al2O3 demonstrate
strong affinities, despite SiO2’s higher capacity. For toluene,
Al2O3 again shows the highest bT, followed by SiO2 and TiO2,
while TiO2 has the highest affinity (A). Although the Langmuir
and Freundlich models indicate lower affinity for TiO2, the

Temkin model suggests otherwise, likely due to differing model
assumptions.99 Despite slight discrepancies, all models con-
verge on similar adsorption trends, reinforcing their robustness
in capturing adsorption behavior.100

Statistical evaluation of isotherm fitting highlights the
Freundlich model as the most suitable for the majority of
materials. Higher R2 values indicate superior fit compared to
Langmuir, and lower RMSE values, measuring the average
deviation between experimental and predicted values, confirm
better predictive accuracy, particularly for water adsorption.
Akaike information criterion (AIC) values further support this
trend, showing a stronger alignment with the Freundlich
model. This is further illustrated in Fig. 6, where the experi-
mental isotherms closely follow the Freundlich predictions,
particularly at low and moderate pressures, while deviations
are more pronounced for the Langmuir model at higher
pressures.

For toluene, Freundlich again provides the best fit, as
evidenced by lower RMSE and AIC values. In contrast, the
Langmuir model exhibits limitations, especially for TiO2. The
overall analysis suggests that the Freundlich model best
describes adsorption on heterogeneous surfaces with variable
site energies, unlike Langmuir’s monolayer assumption. This
indicates that the studied materials possess a diverse range of
active sites, likely associated with cation coordination and
accessible hydroxyl groups.

Competitive adsorption

The competitive adsorption between water and toluene is
strongly influenced by the surface properties of the oxides,
particularly their hydrophilicity, porosity, and Lewis acidity.
The FTIR spectral analysis (Fig. 7) highlights the critical role of
adsorption affinity and the sequence of introduction in deter-
mining selective interactions. At the molecular scale, the evolu-
tion of the IR bands reflects both the competition for surface
sites and the restructuring of the interfacial hydrogen-bond
network upon displacement.

For SiO2, the high specific surface area (Table 1) and the
presence of silanol groups promote moderate water adsorption,
despite its low affinity. This limited hydrophilicity, combined
with the apolar nature of toluene, allows toluene to progres-
sively replace water when introduced second. The corres-
ponding attenuation of the nOH band and the growth of
aromatic nCQC vibrations confirm the stepwise displacement
of weakly bound water molecules by toluene. Conversely, when
toluene is adsorbed first, the incomplete recovery of the nOH

intensity upon water introduction demonstrates that water
cannot fully reoccupy the same sites, revealing a strong site-
blocking effect and limited reversibility. This behaviour aligns
with the Freundlich isotherm, characteristic of weakly specific
and reversible adsorption.101,102

In contrast, Al2O3 exhibits a more balanced competitive
adsorption due to its moderate surface area and higher
Lewis acidity. Persistent nOH bands after toluene introduction
indicate strong interactions of water with Lewis sites, while
the appearance of aromatic dCQC bands suggests partial
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co-adsorption. This simultaneous presence of both signatures
indicates that the two molecules can coexist on distinct but
energetically coupled sites, implying limited displacement and
local restructuring of the hydrogen-bond network around the
coordinated water. Even when toluene is adsorbed first, water

can effectively replace it, reflecting the polar nature of Al2O3

and moderate competition compared to SiO2.103,104

TiO2, despite its lower surface area and larger pore size,
strongly favors water adsorption. FTIR spectra reveal negative
toluene bands in competitive conditions, highlighting TiO2’s
high hydrophilicity and strong interaction with water via Lewis
acid sites and a hydroxylated surface network. The concurrent
recovery of intense nOH stretching bands is evidence of surface
reorganization upon co-adsorption, where hydrogen-bonded
networks are re-established and toluene is fully displaced. In
the reverse sequence, water displaces toluene entirely, under-
scoring TiO2’s selective adsorption of polar molecules. This
complete spectral inversion illustrates a dynamic restructuring
of the surface, confirming TiO2’s strong preference for water
and the instability of adsorbed toluene under humid condi-
tions. In the reverse sequence, water displaces toluene entirely,
underscoring TiO2’s selective adsorption of polar molecules.
Such reversible replacement and reformation of OH groups
illustrate a molecular-level reorganization of the surface, typical
of amphoteric oxides and consistent with recent spectroscopic
investigations of molecule–oxide interactions.18

