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INTRODUCTION GENERALE

L'augmentation des rejets d'effluents industriels dans les écosystemes aquatiques
continue de poser un probléme global significatif, & savoir la pollution de I'eau. Parmi les
multiples substances polluantes, les colorants synthétiques issus des secteurs du textile, du
cuir, du papier et de la teinture posent une problématique particuliére en raison de leur
stabilité chimique éleveée, de leurs structures aromatiques complexes et de leurs résistances
a la biodégradabilité. Ces pigments diminuent non seulement la transmission de la lumiére
a travers les volumes d'eau, dérangeant ainsi l'activité photosynthétique, mais ils comportent
aussi des dangers toxiques, cancérigenes et mutagénes importants pour I'étre humain et les
organismes aquatiques. Il est donc crucial d'éliminer efficacement les colorants des eaux
usées pour réduire les risques environnementaux et sanitaires, tout en assurant le respect des
réglementations strictes concernant les rejets [1]. Différentes méthodes physiques, chimiques ou
biologiques ont été étudiées pour éliminer les colorants des eaux polluées [1]. On peut citer par
exemple la coagulation-floculation [2], la filtration sur membrane, les traitements électrochimiques,
les processus d’oxydation avancés [3] et a ’adsorption [4,5]. Parmi ces procédés, 1’adsorption s’est
avérée trés prometteuse en raison de sa simplicité, de son économie, de sa grande efficacité et de sa
capacité ingénieuse a éliminer un large éventail de polluants de I’ecau sans générer de sous-produits

nocifs.

De nombreux matériaux adsorbants différents, tel que le charbon actif [6], les zéolithes
[7], les argiles [8] et les solides métallo-organiques aux silices mésoporeuses ont été utilisé
comme adsorbants [9]. La recherche sur le développement de matériaux de surface
importante, a porosité ajustable et avec une chimie de surface congcue pour éliminer les
colorants, reste un secteur trés prometteur. Récemment, beaucoup d’attention est accordée a
la synthese d’une maniére durable et respectueuse de I’environnement des matériaux poreux
a partir de sources naturelles, et cela s’explique par les préoccupations environnementales et
également le désir du recours des matiéres premiéres abondantes et peu codteuses. En tant
que tel, les déchets agricoles, la terre de diatomées, les argiles et les roches volcaniques ont
été explorés en tant que précurseurs alternatifs pour la synthése de silices poreuses, de
zéolithes et d’autres matériaux adsorbants. Le matériau poreux utilisé comme adsorbant dans

ce travail est un solide mésoporeux de type MCM-41 & base de silice, préparé a partir d’une
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bentonite naturelle. Cet adsorbant est caractérisé par une surface spécifique qui peut atteindre
1500 m?/g et un diamétre des pores ajustable dans un intervalle de 1,5 a 10 nm.

Le manuscrit est divisé en trois chapitres :

Le chapitre un est consacré a un rappel bibliographique sur les solides poreux,

I’adsorption et les colorants.

Le deuxieme chapitre décrit la partie expérimentale de ce mémoire, a savoir le
protocole expérimental pour la synthése du matériau mésoporeux de type MCM-41, en
utilisant la bentonite de Maghnia comme source de silice, les techniques de caractérisation
employeées afin d'analyser les propriétés du matériau préparé et les techniques appliquées

pour effectuer I'adsorption du bleu de méthyléne par MCM-bentonite.

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats et discussion concernant la
caractéristique de MCM-41 et I’étude de l'adsorption de bleu méthyléne par MCM-bentonite

préparé a partir de la bentonite.

Une conclusion générale fera le point sur I’ensemble du travail.
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I. A. GENERALITES SUR LES MATERIAUX POREUX
. A.1. Les matériaux poreux

Les matériaux poreux aient été connus depuis longtemps mais vraiment commencé a
se développer a partir des années 1980 et 1990. Un matériau poreux est un matériau solide
caractéris¢ par la présence de nombreux pores ou vides [1]. Ces pores peuvent étre
interconnectés ou non et sont susceptibles d'étre remplis par des fluides tels que des liquides
ou des gaz. La porosité est définie comme le rapport entre le volume des vides et le volume
total du matériau. Les matériaux poreux sont utilisés pour gérer les eaux pluviales, filtrer les
polluants, constituer des structures réservoirs et créer des revétements perméables [2]. 11

existe 3 types de matériaux poreux (tableau I.1 et figure I.1) :

Tableau I.1. Représentation des trois types de matériaux selon le diamétre de leurs pores /3/.

Matériaux Exemples Propriétés

Microporeux Zéolithes Diametres des pores
inférieurs a 2 nm

Mésoporeux M41S Diametre de pores compris
entre 2 et 50 nm

Macroporeux Verres poreux Diamétres des pores

supérieurs a 50 nm

Zéolithes Solides Solides
et mésoporeux macroporeux;
MOFs (MCM) macrocellulaires
; mousses
DTP DTP

1 1 1 ]
] 1 1 1
0 Microporeux 20 Mésoporeux 500 Macroporeux

Diamétres des pores en A

Figure L. 1. Classification des matériaux poreux selon distribution des tailles des pores [4].



. A.2. Les matériaux mésoporeux de type M41S

Les matériaux mésoporeux, découverts en 1992 par des chercheurs de Mobil Oil [5]
sont des solides caractérisés par des pores de taille intermédiaire, généralement entre 2 et 50
nanomeétres selon la classification de I’UIPAC (Union internationale de chimie pure et
appliquée). Cette catégorie se situe entre les matériaux microporeux (moins de 2 nm) et
macroporeux (plus de 50 nm) [6]. Ces propriétés les rendent essentiels pour des applications
telles que la catalyse, 1'adsorption, la séparation et le stockage d’énergie par 1’accumulation

¢lectrique et d’autres dispositifs énergétiques.

La famille M41S regroupe des matériaux mésoporeux a structure ordonnée, dont le
MCM-41, MCM-48 et MCM-50 (figure 1.2) [7].
= MCM-41 : un matériau a structure hexagonale réputé pour sa surface spécifique
élevée et sa porosité homogene.
= MCM-48 : matériau ayant une structure cubique, présentant une grande stabilité
thermique et chimique.
= MCM-50: un matériau a structure en couches, présentant des caractéristiques situées

entre les deux précédents.

MCM-48 MCM-50

Figure L2. Les structures de MCM-41, MCM-48 et MCM-50 [7].

. A3. MCM-41

MCM-41 qui signifié Mobil Composition of Matter n°41 est un matériau mésoporeux
appartenant a la famille M41S. 1l est principalement composé de silice (SiO2). Ce matériau
se distingue par un arrangement régulier de mésopres cylindriques, formant un systéme de
pores unidimensionnel dont la distribution de la taille des pores est homogene. Il présente
une texture remarquable de cylindres qui sont séparé par une paroi amorphe constituée de

SiO2 pour les formes purement silicique (Si-MCM-41) [8].



Ces parois sont relativement minces, ce qui peut limiter sa stabilité thermique et

hydrothermique [9].

. A.3.1. Synthése de MCM-41

La phase MCM-41 est obtenue par synthése hydrothermale, en utilisant des gels
silicatés ou aluminosilicatés, dans un milieu basique et en présence de cations ammonium
quaternaire tels que CnHon+1(CH3)3N™ [10]. Le tensioactif fréquemment employé comme
agent structurant pour la préparation de ce matériau est le bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB, CisH33(CH3)sN' X7, ou X représente 1'anion Br) (figure
L.3).

Téte hydrophile

2 : N | s
/\\/'\/.\/)\/\/\/\/\‘\.
. v ’ .

"\
7

<&
<

Queue hydrophobe

Figure 1.3. Structure de bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB).

Pour libérer les pores, 1'étape pour extraire 1'agent structurant CTAB aprés la formation
de MCM-41 est importante (figure 1.4). Cette étape est réalisée par une calcination, qui est
une approche courante pour ¢éliminer le CTAB. Elle consiste a chauffer le matériau a des

températures ¢levées (500-550 °C).
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Figure 1.4. Schéma de la synthése de MCM-41.

. A.3.2. Mécanisme de formation de MCM-41

Le mécanisme de formation de MCM-41 a été décrit par plusieurs modéles [11-12]
selon trois étapes (figure 1.5) :
(1) Si la concentration en tensioactif (CTAB) est faible et qu'il n'y a pas d'ions silicates, les

micelles adoptent une forme sphérique.



(I1) Dans le processus de formation du MCM-41, les ions bromure (Br’) initialement
associés au tensioactif sont échangés par des ions silicates (=SiO") portant une charge
négative.

(111) Les micelles chargées positivement servent de support a la condensation et a la
polymérisation des especes siliciques, formant ainsi une structure hexagonale composite

organique-inorganique
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Figure L.5. Mécanisme de formation de MCM-41 proposé par par Galarneau et coll [13].

. A.3.3. Propriétés du MCM-41

Ce solide mésoporeux est largement étudié pour ses propriétés uniques :

= Structure : un arrangement hexagonal de mésopores cylindrique uniformes dont le
groupe spatial est Pomm [14] .

= Surface spécifique : ils se distinguent aussi par une surface spécifique tres élevée,
qui peut atteindre 1000 m2/g pour les matériaux purement siliciques, ce qui favorise
leur interaction avec d'autres substances.