These molecular-scale spectral evolutions collectively
demonstrate that the competitive behavior is not limited to
adsorption strength but also involves site accessibility,
hydrogen-bond rearrangement, and surface reorganization,
which govern the observed selectivity trends among the three
oxides.

To derive competitive adsorption isotherms from FTIR
spectra, the contribution of gas-phase species was first sub-
tracted to isolate the adsorbed fraction of each component.
Quantification was then performed by integrating the charac-
teristic bands of water (1760–1560 cm�1) and toluene (1514–
1480 cm�1), carefully selecting regions to prevent spectral
overlap. The resulting integrated absorbance values were con-
verted into adsorbed amounts using the adapted Beer–Lambert
relation (eqn (14)), allowing for the reliable estimation of sur-
face coverage.

Fig. 8 and 9 further corroborate these findings through
adsorption isotherm analysis. For water adsorption (Fig. 8),
competitive isotherms generally show reduced uptake com-
pared to pure-component adsorption, particularly on SiO2,
where the isotherm transitions from linear to type III. This
shift suggests a change in adsorption mechanisms that is likely
driven by displacement or partial inhibition due to toluene co-
adsorption.105 Conversely, Al2O3 and TiO2 exhibit increased
water uptake under competitive conditions, which may result
from the preferential adsorption of water over toluene on Lewis
acid sites and possible exclusion effects that increase access to
hydroxylated domains.106,107 This behavior might also reflect
the limited accessibility of non-polar molecules like toluene to
polar surface regions, indirectly favoring water adsorption.108

For toluene adsorption (Fig. 9), uptake decreases across all
materials, reflecting strong competition with water for adsorp-
tion sites. The reduction is most pronounced on TiO2, with the
maximum uptake decreasing by approximately 68% under
competitive conditions, likely due to its strong hydrophilicity

Fig. 6 Theoretical models compared to experimental results for the
adsorption isotherms of simple components, water and toluene, on
oxides.

Fig. 7 FTIR spectra of competitive adsorption: water-first (a), (c) and (e)
vs. toluene-first (b), (d) and (f) on SiO2, Al2O3, and TiO2, respectively.
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and high affinity for water,109 which hinders toluene access to
active sites. On SiO2 and Al2O3, toluene uptake remains more
significant but still declines under competitive conditions,
likely due to partial site-sharing and surface polarity mismatch.

These observations emphasize the critical role of surface
chemistry in governing competitive adsorption. On SiO2 and
Al2O3, relatively reversible adsorption allows displacement
between water and toluene depending on their partial pres-
sures and surface affinities. In contrast, TiO2’s strong hydration
tendency and the stability of water adsorption make the repla-
cement of water by toluene less favorable, leading to nearly
irreversible water-dominated surface coverage. This complex
interplay between adsorbate–adsorbent and adsorbate–adsor-
bate interactions determines adsorption selectivity and compe-
tition in mixed systems.

Mixture adsorption model predictions

In order to accurately study the competitive adsorption of water
and toluene on SiO2, Al2O3, and TiO2, two theoretical prediction

models were tested: the generalized Langmuir and the IAST–
Freundlich model. The IAST–Freundlich model was selected
due to its ability to incorporate the Freundlich isotherm. The
latter was selected because it integrates the empirical Freun-
dlich isotherm, previously identified as the best descriptor of
pure-component adsorption.102 This approach combines the
spreading pressure formalism of IAST with the heterogeneity of
Freundlich adsorption. It thus offers a flexible representation
of non-ideal competition on surfaces where adsorption sites are
not uniform.110 The spreading pressure equation used in the
calculations is as follows:

Pi ¼
ki

1� 1

ni

qið Þ1�1=ni (15)

FTIR analysis (Fig. 7) provides critical insights into the mole-
cular interactions occurring during competitive adsorption,
complementing the modeling results. For example, the persis-
tence of nOH bands on Al2O3 and the displacement of toluene
on TiO2 are consistent with the model’s predicted high selec-
tivity for water.63,111 These spectral observations validate the
underlying assumptions of the IAST–Freundlich model, parti-
cularly regarding surface-specific adsorption affinities.79,112

A graphical comparison between models and experiments
(Fig. 10 and 11) confirms that the IAST–Freundlich model
better reproduces the data. In contrast, the Langmuir model
underestimates adsorption at higher pressures because it can-
not represent multilayer adsorption or cooperative effects. This
limitation is consistent with previous reports showing that
Langmuir-type approaches fail to capture competitive adsorp-
tion when intermolecular interactions become significant.113

Some deviations persist for the H2O/Al2O3 system at low
pressures, where the model overestimates adsorption. This
discrepancy is attributed to the strong Lewis acidity of Al2O3,
which enhances water interaction at low coverage.114 Similarly,
the overestimation of toluene uptake on SiO2 and Al2O3 reflects
the limited representativity of pure-component data under true
competition. The FTIR spectra confirm that toluene adsorption
is hindered by water occupying active sites—an effect that the
model cannot fully capture.115

Fig. 8 Comparison of H2O adsorption isotherms obtained under pure
and competitive H2O/toluene conditions on SiO2, Al2O3 and TiO2. Water
uptake decreases under competitive conditions for SiO2, indicating dis-
placement by toluene, whereas it slightly increases for Al2O3 and TiO2 due
to the preferential adsorption of water on Lewis acid sites.

Fig. 9 Comparison of the toluene adsorption isotherms obtained under
pure and competitive H2O/toluene conditions on SiO2, Al2O3 and TiO2.
Toluene uptake decreases in all the cases, with the most pronounced
reduction on TiO2, highlighting its strong hydrophilicity and preferential
water adsorption. SiO2 and Al2O3 retain partial adsorption capacity under
mixed conditions.

Fig. 10 Experimental and predicted adsorption quantities from the gen-
eralized Langmuir model for H2O/toluene on SiO2, Al2O3 and TiO2. The
model underestimates adsorption at higher pressures, particularly for TiO2.
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Although the IAST–Freundlich approach provides a conve-
nient framework for describing competitive adsorption, it
remains an empirical extension of the Freundlich formalism
rather than a fully thermodynamic IAST treatment.115,116 In
particular, it assumes site independence and neglects lateral
interactions between adsorbed molecules, while representing
the solid by smoothed single-component isotherms that over-
look surface energy heterogeneity.117 Such simplifications may
lead to deviations at high coverages or in confined mesoporous
domains, where molecular orientation, pore accessibility, and
trapping effects become significant. Despite these limitations,
the model remains a valuable sensitivity tool for highlighting
the interplay between chemical affinity and textural accessibil-
ity in determining apparent hydrophobicity.118

Ultimately, the IAST–Freundlich model demonstrates super-
ior predictive capacity when compared to the Langmuir model,
particularly for systems where competitive interactions and
surface-specific effects play a dominant role. The combination
of IR spectral data and theoretical modeling underscores the
importance of considering molecular-level interactions for a

better understanding of the adsorption dynamics in mixed
systems. This integrative approach highlights the unique con-
tribution of this study in bridging experimental and theoretical
insights.119

To facilitate direct comparison between materials, Table 3
compiles the main qualitative and quantitative features of
water and toluene adsorption on SiO2, Al2O3, and TiO2, under
both pure and competitive conditions, highlighting the influ-
ence of surface chemistry on adsorption selectivity.