* Taille des pores : plus grand que celui des zéolithes, et la distribution des pores
peuvent étre facilement ajustée. Le diametre des pores cylindriques peut étre ajusté
dans une gamme de 1,5 a4 10 nm [15].

= Stabilité thermique : bien que le MCM-41 offre une bonne stabilité chimique, sa
stabilité hydrothermale est limitée en raison de I'épaisseur réduite des parois qui peut

varie entre 0,5 nm a2 nm [16].



= Flexibilité chimique : il peut étre modifié chimiquement pour introduire différentes
fonctions ou groupes chimiques. Ce qui permet d'adapter ses propriétés en fonction
des besoins spécifiques des applications.

»  Volume poreux : les matériaux de type MCM-41 ont un volume poreux important de

I'ordre de 1 cm®/g.

Ces propriétés les rendent essentiels pour des applications telles que la catalyse,
l'adsorption, la séparation et le stockage d’énergie par I’accumulation ¢€lectrique et d’autres

dispositifs énergétiques.
. A.3.4. Les Application de MCM-41

= Catalyseur acide

L'emploi de solides mésoporeux en tant que catalyseurs acides exige 1'incorporation
d'aluminium dans leurs squelette silicique pour créer un déficit de charge. L'aluminium sous
sa forme tétraédrique est a 1'origine de l'activité catalytique, tandis que le reste de la structure
facilite un transfert efficace des espéces chimiques et offre une vaste surface d'échange [17-
18].

En 2022 [19], MCM-41 préparé a partir de la bentonite a été utilisé comme catalyseur
acide pour la synthese des dérivés formamide. Les auteurs ont montré que les avantages de
cette méthode sont ’utilisation d’un catalyseur moins couteux, stable et non toxique. Un
catalyseur acide est obtenu par imprégnation de tungstate d'ammonium sur MCM-41
(WOx/MCM-41) [20]. Ce dernier a montré une activité catalytique efficace et stable dans la
réaction de cétalisation entre le glycérol et 1’acétone pour la production de solkétal avec une

conversion ¢élevée et une bonne stabilité thermique.

= Catalyseur basique

MCM-41 purement silicique non calciné (présence de I’agent structurant), peut étre
utilisé comme catalyseur basique [21-22]. En 2024 [23], Silva et coll., ont étudié la basicité
du MCM-41. Les résultats ont montré que la présence d'anions siloxy (=S10°) générés par la
charge du tensioactif cationique confére au matériau une activité catalytique basique, ce qui

le rend efficace pour des réactions de transestérification.
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= (Catalyse redox

L’incorporation des métaux dans la structure mésoporeuse permis d’utiliser MCM-41
comme catalyseur dans les réactions redox [24-25].

Récemment, en 2024 [26], des nanoparticules bimétalliques de MCM-41 ont été
préparé en utilisant des métaux tels que le tantale (Ta), le titane (Ti), le vanadium (V), le
cobalt (Co) et le niobium (Nb). Ces nanoparticules ont été utilisées comme catalyseurs pour
l'oxydation des composés oléfiques (1,4-cyclohexadiéne, cyclohexéne et styréne) et la
photodégradation de polluants organiques (phénol et méthyl orange) en présence du
peroxyde d'hydrogéne. Les résultats ont montré une amélioration de l'activité¢ et de la
sélectivité¢ des réactions d'oxydation grace a I'ajout du deuxiéme métal au catalyseur Ta-

MCM-41.

= Support catalytique

L’ajout des molécules actives tel que H3PW12040 [24] a la surface de MCM-41 peut
rendre le solide purement silicique fonctionnel. Par conséquent la surface de réaction prend
une plus grande importance.

Sadou et coll. [27] ont développé un support catalytique innovant en fixant du cuivre
sur MCM-41 avec différents rapports Si/Cu. Ce dernier a montré I'existence d'espéces
catalytiques actives de tailles de particules différentes impliquées dans la réactions de la

réduction du benzaldéhyde en phase gazeuse a pression atmosphérique.

= Adsorption

Di a I'nomogénéité de la taille des pores du matériau de type MCM-41, ce dernier
occupe une position singuliere comme référence pour 1'adsorption dans les mésopores [28].

En 2018, AI-MCM-41 a été synthétisé par voie hydrothermale en utilisant le kaolin
comme source de silice et d’aluminium. Ce matériau a montré un potentiel adsorbant pour
I’élimination du colorant Bleu de méthylene en milieu aqueux avec une capacité
d’adsorption de 316 mg/g [29] .

Liu et coll, [30] ont montré que le MCM-41 peut étre préparé a partir du silicate de
sodium extrait de I'Opoka naturel comme source de silice. Le solide obtenu a été utilisé
comme adsorbant pour I'élimination des composés organiques volatils (COV).

En 2025, une autre source de silice extraite de riz a éte utilisée pour la préparation de

MCM-41 a I'échelle nanométrique. Cet adsorbant a montré une capacité d’adsorption tres
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importante des colorants aromatiques cationiques tel que la rhodamine B aprés 20 minutes
de contact. La capacité d'adsorption a été estimée entre 85 % et 92 % de la concentration

initiale du colorant [31].

. A.3.5. Synthése de MCM-41 a partir des sources naturelles

La synthése conventionnelle des matériaux mésoporeux de type MCM-41 repose sur
I'utilisation de sources pures de silicium telles que le silicate de sodium, le
tétraméthylorthosilicate ou le tétraéthylorthosilicate. Ces composés présentent des
inconvénients majeurs : leur colt élevé et la pollution générée lors de leur production. Afin
de surmonter ces limitations, la recherche s'est orientée vers I'exploration de sources
alternatives, plus écologiques, de silice et/ou d'aluminium. Les minéraux naturels,
abondants, économiques et riches en silice et en aluminium, constituent une alternative
prometteuse pour la synthese de matériaux mésoporeux.

En 2014 [10], la bentonite algérienne a éte utilisée comme une source aluminosilicate
pour la préparation de MCM-41. Le solide obtenu est caractérisé par une surface spécifique
de 494 m?/g et un rapport Si/Al de 44.

Sun et coll. (2015) [32] ont utilisé une argile naturelle des lacs salés de Qinghai (Chine)
pour synthétiser un matériau mésoporeux a structure hexagonale de type SBA-15. La fusion
alcaline de cette argile a permis d’avoir un matériau purement silicique de surface spécifique
de 546 m?/g et un diamétre de pores de 6,2 nm.

En 2018 [29], le MCM-41 incorporé d’aluminium a été synthétisé a partir du Kaolin
comme source de silice et d’alminium. Le matériau obtenu présente une surface spécifique
de 1303 m?/g, un diamétre de pores de 2,45 nm et un volume poreux de 1,23cm®/g.

En 2019, autres sources tels que perlite naturelle [33] (une surface spécifique élevée
de 1024 m?/g, un volume poreux de 0,72 cm®/g et un diamétre moyen des pores de 2,8 nm)
et la diatomite naturelle (une surface spécifique égale a 323 m?/g) [34] ont été utilisé pour la
préparation de MCM-41.

En 2021, Liu et coll., [35] ont synthétisés MCM-41 par un traitement hydrothermal en
utilisant du silicate de sodium extrait de 'Opoka comme source de silice. Les caractéristiques
du matériau obtenu incluent une surface spécifique élevée de 988 m*/g et un volume de pores
de 1,02 cm?/g, avec une distribution uniforme des tailles de pores centrée a 2,8 nm.

Liou et coll. [36] ont pu synthétisés un matériau mésoporeux de type SBA-15 a partir

des cendres de balles de riz comme source naturelle de silice. Ce matériau présente une
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surface spécifique de 820 m?/g, un volume poreux de 1,26 cm® /g et un diamétre des pores

uniformes de 6,4 nm.

En 2025 [37], la

synthése de silice mésoporeuse de type MCM-41

a

I'échelle nanométrique a été¢ réalisée en utilisant des sources alternatives de silicium,

notamment la silice biogénique extraite des balles de riz. Le matériau a été utilisé pour

I’adsorption des colorants aromatiques cationiques tel que le colorant rhodamine B.

Le tableau suivant récapitule I'historique des matériaux mésoporeux préparés a partir

de diverses sources naturelles.

Tableau 1.2. Historigue des matériaux mésoporeux préparés a partir des sources naturelles.