Conclusions

This study provides an in-depth analysis of water/toluene
competitive adsorption on oxides commonly used in hetero-
geneous catalysis. Beyond the conventional characterization of
adsorption properties, our work stands out by combining IR
spectroscopy with advanced modeling (IAST), enabling a more
refined understanding of adsorption mechanisms under com-
petitive conditions. The spectroscopic approach offers direct
experimental validation of theoretical models, highlighting the
need to consider real interaction dynamics at catalytic surfaces.

Our findings demonstrate that the strong hydrophilicity of
TiO2 and Al2O3 may hinder their performance in humid envir-
onments, whereas SiO2 appears to be a more suitable support
under such conditions. The successful application of the IAST
model further underscores the necessity of moving beyond
classical isotherms to accurately predict competitive adsorp-
tion. By integrating spectroscopic and modeling techniques,
this study opens new avenues for the rational optimization of
catalytic supports, ensuring greater stability and selectivity in
real-world applications where water and hydrocarbons are
simultaneously present. The integrated spectroscopic–model-
ing approach developed in this work thus offers a transferable
framework for understanding and predicting competitive
adsorption phenomena on oxide surfaces, with potential

Fig. 11 Experimental and predicted adsorption quantities from the IAST–
Freundlich model for H2O/toluene on SiO2, Al2O3 and TiO2. The IAST–
Freundlich model provides better agreement with the experimental data,
especially for the H2O/SiO2 and H2O/TiO2 systems.

Table 3 Comparative qualitative trends derived from Freundlich parameters and FTIR spectral analysis under pure and competitive adsorption
conditions

Oxide Water adsorption (pure) Toluene adsorption (pure)
Competitive beha-
viour (water/toluene)

Dominant surface
features

SiO2 Moderate capacity (KFm, N E 1). Linear iso-
therm. Adsorption occurs mainly via hydrogen
bonding on silanols.

Intermediate capacity (KFm). Favorable
adsorption via weak van der Waals and
OH–p interactions.

– Toluene replaces
weakly adsorbed H2O

High surface area; abun-
dant silanols; no Lewis
acidity.– Shift from hydro-

philic to oleophilic
behaviour
– Limited reversibility

Al2O3 Lower capacity (KFk). L-type isotherm; strong
interaction with Lewis acid sites (Al3+).

Highest capacity (KFmm). Strong Lewis–p
and dispersion interactions.

– Co-adsorption
regime: both mole-
cules retained

Moderate surface area;
mixed acidity; stable
Lewis sites.

– Nearly balanced
selectivity and reversi-
ble exchange

TiO2 High capacity (KFm). L-type isotherm; strong
H-bonding with surface hydroxyls.

Lowest capacity (KFk). Weak physisorp-
tion on Ti–O–Ti domains.

– H2O completely dis-
places toluene

Amphoteric surface;
highly hydroxylated;
strong Lewis acidity.– Shift to irreversible

water selectivity
– Surface
rehydroxylation
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relevance to catalytic and separation operations involving other
hydrocarbon–water systems.

Future work and perspectives

This study provides a detailed picture of competitive water–
toluene adsorption on oxide surfaces; however, several aspects
deserve further exploration. In future work, in situ FTIR spectro-
scopy under liquid-phase oxidation or dehydration reaction
conditions, systems routinely investigated within our group,
could directly reveal the evolution of surface species and the
dynamic interplay between adsorbed molecules and active
sites. Moreover, density functional theory (DFT) calculations
will be pursued to predict IR spectra from realistic surface
models, enabling a more rigorous assignment of vibrational
features and a quantitative link between experimental and
theoretical adsorption energies. Such combined in situ and
computational approaches will provide a deeper, time-
resolved understanding of competitive adsorption and site
restructuring phenomena relevant to catalytic and separation
processes.
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6 J. C. Védrine, ChemSusChem, 2019, 12, 577–588.
7 E. Bekhradinassab, M. Haghighi and M. Shabani, Fuel,

2025, 379, 132986.
8 C. H. Bolster and G. M. Hornberger, Soil Sci. Soc. Am. J.,

2007, 71, 1796–1806.
9 M. M. Mohammed, N. S. M. Ali, H. A. Alalwan, A. H.