Année Source naturelle Matériaux Propriétés Référence
MEesoporeux
2014 | Bentonite Algérienne Al-MCM-41 Sget: 494 m?/g [10]
Argile naturelle : Fusion SBA-15 Sger: 546 m?/g [38]
2015 | alcaline de la source
2018 | Kaolin :Calcination de la Al-MCM-41 Sger: 1303m?/g [39]
source
Cendres de charbon : Al-MCM-41 Sper: 932 m? /g [40]
Fusion alcaline de la source
2019 | Perlite naturelle Al-MCM-41 Sger: 1024 m? /g [41]
Diatomite naturelle MCM-41 Sger: 323 m?2 gt [42]
Balle de riz MCM-41 et Sger:1115 m?.g! [43]
SBA-15 Sget: 604 m?/g
Cendres de balle de riz Silice Sger: 700 m*/g [44]
mésoporeuse
bimodale (BMS)
Diatomite (roche siliceuse Zéolithe Sger :500-700 m?/g [45]
fossile) mésoporeuse
2020 (type ZSM-5
modifiée)
silicate de sodium extrait de MCM-41 Sger: 988 m?/g
I'Opoka comme source de [46]
2021 | silice.
Hydrogels Sger: 150-300 m?/g [47]
composites
Cellulose et chitosane mésoporeux de
cellulose-
chitosane
kaolin DD3 Les silices Seer: 182 m%/g [48]
2022 mésoporeuses
SMp123
2023 MCM-4I1 et SeeT (MCcM-41) : 800 -
Argile bentonite SBA-15 1000 m?/g [49]
SgET (sBA-15) : 600 -
900 m3/g
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Forstérite (Mg,Si04) Silice Sger: 735 m*/g [50]
mésoporeuse
Cendres volantes MCM-41 Sger: 600 a 900 [51]
2024 m?/g
Cendres de balles de riz Nanoparticules | Sger: 340,54-391,66
de silice m?/g [52]
mésoporeuse
dopées a 'argent

|. A.3.6. La bentonite

Le terme « bentonite » a été utilisé pour la premiére fois en 1949 pour décrire une argile
plastique fortement colloidale et trés gonflante provenant de la région de Fort Benton dans
le Wyoming, aux Etats-Unis d’Amérique [53].

La bentonite est une roche argileuse d'origine volcanique connue également sous le
terme de terre a foulon, malléable et trés absorbante. Elle se forme généralement dans un
environnement sédimentaire marin a basse énergie, a partir de cendres volcaniques qui se
sont accumulées dans l'eau et ont formé des couches argileuses apres avoir perdu la plus
grande partie de leur silice [54].

Cette argile est constituée de montmorillonite a un grand pourcentage. La
montmorillonite & une structure cristalline qui est constituée de composants lamellaires
maintenus ensemble par des forces électrochimiques et contient de l'eau [55]. Chaque
lamelle est constituée de trois couches disposées en structure sandwich de type T-O-T : une
couche centrale octaédrique d'oxyde d'aluminium (Al,0O3) et deux couches tétraédriques de
dioxyde de silicium (Si02) [55] (figure 1.6 ). Dans la feuille T (Tétraédrique) chaque ion
silicilum est entouré de quatre ions oxygene disposés en tétraedre [56]. Dans la couche O
(Octaédrique) chaque ion aluminium est entouré de six ions oxygene ou hydroxyles disposés

en octaedre [56].
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Figure I.6. Structure de la montmorillonite [57].

. B.ADSORPTION

I. B.1. Définition de I’adsorption

L'adsorption est une méthode de traitement performante permettant d’éliminer divers
composés toxiques présents dans 1’environnement. Elle est principalement employée pour
la purification de 1’eau et de I’air [58].

L'adsorption est un processus dans lequel des molécules d'une substance (adsorbat)
peut étre liquide ou gaz se lient a la surface d'un solide (adsorbant). Ce phénomene peut étre
classé en deux types : l'adsorption physique et l'adsorption chimique, selon la nature des

interactions entre I'adsorbat et la surface de I'adsorbant [59,60].

adsorbant
adsorbat

Adsorption

Figure 1.7. Schématisation d’une adsorption.

I. B.2. Les types d’adsorption [61,62]
I1 existe deux types adsorption chemisorption et physisorption :
. B.2.1. L'adsorption physique ou physisorption

La physisorption, également appelée adsorption de Van der Waals, résulte des forces

intermoléculaires d’attraction et de répulsion entre les molécules. Elle implique des
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interactions faibles, principalement les forces de Van der Waals et les interactions
électrostatiques, influencées par la polarité de la surface de I’adsorbant et la polarisabilité
des molécules d’adsorbat. Ces interactions, peu spécifiques et réversibles, permettent une
désorption compléte. Ce processus rapide peut conduire a la formation d’une ou plusieurs
couches moléculaires sur 1’adsorbant. La chaleur d’adsorption associée a ce phénomene est

généralement inférieure a 50 Kj/mole [63].

. B.2.2. L'adsorption chimique

La chimisorption est un processus d’adsorption impliquant la formation de liaisons
chimiques, qu’elles soient covalentes ou ioniques, entre l’adsorbat et [’adsorbant.
Généralement irréversible, elle entraine une modification des molécules adsorbées, qui ne
peuvent s’accumuler au-dela d’une monocouche. Dans ce type d’adsorption, les molécules

sont directement fixées a la surface du solide [64,65].

I. B.3. Effet des différents facteurs influencant I’adsorption

L'influence des divers facteurs sur 1'adsorption constitue un domaine complexe, car la
théorie relative a I'adsorption des liquides sur les solides est moins avancée que celle
concernant les gaz ou les vapeurs. Cette situation découle de la variété de facteurs qui rendent

l'analyse de ces phénomenes difficile. Parmi ces facteurs, on peut citer :

. B.3.1. Surface spécifique

La surface spécifique d'un matériau est une mesure qui refléte le rapport entre sa
surface réelle et sa masse. Un matériau avec une surface spécifique élevée peut adsorber une
plus grande quantité de molécules, ce qui est particulierement important pour les matériaux

poreux comme MCM-41, dont la surface spécifique peut atteindre jusqu'a 1000 m?/g.

|. B.3.2. Taille des pores

L’efficacité de 1’adsorption des colorants dépend fortement de la taille des pores de
I’adsorbant ; une correspondance adéquate entre la taille des pores et celle des molécules

colorantes favorise une meilleure adsorption [66].
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. B.3.3. pH
Le pH initial de la solution contenant le colorant influence significativement le
mécanisme d’adsorption, car il peut altérer aussi bien les propriétés chimiques de 1’adsorbant

que celles du colorant lui-méme.

|. B.3.4. Nature de l'adsorbant

L’adsorption d’une substance augmente a mesure que la taille des particules de
I’adsorbant diminue, facilitant ainsi la pénétration des composés de la solution dans les
capillaires du matériau. La fragmentation des particules solides influence directement la
structure des pores et favorise le développement de la surface spécifique. Toutefois, si la
taille des pores est inférieure au diameétre des molécules d’un des composants de la solution,
I’adsorption de ce dernier ne pourra pas se produire, méme si I’adsorbant présente une forte

affinité pour 1’adsorbat [67].

|. B.3.5. Nature de I’adsorbat

Les propriétés de I’adsorbat jouent un réle crucial dans le processus d’adsorption sur
un matériau solide. Des éléments tels que sa taille, sa polarité, sa charge électrique et sa
solubilité influencent a la fois ’intensité de 1’interaction et le mécanisme impliqué. Ces
paramétres déterminent I’acces aux sites actifs ainsi que la capacité d’adsorption globale
[68].

. B.3.6. Température

L’adsorption physique se produit a basse température, car il s'agit d'un phénoméne
exothermique, tandis que 1’adsorption chimique nécessite des températures plus élevées,

étant un processus endothermique [69].

. B.4. Isotherme d'adsorption

Une isotherme d'adsorption est la relation qui exprime, a température constante, la quantité
de substance adsorbée par unité de masse d'un solide en fonction de la pression ou de la
concentration, décrivant ainsi comment les molécules d'un fluide se fixent progressivement

a la surface du matériau en fonction des conditions d'équilibre.
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Voici un tableau qui résume les types isotherme d'adsorption:

Tableau I. 3. Types isotherme d'adsorption [70)]..

Type Définition Courbe
L'adsorption commence rapidement,
puis ralentit progressivement a mesure L

L (Langmuir-like)

que la surface se couvre d'une
monocouche en raison de diminution
des sites occupation

Cp dans le substrat

—_—
Constration du solute 4 1'égulibre
dars la solution

S (Sigmoidale)

Le soluté rivalise avec le solvant pour
se fixer sur les sites actifs de la phase
solide. Ce type de courbe est typique

des molécules organiques
monofonctionnelles présentant des
interactions intermoléculaires
modérées.

S

CE dansle substrat

.
Concentration du soluts 4 1'équiliare
dans la seluton

H (Haute affinité)

Ce cas correspond a une variante
particuliere des isothermes de type L,
ou, en solution diluée, la quasi-totalité
des molécules de soluté est adsorbée sur
la surface du solide. L'affinité entre le
solide et le fluide est alors trés élevée,
entrainant une adsorption importante
des de tres faibles pressions, traduite
par une montée presque verticale de
l'isotherme.

k-l
o2
L3
=2
-
=
[
g
=
ar
5]
—

Concentration du soluté & Péquilibre
dans la solution

C (Constante)

Le solut¢é se répartit de maniére
proportionnelle entre la phase liquide et
la phase solide, suivant une adsorption
linéaire directement liée a la pression.

CE dans ls substrat

ﬁ
Concentration du sohsté & Péquiibre
dang la solution
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I. C. LES COLORANTS
I. C.1. Définition des colorants

Les colorants sont des substances utilisées pour ajouter de la couleur a divers
matériaux, tels que les textiles, les aliments, les cosmétiques, ou méme les produits
pharmaceutiques. IIs peuvent étre d'origine naturelle, extraits de sources végétales, animales
ou minérales, ou synthétique produits par des procédés chimiques qui fonctionnent en
absorbant certaines longueurs d'onde de la lumiére et en réfléchissant d'autres, ce qui donne
la couleur pergue.

Les colorants sont des molécules capables de teinter un support grace a la présence
d’¢léments responsables de la couleur (chromophores) et de groupements fonctionnels leur
permettant d’interagir avec leur environnement. Certains de ces groupements facilitent leur
attachement aux fibres textiles, tandis que d'autres améliorent leur compatibilité avec le
solvant, généralement 1’eau. Ces substances peuvent donc se dissoudre ou se disperser dans
un liquide, et leur fixation sur les fibres s’effectue par divers types d’interactions chimiques,
comme des liaisons covalentes, ioniques, ou encore des forces plus faibles comme les ponts

hydrogéne ou les interactions de Van der Waals [71].

. C.2. Classification des colorants

. C.2.1. Colorant chimique

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore [72,73].

= Colorants azoiques

Sont des colorants synthétiques contenant un groupe azo (-N=N-), représentant plus
de 50 % de la production mondiale. Grace a leur large gamme de teintes et leur grande
stabilité, ils sont largement utilisés dans 1’industrie textile, alimentaire, cosmétique et
plastique. Ils se déclinent en plusieurs catégories, notamment les colorants acides, basiques,
directs et réactifs, chacun ayant des applications spécifiques selon le type de fibres ou de

matériaux a teindre [74,75].

= Les colorants triphénylméthanes
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Les colorants triphénylméthanes sont des colorants synthétiques dérivés du
triphénylméthane, un hydrocarbure composé de trois cycles phényle liés a un carbone
central. Faisant partie de la plus ancienne classe de colorants synthétiques, ils sont appréciés
pour leurs couleurs vives et intenses. Ils sont largement utilisés dans les industries textile,
cosmétique, de I’'imprimerie et en laboratoire, bien que certains puissent présenter des

risques pour la santé et I’environnement.
= Les colorants nitrés et nitrosés

Ces composés sont caractérisés par un groupe nitro (-NO.) situé en position ortho par rapport
a un groupement électrodonneur tel qu'un hydroxyle ou un groupe aminé. lls restent utilises
aujourd'hui en raison de leur codt tres abordable, qui découle de la simplicité de leur structure

moléculaire.

l. C.2.2. Classification tinctoriale

La classification tinctoriale des colorants est fondée sur la maniére dont ils sont
appligués et interagissent avec les substrats, notamment les fibres textiles.

= Les colorants de cuve

Les colorants utilisés pour teindre des fibres en bain de cuve, souvent pour des teintes
vives et résistantes, sont insolubles dans 1'eau et nécessitent une transformation en leuco-
dérivés par réduction alcaline. Le processus de teinture se termine par la réoxydation in situ

du colorant, qui reprend sa forme insoluble initiale.

= Les colorants acides ou anioniques

Les colorants acides ou anioniques sont solubles dans l'eau grace a leurs groupes
sulfonates ou carboxylates. Ils sont utilisés principalement pour teindre les fibres animales
comme la laine et la soie, ainsi que certaines fibres synthétiques modifiées comme le nylon,

en bain légerement acide [76].

= Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d'amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans l'eau. IIs donnent des couleurs vives et brillantes, portent

une charge positive, et sont bien adaptés pour teindre les fibres acryliques et certaines fibres
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synthétiques comme le nylon. Grace a leur capacité a produire des teintes résistantes et

intenses, ils sont idéaux pour les textiles nécessitant une belle couleur durable.

. C.3. Colorant bleu de méthyléne

Le bleu de méthylene (tableau 1.4) ou chlorure de méthylthioninium est un composé
chimique aromatique hétérocyclique de formule moléculaire Ci6H1sN3SCl avec une
configuration géomeétrique rectangulaire plane [77].

C’est un colorant synthétique utilisé dans diverses applications, notamment dans le
domaine médical, chimique et biologique. C’est un sel de thiazine qui se dissout dans I'eau,
il est principalement connu pour sa couleur bleue distinctive.

En biologie, il est utilise comme colorant pour la coloration des tissus ou comme
réactif dans les tests de réduction de I'oxygene [78]. Le bleu de méthylene est également
utilisé en tant qu'antiseptique et dans certains traitements de métémoglobinémie, ou il rétablit
I'hnémoglobine dans son état fonctionnel [79]. En raison de ses propriétés redox, il peut agir
comme un agent réducteur, ce qui en fait un outil utile dans des réactions chimiques
specifique [80]. De plus, le bleu de méthyléne est également utilisé dans les procédés
industriels, comme dans le traitement de I'eau, pour détecter la présence d'oxygeéne [81].

Tableau 1.4. Les caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthyléne.
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Chapitre 11

Partie expérimentale



Chapitre Il : Partie expérimentale

La partie expérimentale de ce mémoire présente les différentes étapes et méthodes
mises en ceuvre pour la réalisation de 1’étude. Dans ce chapitre, nous avons d'abord décrit le
protocole expérimental pour la synthese du matériau mesoporeux de type MCM-41, en
utilisant la bentonite de Maghnia comme source de silice. Nous avons expose les techniques
de caractérisation employées afin d'analyser les propriétés du matériau préparé. Cette
approche permet de fournir une compréhension claire des choix méthodologiques et des
conditions expérimentales qui ont permis d’obtenir et d’étudier le matériau. Ensuite, nous
avons expliqueé les techniques appliquees pour effectuer I'adsorption du bleu de méthylene
sur MCM-bentonite.

Il. A. SYNTHESE ET CARACTERISATION DE MCM-41 A PARTIR DE LA
BENTONITE

1. A.1. Les réactifs utilisés

= La bentonite naturelle (figure 11.1, tableau 11.1) : obtenue de la ville de Maghenia-Algérie.

Figure 11.1. Bentonite de Maghenia.

Tableau I1.1. Composition chimique de la bentonite de Maghnia.[13]

Composition SiO» Al,Os  FeoOz  MgO  TiO» CaO Na.O KO
% massique 60,49 1859 2,29 3,80 0,10 1,00 1,20 0,90

= Acide acétique : (CH3COOH, Fluka, 99,8-100,5%).

= Hydroxyde de sodium : (NaOH, BIOCHEM chemopharma , M = 40 g/mol).

= Ammoniaque : (NH4sOH, BIOCHEM chemopharma, 28%, M = 35,05 g/mol, masse
volumique = 0,965 g/mL).

= Bromure de céthyltriméthylammonium : (C19Hs2NBr, 99%).

= FEau distillée.
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Chapitre 1l : Partie expérimentale

Il. A.2. Protocole de synthése
Pour la synthese de MCM-41 a partir de la bentonite de Maghnia comme source de
silice, on a utilisé le protocole décrit par T. ALI-DAHMANE et coll. [1].
1. A.2.1. Extraction de la silice (figure 11.6)
= Etape 1 : fusion alcaline

Cette étape favorise I'extraction de la silice. La réaction alcaline dégrade les silicates
présents dans la bentonite, facilitant ainsi la libération des éléments requis pour la synthése

de matériaux mésoporeux, de type MCM-41.

On mélange la bentonite avec NaOH pour un rapport en poids bentonite/NaOH de
1:1,2, puis on chauffe le mélange a 550°C pendant 3h (figure 11.2).

Figure 11.2. Mélange bentonite/NaOH apres chauffage de 3h a 550°C

= Etape 2 : Mise en solution

Apres refroidissement du mélange bentonite/NaOH a la température ambiante, le
solide obtenu subit un broyage (figure 11.3).

R
Figure 11.3. Le mélange apres broyage.
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Chapitre 1l : Partie expérimentale

Ensuite, une quantité d’eau distillée est ajoutée. Le mélange est laissé sous agitation

pendant 24 heures (figure 11.4).

Figure 11.4. Mélange sous agitation.

Enfin, il est placé dans une centrifugeuse afin de récupérer le surnageant (figurell.5).

iSurnagent

o v

Figure I11.5. Le Surnageant.
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Chapitre 1l : Partie expérimentale

Le schéma suivant résume les étapes précédentes :

45g bentonite + 549 NaOH

24

Chauffage a 550°C pendant 3h

4

Bentonite fusionne (figure 11.2)

4

180mL de H20 a température
ambiante pendant 24h

4

52mL de surnageant

Figure 11.6. Fusion alcaline de la bentonite naturelle

1. A.2.2. Synthése de MCM-41 (figure 11.10)

Nous commencons par mélanger 19,5 mL d'eau distillée avec 0,974 mL de NHsOH,

puis le melange est agité pendant 10 minutes. Ensuite, nous ajoutons 1,126 g de CTAB et

I'agitation contenue pendant 30 minutes supplémentaires. Par la suite, nous ajoutons 52 mL

de surnageant goutte a goutte. La solution est agitée pendant 1 heure (figure 11.7).

Figure 11.7. Mélange : eau distillée + NH4sOH + CTAB.
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Chapitre 1l : Partie expérimentale

Apreés cela, nous ajustons le pH de la solution a 9,5 en utilisant I'acide acétique (2 M)
(figure 11.8). Le mélange est ensuite soumis a un traitement hydrothermal a 100°C pendant

48 heures. Ce processus entraine la formation de deux phases distinctes : une phase liquide
et un précipité.

Figure 11.8. Ajustement du pH.

Enfin, nous procédons a une filtration sous vide du mélange récupéré pour obtenir le
produit final (figure 11.9).