Alminshid and H. Aljaafari, Results Chem., 2021, 3, 100249.
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 ملخص

تتناول هذه الأطروحة دراسة خاصيّة المحبةّ للماء والمنافرة له في المواد التحفيزية، من خلال تتبّع امتزاز الماء والتولوين 

(IRTF) باستخدام تقنية التحليل الطيفي بالأشعّة تحت الحمراء –لك على الأكاسيد البسيطة والمواد الهجينة من نوع سيليكا، وذ

معدن. وقد أظهرت دراسة الأطياف ومنحنيات الامتزاز التأثير البارز لقطبية السطح وكثافة المواقع الحامضية وبنية المسامية 

وذجفي تحديد طبيعة وقوّة التفاعلات بين السطح الصلب والجزيئتين الممتزّتيَن. كما تبيّن أنّ نم  Freundlich  هو الأكثر

لدراسة الامتزاز التنافسي. وأظهر  Freundlich–IAST ملاءمة لوصف امتزاز المركّبات النقية، ممّا مهّد لاستخدام نموذج

، موفّرًا بذلك رؤية متكاملة كشفت عن اختلافات Langmuir هذا النموذج قدرة تنبؤية عالية تفوّقت على النماذج المبنية على

ي انتقائية المواد تبعًا لطبيعة السطح وآليات الامتزاز، ومسلطّةً الضوء على العوامل المتحكّمة في خاصيةّ واضحة ف

 .الهيدروفوبية ضمن هذه الأنظمة

، الامتزاز، الكارهية للماء، الماء الكلمات المفتاحية: مطيافية الأشعة تحت الحمراء بتحويل فورييه  

Résumé 

Cette thèse examine les propriétés hydrophiles et hydrophobes de matériaux catalytiques à 

travers l’étude de l’adsorption de l’eau et du toluène par spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier (FTIR), sur des oxydes simples et des matériaux hybrides silice–métal. L’analyse 

des spectres infrarouges et des isothermes d’adsorption met en évidence le rôle déterminant de 

la polarité de surface, de la densité des sites acides et de la structure poreuse dans la nature et 

l’intensité des interactions entre la surface solide et les molécules adsorbées. Il est montré que 

le modèle de Freundlich décrit le plus fidèlement l’adsorption des corps purs, ce qui a motivé 

l’utilisation du formalisme Freundlich–IAST pour l’étude de l’adsorption compétitive. Cette 

approche présente une forte capacité prédictive, supérieure à celle des modèles dérivés de 

Langmuir, et permet une compréhension intégrée des différences de sélectivité des matériaux 

en fonction de leur chimie de surface et des mécanismes d’adsorption, en mettant en lumière 

les facteurs gouvernant l’hydrophobicité dans ces systèmes. 

Mots clés : IRTF, adsorption, hydrophobicité, eau 

Abstract 

This thesis investigates the hydrophilic and hydrophobic properties of catalytic materials by 

monitoring the adsorption of water and toluene using Fourier Transform Infrared spectroscopy 

(FTIR) on simple oxides and silica–metal hybrid materials. The analysis of infrared spectra and 

adsorption isotherms highlights the key roles of surface polarity, acid site density, and pore 

structure in governing the nature and strength of interactions between the solid surface and the 

adsorbed molecules. It is shown that the Freundlich model provides the most suitable 

description of pure-component adsorption, which motivated the use of the Freundlich–IAST 

framework to analyze competitive adsorption. This approach exhibits a strong predictive 

capability, outperforming Langmuir-based models, and offers an integrated understanding of 

the differences in material selectivity as a function of surface chemistry and adsorption 

mechanisms, thereby elucidating the factors controlling hydrophobicity in such systems. 

Key words: FTIR, adsorption, hydrophobicity, water 
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