Figure 11.9. Filtration sous vide.
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Chapitre 1l : Partie expérimentale

Le schéma suivant résume les étapes précédentes :

H20 + NH4OH + CTABr + Surnageant

v

Ajustement du pH a 9,5

O

Traitement hydrothermal a 100°C
pendant 48h

U

(CTAY) -MCM-41

Figure 11. 10. Protocole expérimental de synthése de MCM-41 & partir de la bentonite naturelle.

1. A.2.3. Extraction de I’agent structurant par calcination

Apreés 1’étape hydrothermale, le solide (CTA")-MCM-41 (figure 11.11) est calciné sous

air a 550°C pendant 12 heures (2°C/min) pour extraire 1’agent structurant et vider les pores.

Calcination
(12h a 550°C)

(CTA*) -MCM-41 MCM-41 calciné

Figure 11.11. Schéma simplifié de /’extraction de CTA" par calcination.
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I1. A.3. Caractérisation de MCM-41

La caractérisation de MCM-41 est essentielle pour déterminer ses propriétés physiques
et chimiques, et pour valider sa structure et sa texture. Parmi les méthodes utilisées on

trouve :

= Diffraction des rayons X (DRX) pour identifier sa structure.
= La spectroscopie infrarouge pour identifier les groupes fonctionnels présents dans le

matériau.

Il. A.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La DRX est une technique rapide et non destructive qui permet d'identifier les phases
cristallines de MCM-41. Elle offre une analyse simple et détaillée de la structure, essentielle

pour comprendre et optimiser la structure des matériaux poreux.

» Principe :

Elle repose sur la diffraction d'un faisceau monochromatique de rayons X par les plans
réticulaires dans un solide ordonné. Elle implique la diffraction des rayons X par les atomes
ou ions périodiquement organisés dans un cristal. La diffraction se produit lorsque la loi de
Bragg (figure 1. 12) est satisfaite.

Pour MCM-41, la DRX est utilisée pour confirmer sa structure hexagonale ordonnée

et elle permet aussi I’identification des réflexions caractéristiques de cette structure.

Eawons
emergents

Eavons
incidents

+—>
[+R

Figure 1. 12. Diffraction RX sur deux plans réticulaires [1].
La loi de Bragg : 2d sin(0) = n A (Equation 1)

d : distance entre deux plans réticulaires indexés dans le systéme de Miller (hkl).
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6 : demie angle de déviation.
A : longueur d’onde des rayons X.

n : ordre de diffraction.

= Appareillage :

L'analyse a été effectuée sur un diffractométre Bruker D8 ADVANCE, en utilisant la
raie Ka du cuivre (A = 1,5406 A). Le solide, sous forme de poudre, a été appliqué sur un
substrat en PVC pour créer une mince couche d'environ 1 mm d'épaisseur, puis il a été

couvert par une lamelle de verre. L'analyse a été réalisée dans le domaine d'angles allant de

2°a 80° (20), avec un incrément de 0,02°.

» Diffractogramme RX de MCM-41 :

La figure ci-dessous montre le diffractogramme de rayons X de la MCM-41 purement

silicique, synthétisée a partir de silice colloidale comme source de silice, et de CTAB comme
agent structurant.

Intensité (u.a)

o 20=274°

110

-

[ %]
wd
=
N
[=
~
oo
=]
=)

Figure 11.13. Diffractogramme de rayons X de MCM-41 calciné purement silicique [2].

(Source de silice : silice colloidale, agent structurant : CTAB)
Ce matériau se caractérise par un pic principal le plus intense correspondant a la

réflexion (100). L’apparition des pics secondaires associés aux réflexions (110), (200) et

(210) signifie une bonne organisation structurale de la mésostructure [3, 4].
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L'analyse de ce diffractogramme nous donne également la possibilité d'identifier les

parametres structuraux suivants :

20 = 2,74° (Pic qui correspond a la réflexion (100), figure 11.13)
dioo=n A/ 2 sin(0) (Equation (1), 1 = 1,5404 A, n = 1)
di00= 33,63 A

Le paramétre de maille est défini comme la distance entre deux centres de pores
adjacents (ao), Cette distance représente la somme du diamétre du pore (Dp ) et I'épaisseur
des parois (Ep) (figure 11.14).

Figure 11.14. Représentation schématique de I'arrangement hexagonal de MCM 41 [5].

Le parameétre de maille (ao), est calculé par la relation suivante [6] :
ao = 2d100/V3 (Equation 2)

a, = 38,83 A
I1. A.3.2. Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est une technique couramment utilisée pour caractériser

la structure chimique des matériaux, et déterminer les groupes présents dans le matériau.

* Principe :

L'analyse spectroscopique IR est une méethode d'analyse qui emploie un rayonnement
infrarouge pour examiner les vibrations moléculaires d'un échantillon. Les mesures se font
habituellement entre 400 et 4000 cm™, ce qui permet de détecter des bandes d'absorption

associées a divers modes de vibration, comme les vibrations d'élongation et de déformation.
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Ces bandes sont représentatives des liaisons chimiques contenues dans I'échantillon,

facilitant ainsi I'identification des groupes fonctionnels [7].

= Spectre IR de MCM-41 :

La figure (11.15) représente les principales bandes caractéristiques de la MCM-41

purement silicique :

v(O-H) H,0 , Si-OH

Absorbance

P 2
A

le— V(Si-O-Si)

[ w(Si-0-Si)

I & 8(0-Si-0)
| I

r

4000

3500

v(C-H)
6(C-H)
1 o(H-O-H)
000 2500 2000 1500

Nombre d'onde (cm™)

1000 500

Figure 11.15. Spectre Infrarouge de MCM-41 purement silicique

(Source de silice : silice colloidale, agent structurant : CTAB) [2].

e 3300 et 3600 cm™ *est associée aux vibrations d’élongation v(O-H), attribuées a H.O

et aux groupes silanols en surface (Si-OH).

e 2921 et 2851 cm™ ! sont caractéristiques des liaisons v(C-H) provenant des

groupements -CHz2 et -CHs des molécules de 1’agent structurant.

e 1620-1660 cm~ ! est aussi associée a la liaison O—H, mais cette fois en relation avec

I'eau adsorbée.

e 1500 cm™ * est assignée a la vibration de déformation 6(C-H) des groupes -CHa- et
-CHs du CTAB.

e 950 et 1300 cm™ * est spécifique a la vibration asymétrique de la liaison Si-O-Si.

e 810 cm- ! fait référence a la vibration symétrique de la liaison Si—-O-Si.

e 465 cm™ !est attribuée a la vibration O-Si-O.

= Appareillage :
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Les spectres ont éte obtenus a l'aide d'un spectrophotomeétre Bruker ALPHA. On
prépare une pastille constituée d’un melange de 1’échantillon en poudre (1mg) et KBr sec
(approximativement 300 mg utilisé comme référence). La pastille placée sur un support

d'échantillon est positionnée en face du faisceau infrarouge.

11.B. ETUDE DE L’ADSORPTION DU BLEU DE METHYLENE PAR
MCM-BENTONITE

Cette partie explique les techniques appliquées pour effectuer I'adsorption du colorant
bleu de méthyléne par le matériau mésoporeux MCM-41 préparé par la bentonite comme

source de silice.
11.B.1. Matériels et réactifs

11.B.1.1. Réactifs utilisés

L’adsorbant : MCM-bentonite.

L’adsorbat : colorant Bleu de Méthyléne (BM).
Hydroxyde de sodium (NaOH) de 0,1M).
Acide chlorhydrique (HCI, 0,1M).

11.B.1.2. Matériels utilisés

» pH-métre STARTER 3100 (OHAUS).
= Balance de précision (Sartorius d=0.01 mg).
= Spectrophotométre UV-Visible modéle Optizen 2120UV.

I1.B.2. Protocole d’adsorption

Le but de cette étude est de décrire le processus d'adsorption du bleu de méthylene par
un matériau mésoporeux de type MCM-41 synthétisé a partir de la bentonite comme source
de silice. Plusieurs paramétres ont été étudiés a savoir : le temps de contact, la masse de
MCM-41, la concentration initiale en BM, le pH initial de la solution et la température. Les
expériences ont éeté effectuees sous agitation a 4000 tours par minute. Les solutions ont été

centrifugées et ensuite analysés par le spectrophotometre UV-Visible.

41



Chapitre Il : Partie expérimentale

11.B.2.1. Effet du temps de contact

Pour étudier l'effet du temps sur I'adsorption a température ambiante, nous avons mis
en contact 20 mL de solution du colorant BM de concentration 10 ppm avec 5 mg
d’adsorbant pour des périodes de 5, 10, 15, 30, 45, 60, 180 et 240 minutes.

Le rendement (R%) et la quantit¢ d’adsorption (qr en mg/g) ont été calculés

respectivement selon les équations 3 et 4 :

R(%) = (C‘)C;Oct) .100 (Equation 3)

qr = (C";lct).V (Equation 4)

Co : concentration initiale de Bleu de méthyléne (mg/L).
Ct : concentration de Bleu de méthyléne au temps t (mg/L).
Ot : capacité d’adsorption au temps t (mg/qg).

V : volume de la solution (L).

M : masse de [’adsorbant (g).

11.B.2.2. Effet de la masse de I’adsorbant

Pour examiner l'influence de la masse de MCM-41 sur I’adsorption & température
ambiante, on a mélangé 20 mL de la solution MB a 10 ppm avec différentes masses
d’adsorbant : 5,10, 25, 50, 100 et 200 mg. Le temps d’adsorption été fixé a 45 min.

11.B.2.3. Effet de la concentration initiale en adsorbat

Ce paramétre a été étudié a température ambiante et les différentes
concentrations initial en adsorbat sont : 5, 10, 20, 40, 50 mg/L. Pour cela, 20 mL de la

solution BM été mise en contact avec 5 mg de MCM-41 pendant 45 min.

11.B.2.4. Effet du pH

Pour examiner l'influence du pH sur I'adsorption a température ambiante, on a mélangé
20 mL de la solution BM a 10 ppm avec 5 mg d’adsorbant pendant 45 min. Le pH de la
solution initiale a été ajustée jusqu'a pH = 3 avec de l'acide chlorhydrique (HCI, 0,1 mol/L)
et a pH = 10 avec de I'nydroxyde de sodium (NaOH, 0,1 mol/L).

42



Chapitre Il : Partie expérimentale

11.B.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les modeles cinétiques tres souvent utilisés pour expliquer I'adsorption de bleu de
méthylene sur MCM-41 sont le modele de pseudo-premier ordre et le modéle de pseudo-

second ordre.
11.B.3.1. Modeéle cinétique de pseudo-premier ordre:

Ce modele a été proposé pour la premiere fois par Lagergren (1898) [8]. La forme
différentielle du ce modele est décrit par I'équation 5.

Ce modeéle repose sur I'hypothese que la vitesse d'occupation des sites d'adsorption est
proportionnellement au nombre de sites inoccupés. La forme différentielle du modele

cinétique du pseudo-premier ordre s'exprime comme suit :

In(q.—q;) = Inq, — k.t (Equation 5)

ki : constante cinétique du modéle (min)
gt: quantité de BM au temps t (mg/g)
Qe : quantité de BM adsorbée a [’équilibre (mg/g)

11.B.3.2. Modele cinétique de pseudo-second ordre

Le modeéle du pseudo-second ordre suppose que la vitesse d'adsorption est contrélée
par une adsorption chimique impliquant un partage ou un échange d'électrons entre
I'adsorbant et I'adsorbat. La forme différentielle du modele cinétique du pseudo-second ordre

s'exprime comme suit [9] :

t 1 1 ,
— = + —t (Equation 6
¢ k2q%  qe (Eg )

kz : constante cinétique du modele (mg/g.min).
gt : quantité de BM adsorbée au temps t (mg/g).

t : temps (min).
11.B.4. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Parmi les différents modéles théoriques disponibles pour décrire 1’adsorption, les
modeles de Langmuir et de Freundlich qui ont été retenus dans cette étude, en raison de leur
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large adoption dans la littérature et de leur aptitude a modéliser, respectivement, une

adsorption monomoléculaire sur surface homogeéne et une adsorption sur surface hétérogene.

11.B.4.1. Model de Langmuir

Le modele d'isotherme de Langmuir propose que l'adsorption se déroule sur une
surface homogene par une sorption monomoléculaire. L’équation caractéristique de ce
modele est donnée par [10] :

Ce Ce

1 .
== + = (Equation 7)

de Admax Amax-KL

Ce : concentration de Bleu de méthylene a [’équilibre (mg/L).

Qe : Capacité d’adsorption a [’équilibre (Mmg/g).

kL est la constante de Langmuir liée a ['affinité entre [’adsorbat et le site d’adsorption
(L/mg).

Omax - Capacité d’adsorption maximale (mg/g).

11.B.4.2. Model Freundlich

Le modele d'isotherme de Freundlich décrit I'nétérogénéité de surface de 1’adsorbant
et prend en compte une adsorption en multicouches avec une distribution énergétique
hétérogene des sites actifs, accompagnée d'interactions entre les molécules adsorbées.

L'équation de Freundlich s'exprime comme suit [11] :

Inq, = InKy + %lnCe (Equation 8)

11.B.5. Thermodynamique d’adsorption

Afin d’estimer ’effet de la température sur 1’adsorption de BM sur MCM-41, on
réaliser une étude thermodynamique a différentes température (17, 25, 30, 45°C) dans les
conditions expérimentales déja optimisees (Co = 10 ppm, m =5mg, V = 20 mL, t = 45 min
et pH libre=7.51).

L'énergie libre de Gibbs (AG®) dans le processus de I’adsorption, ainsi que la variation
d'enthalpie (AH®) et la variation d'entropie (AS®), sont obtenues a partir des equations
suivantes [11,12] :
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K, = CCI—: (Equation 9)

0 o .
2+ 25 (Equation 10)

InKg = —Zr + %

AG® = AH®-TAS® (Equation 11)

Kq : coefficient de distribution thermodynamique.
Qe : capacité d’adsorption a l’équilibre (mg/g).
Ce : concentration de Bleu de méthylene a l’équilibre (mg/L).
R : constante des gaz parfait (8,314 J/K.mole).
T : température (K).
Le tracer de la courbe InKg en fonction (1/T), nous permis de calculer, AH® & partir de

la pente et AS° de I'ordonnée a l'origine.
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I1.A. CARACTERISTIQUE DE MCM-41

II1.A.1.1. Analyse par diffraction RX

La figure IIL.1 illustre les diffractogrammes de rayons X des échantillons de la

bentonite naturelle et de MCM-41 avant et aprés une calcination a 550°C.

Le diffractogramme (a) montre que la bentonite naturelle est majoritairement
constituée de minéraux argileux, notamment la montmorillonite, 1'illite et la kaolinite. Il

indique €galement la présence de quartz, un minéral non argileux.

Les diffractogrammes (b et c) montrent la disparition compléte des phases minérales
caractéristiques de la bentonite, ce qui confirme que le processus de fusion alcaline a

principalement permis 1’extraction de la silice, utilisée ensuite pour la synthése du MCM-

41.

800

Q
€Y o
700 M: Montmorillonite
1 Q: Quartz
600 I: illite
. K:Kaolinite
© 500
=
2 400 -
wn
s i
Q
€ 300 -+
MPQ! M q
200 - M K o
100
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10 20 30 40 50 60 70 80

2 théta (°)

Figure I1l.1. Diffractogrammes RX : (a) bentonite naturelle de Maghnia, (b)MCM-bentonite non
calcinée (2théta 2-80°), (b)) MCM-bentonite non calcinée (2théta 2-10°), (c)MCM-bentonite
calcinée (2théta 2-80°), (c1) MCM-bentonite calcinée (2théta 2-10°).
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Figure Ill.1. Diffractogrammes RX : (a) bentonite naturelle de Maghnia, (b)MCM-bentonite non
calcinée (2théta 2-80°), (b)) MCM-bentonite non calcinée (2théta 2-10°), (c)MCM-bentonite
calcinée (2théta 2-80°), (c;) MCM-bentonite calcinée (2théta 2-10°).
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Figure I11.1. Diffractogrammes RX : (a) bentonite naturelle de Maghnia, (b)MCM-bentonite non
calcinée (2théta 2-80°), (b)) MCM-bentonite non calcinée (2théta 2-10°), (c)MCM-bentonite
calcinée (2théta 2-80°), (c;) MCM-bentonite calcinée (2théta 2-10°).
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D’aprés la littérature [1,2], le matériau mésoporeux de type MCM-41 se caractérise
principalement par un pic intense correspondant a la réflexion (100), indicatif d’une structure
hexagonale bien ordonnée. L’apparition de pics secondaires moins intenses, de réflexions
(110), (200) et (210) témoigne d’une bonne organisation de la phase mésostructurée. Par
ailleurs, I’intensité et la largeur des pics sont des indicateurs du degré d’ordre structural au

sein des canaux hexagonaux de MCM-41.

Les figures III.1.b; et ¢; montrent les diffractogrammes de MCM-bentonite avant et
apres calcination pour un intervalle de 2théta entre 2-10°. Le matériau non calciné présente
seulement le pic de réflexion (100). Aprés le processus de calcination pour extraire I’agent
structurant et ainsi libéré les pores, I’intensité de ce pic devient plus intense (tableau 111.1,
I100(non calcing) = 1303 u.a comparé & lioo(caicing = 10017 u.a.) et on remarque aussi I’apparition
de trois pics qui correspond aux réflexions (110), (200) et (210), cela confirme que notre
matériau préparé a partir de la bentonite comme source de silice a une organisation
hexagonale des canaux bien ordonnée. Les unités de maille ao (tableau II1.1) sont en accord

avec la littérature [1,2].

Tableau I11.1. Résultats par diffraction RX.

MCM-bentonite Tioo (u.a) 2 théta (100) dioo (A) a0 (A)
Non calciné 1303 2,382 36,18 41,77
Calciné 10017 2,173 39,66 45,79

Lo Intensité du pic correspond a la réflexion 100.
u.a : unité arbitraire.

ITI.A.1.2. Analyse par infrarouge

Les spectre infrarouge de MCM-41 synthétisés a partir de la bentonite de Maghnia

comme source de silice sont représentés sur la figure suivante :
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1087 : v(Si-0-Si)

3446: v(O-H) H,0 , Si-OH  MCM-bentonite calciné
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Figure I11.2. Spectres Infrarouge de MCM-41 synthétisés a partir de la bentonite comme source de

silice.

Ces spectres présentent les bandes principales déja décrites au chapitre Il ainsi que

dans la littérature [3,4], caractéristiques des matériaux mésoporeux de type MCM-41.

Apres calcination plusieurs bandes qui caractérises les groupements organiques de

I’agent structurant (CTAB) disparaissent :

2923 et 2853 cm[ ' : bandes d'¢longation des liaisons C—H (-CH[]- et -CH[J).

e 1479 cm[]': band de déformations des liaisons C—H.

La disparition de ces bandes confirme la décomposition et I'élimination de l'agent

structurant, permettant ainsi la libération des pores du MCM-bentonite.
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III.B. ETUDE DE L'ADSORPTION DE BLEU METHYLENE PAR
MCM-41 PREPARE A PARTIR DE LA BENTONITE

ITI1.B.1. Courbe d’étalonage

Pour étudié le processus d'adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur le MCM-41
préparé a partir de la bentonite, une courbe d'étalonnage du bleu de méthyléne (BM) a été
réalisée en mesurant I'absorbance de différentes concentrations d'échantillons a Amax = 665
nm a l'aide d'un spectrophotomeétre UV-Vis. Des solutions aqueuses de BM ont été préparées

en diluant une solution concentrée (1 g/L).

La courbe d'étalonnage effectuée pour le bleu de méthyléne est illustrée dans la figure

ci-dessous.
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Figure I11.3. Courbe d’étalonnage de BM par UV-Visible.

I11.B.2. Effet des différents parameétres sur ’adsorption

111.B.2.1. Effet du temps de contact

L'effet du temps de contact sur I'adsorption du BM par le MCM-bentonite a été étudié

pour une concentration initiale de bleu de méthyléne de 10 ppm de volume 20 mL en
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utilisant 5 mg d'adsorbant a pH libre. Le temps de contact variait de 5 a 240 min et le résultat
obtenu est présenté sur la figure 111.4.

Une augmentation rapide de I'adsorption a été observée dans les 5 premiéeres minutes
(9t =30,89 mg/g, R = 77,5 %). Cela démontre qu'au début du processus, les sites responsable
de I’adsorption du MCM-41 sont facilement accessibles, ce qui favorise une adsorption
rapide du BM. Cette phase initiale d'adsorption rapide est avantageuse pour les applications
pratiques de traitement de I'eau visant a éliminer le BM.

Aprés 45 minutes, le maximum de capacité d'adsorption est atteint
(gmax = 38,695 mg/g, R = 98,94%) indiquant que la plupart des sites actifs du MCM-41 sont

occupés a ce stade.

80 — T T~ e~ T - T T "~ T T "~ T I "~ T ~ T "~ T 100
. -
| | -
70 _ 90
- 80
60 i
L 70
901 - 60
= i Py,
40 - L 50 —~
£ [~ 8
o ] L
20 - _ 40
)
20 - i
- 20
10 I
Fm—q(mgigly [~ 10
—Hl— R(%
0+—r——————————————— 1 0

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Temps(min)

Figure II1.4. Effet du temps de contact sur I’adsorption du BM par MCM-bentonite.
(Co = 10 ppm, volume de la solution = 20 mL, masse de MCM-bentonite = 5 mg, pH libre,

température ambiante).
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II1.B.2.2. Modélisation de la cinétique d'adsorption

Afin de comprendre les caractéristiques et le mécanisme du processus d'adsorption, la
cinétique d'adsorption du BM par MCM-bentonite mésoporeuse a été examinée a l'aide de

deux modeles cinétiques bien connus, le pseudo-premier ordre et le pseudo-second ordre.

Pour le modele de pseudo-premier ordre, les valeurs de In(ge-gr) sont tracées en
fonction de temps, comme illustré sur la figure 111.5(a). Pour le modéle de pseudo-second
ordre, les valeurs de t/q sont tracées en fonction de temps, comme illustré sur la figure
I11.5(b). Les parameétres cinétiques de ces deux modeles calculés a partir des pentes et des

interceptions des equations linéarisées, sont présentés dans le tableau 111.2.

Ln(ge-qt)
/

3+—T——T 7T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temps (min)

1(b)

t/qt

0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Temps (min)

Figure I11. 5. Mode¢les cinétique de I'adsorption du BM par MCM-bentonite.

(a) modele pseudo- premier ordre (b) modéle pseudo-second ordre
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D’apreés le tableau I11.2, les valeurs obtenues avec le modéle de pseudo-second ordre
sont trés cohérentes avec les valeurs expérimentales correspondantes. Le modéle de pseudo-
second ordre présente un coefficient de corrélation élevé (R? > 0,999) par rapport au modele
de pseudo-premier ordre (R? > 0,842) et la valeur théorique (Qe,cal = 38,895 mg/g) calculée
a partir du modele pseudo-second ordre concordaient bien avec les valeurs expérimentales
(Qe.exp = 38,695 mg/g). Ces résultats indiquent que le processus d'adsorption peut étre bien
représenté par le modele de pseudo-second et que le mécanisme de sorption hétérogene est

probablement responsable de 1’adsorption des ions BM sur MCM-bentonite [5].

Tableau I11.2. Parameétres cinétiques de I’adsorption de BM sur MCM-bentonite.

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Adsorbant ?;g/)g) K ocal RZ K ocal R?

(min)  (mg/g) (gmin/mg) (mg/g)
MCM-bentonite 38,695 0,0368 5,222 0,842 0,0130 38,895 0,999

111.B.2.3. Effet de la masse de MCM-bentonite

L'effet de la masse de I’adsorbant a été étudié pour une concentration initiale de bleu
de méthylene de 10 ppm de volume 20 mL pour un temps de contact de 45 minutes a pH

libre. La masse variait de 2 a 200 mg et le résultat obtenu est présenté sur la figure 111.6.

D’aprés la figure on observe q’une augmentation de la dose 1’adsorbant de 2 a 5 mg,
le pourcentage d'élimination du MB augmente jusqu'a atteindre une valeur maximale de
98,94%. Cela pourrait étre d0 a une augmentation du nombre de sites actifs du matériau
adsorbant avec la quantité d'adsorbant. Aprés cela, une nouvelle augmentation de la quantité

d'adsorbant, aucune modification notable de I'adsorption n'a été observée.

On remarque aussi une diminution de la quantité adsorbée en augmentant la masse de
I’adsorbant. L’augmentation de la quantité de MCM-bentonite conduit & une augmentation
du nombre de sites actifs. Toutefois, étant donné que la concentration en bleu de méthylene

reste fixe a 10 ppm, un grand nombre de sites actifs restent inoccupes.
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Figure II1.6. Effet de la masse de MCM-bentonite.
(Co = 10 ppm, volume de la solution = 20 mL, temps de contact = 45 min, pH libre, température

ambiante).

11.B.2.4. Effet de la concentration initiale en adsorbat

L’étude de I’impact de la concentration initiale du BM sur le processus d’adsorption
en utilisant MCM-bentonite comme adsorbant est importante pour déterminer I’isotherme
d’adsorption. Cette étude a été réalisée a pH libre = 7.51 et pour une masse d’adsorbant de

5 mg a température ambiante.

La figure 111.7 montre que ge augmente avec I'augmentation de la concentration de MB
de 5 a 50 mg/L. Une concentration élevée en adsorbat rend 1’approche des molécules BM

sur les sites d’adsorption du MCM-bentonite plus rapide [6].
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Figure II1.7. Effet de la concentration initial de BM.
(volume de la solution = 20 mL, masse de MCM-bentonite = 5 mg, temps de contact = 45 min, pH

libre et température ambiante).

II1.B.2.5. Modélisation de l’isotherme d’adsorption

Afin de décrire l'interaction des molécules d'adsorbat avec la surface adsorbante, des
isothermes d'adsorption ont été étudiées. L'analyse des données d’isothermes est d'une
grande importance en les adaptant a différents modeles d'isothermes pour optimiser le
systeme d'adsorption. Plusieurs modeles sont disponibles, mais dans la présente étude, les
modeles d'isothermes les plus utilisés, a savoir les modeles de Langmuir et de Freundlich,

ont été utilisés.

Le modéle d'isotherme de Langmuir suppose une monocouche d'adsorbat sur une
surface adsorbante homogene. Ce modéle ne prend pas en compte 1'hétérogénéité de la
surface de I’adsorbant. Il suppose que 'adsorption se produit uniquement a un endroit précis
de l'adsorbant. Le mod¢le isotherme de Freundlich décrit 1'hétérogénéité de surface de
I’adsorbant et considére l'adsorption multicouche avec une distribution énergétique

hétérogene des sites actifs, accompagnée d'interactions entre les molécules adsorbées.

58



Chapitre 111 : Résultats et discussion

Les courbes d'isotherme d'adsorption de Langmuir et de Freundlich pour I'élimination
du BM par MCM-bentonite sont présentées respectivement dans les figures 8(b) et (c). Les
parametres et les coefficients de corrélation calculés a partir des modéles sont données dans
le tableau 111.3.
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|©

Ln(C,)

Figure II1.8. (a) Isotherme d’adsorption de BM sur la MCM-41-bentonite (b) Linéarisation de

isotherme selon Langmuir (c) Linéarisation de isotherme selon Freundlish.

(Co = 10 ppm, volume de la solution = 20 mL, temps de contact = 45 min, pH libre et température

ambiante).

Tableau I11.3. Parameétres des modeles d'isotherme d'adsorption concernant l'adsorption du BM

sur le MCM-41.
Langmuir Freundlish
Adsorbant — KL R2 Ke n R2
(mg/g) (L/mg)
MCM-bentonite 179,211 0,545 0,879 54,244 0,483 0,984

On constate que le coefficient de corrélation du modele de Freundlish (R? = 0,984) est
significativement plus élevé que celui du modéle de Langmuir (R? = 0,879), ce qui indique

que le modeéle de Freundlish devrait mieux décrire I'adsorption du bleu de méthylene sur le

MCM-bentonite.

La capacité d'adsorption maximale (qmax) évaluée a partir du modele de Langmuir a
été estimée a 179,211 mg/g pour l'adsorption des ions BM sur MCM-bentonite, ce qui

indigue I'efficacité de la méthode de synthése pour créer un nombre important de sites de

sorption. Le parameétre 1/n nous renseigne sur l'intensité de I'adsorption. Il se situe dans

I'intervalle 0,1 < 1/n = 0,483 < 1, ce qui signifie que le processus d'adsorption est favorable.
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Une comparaison des capacités d’adsorption du MB par différents adsorbants est

présentée dans le tableau I11.4.

Tableau I11.4. Comparaison entre les parameétres d'adsorption de I’adsorbant MCM-bentonite pour

BM avec d'autres adsorbants MCM-41.

Adsorbant Source de silice pH Qmax Références
(mg/g)

MCM-bentonite Bentonite 7,51 179,21 Dans cette étude
MCM-41 23

TEOS 7 [7]
NiT50-400/MCM-41 130
AI-MCM-41 Trisilicate de sodium 8 285 [5]
MCM-41 149,5

TEOS 9 [8]
Fe-MCM-41 194
Al-MCM-41 TEOS 7 66,5 [9]
MCM-41 TEOS 7 10,95 [10]
Ti-MCM-41 TEOS 7 73,5 [11]
Zn-MCM-41 TEOS 10 166,66 [12]
MCM-41 Ludox 7 16 [13]

TEOS : tétraéthylorthosilicate
Ludox : silice colloidale, 30 wt.% en H,O

I1L.B.2.6. Effet du pH

Le pH est un paramétre important pour l'adsorption, car il affecte a la fois la
composition chimique de I’adsorbat et celle des matériaux adsorbants. Il joue également un

role important dans l'ensemble du processus d'adsorption.

L'influence de la variation des valeurs initiales de pH (3-10) sur la quantit¢ de BM
adsorbé par MCM-bentonite (figure 111.9) a été étudiée pour un temps de contact de 45

minutes.

61



Chapitre 111 : Résultats et discussion

50 T 100
~ 90
40 - 80
70
> 30 ~ 60 .
> ) S
S _ L0 <
— | § = D:
)
T 20 ~ 40
~ 30
10 H ~ 20
—m—ge - 10
—&—R (%) [
O T T T T T T T T T 0
3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figure I11.9. Effet du pH initial sur [’adsorption de BM sur MCM-bentonite.
(Co = 10 ppm, volume de la solution = 20 mL, masse de MCM-bentonite = 5 mg, temps de

contact = 45 min, température ambiante).

La capacité d'adsorption de MCM-bentonite pour le BM augmente avec le pH et atteint
une adsorption maximale a pH 7,51. Ce pH optimal est généralement favorable au traitement
des eaux naturelles, car il se situe souvent entre 7,0 et 8,5. Cela confére un atout a MCM-
bentonite par rapport 2 de nombreux autres adsorbants qui requi€rent une régulation du pH

au-dela de ces valeurs ambiante.

L'adsorption relativement faible de BM en milieu acide a également été rapportée pour
divers adsorbants et a été attribuée a la compétition de MB" avec H" [14,15]. L'augmentation
de l'adsorption du BM avec l'augmentation du pH a été attribuée a la déprotonation des
groupes silanols (=Si-OH) de surface de I'adsorbant [15]. Une diminution de I'adsorption du
BM sur MCM-bentonite a pH > 7,51 a été observée. Cela est peut étre di a I'hydrolyse de la

silice, qui se produit dans les milieux alcalins [16].

Plusieurs mécanismes d'adsorption probables, notamment I'interaction électrostatique,
rption p q

la liaison hydrogene, I'échange d'ions, la coordination et l'interaction acido-basique, ont été
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proposés pour comprendre les interactions entre l'adsorbant solide et les molécules de

colorant en solution aqueuse.

Dans cette étude, la force principale qui décrit I’adsorption du BM sur MCM-bentonite
est Dattraction ¢lectrostatique (figure II1.10). Les groupes silanols =Si-OH a la surface de
I’adsorbant s’ionisent pour formé des ions H' et =Si-O", qui se combinent au BM" par

attraction entre charges positives et négatives.

En milieu acide, la quantité des ions H" dans la solution est élevée et ces ions peuvent
entrer en compitition avec BM" pour I’adsorption a la surface de MCM-bentonite, ce qui

diminue le pourcentage d’adsorption (a pH = 3,28 ; R =59,24%).

Cependant, lorsque le pH de la solution augmente, 1’ionisation des groupes =Si-OH
deviennent plus importante, qui se raduit par une augmentation du nombre des groupes =Si-

O a la surface du MCM-bentonite, ce qui augmente le pourcentage d’adsorption de BM"*

(pH=7,51 ; R = 98,94%).

NoeoBBoosUloe o)

\ﬁ/ s W \%/ s ,ﬁ/ \%/ s W

/s | > S | |
4 \

Vi H i \ s :'
H H Hoo \ H ! "
i \ i
VY I T YT
/Si\\O/Si\\O/Si\\OE/Si\\O/Si\\O/Si\\O iSi Si Si
MCM-bentonite

Milieu basique oy

-7
\
»
\
§/

1
1
1
i
Milieu acide E
i
1
'

______ Liaison hydrogéne === === = Intéraction électrostatique

Figure I11. 10. Mécanisme proposé pour l'adsorption du bleu de méthyléne sur le MCM-

bentonite.
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De plus, des liaisons hydrogeénes forment entre les atomes H des groupes =Si-OH non
ionisés a la surface de MCM-bentonite et les atomes N des molécules BM. Donc des
intéractions électrostatiques et des liaisons hydrogénes peuvent se produire entre MCM-

bentonite et BM. Ces prpositions sont en accord avec la littérature [17-21].

I11.B.2.7. Effet de la température

Le comportement de l'adsorption en fonction de la température est essentiel a la
compréhension de la thermodynamique, de la spontanéité et de la dynamique énergétique
impliquées dans l'adsorption, offrant ainsi des informations pour optimiser l'efficacité du
systeme dans des conditions variables [22]. Les parameétres thermodynamiques ont été
évalueés pour I'adsorption du BM sur MCM-bentonite (10 ppm de MB, pH = 7,51. temps de
contact de 45 min, 5 mg d’adsorbant) a quatre températures (290,15 ; 298,15 ; 303,15 ;
318,15 K).

D’aprés la figure II1.11 on constate que le pourcentage d’adsorption (R%) reste
quasiment stable aux températures étudiés. Cette observation indique que I'adsorption du
bleu de méthyléne sur le MCM-bentonite n'est pas beaucoup influencée par I’augmentation
de la température dans I’intervalle analyse. Par conseéquent, dans ces conditions, les
interactions entre les molécules de BM et les sites d’adsorption de MCM-bentonite semblent

peu affectées par les effets de la chaleur.
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Figure I11.11. Effet de la température sur [’adsorption de BM par MCM-bentonite.
(Co = 10 ppm, Volume de la solution = 20 mL, masse de MCM-bentonite = 5 mg, pH = 7,51, temps

de contact = 45 min).

Les parametres thermodinamique a savoir AH®, AS° et AG®, ont été calculés a partir
de 1’équation de Van’t Hoff en tracant Ln(qe/Ce) = f (1/T) (figure 111.12).

In(qe/Ce)

T T T T T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT (KY

Figure I11.12. Graphique de Van't Hoff de I'adsorption de BM par MCM-bentonite.
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Tabeau II1.5. Paramétres thermodynamique de ['adsorption de bleu de méthylene par MCM-

bentonite.
Température (K) AG?® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (kJ.K/mol)
290,15 -9,8716
298,15 -10,1100 -1,2252 0,0298
303,15 -10,2590
318,15 -10,7060

Les paramétres thermodynamiques obtenus valident la caractéristique du processus
d'adsorption examiné. La valeur négative de I'enthalpie (AH® < 0) signifie que 1'adsorption
est un processus exothermique, autrement dit, elle se produit avec une émission de chaleur.
Cependant, AH® = -1,2252 kJ/mol est une valeur trés faible qui suggere des intéractions
typique de physisorption. Cette valeur confirme la nature des intéractions qu’on a proposé a
savoir liaisons hydrogéne entre les groupes =Si-OH de MCM-bentonite et les groupes
amines du BM, et les attractions électrostatiques entre les groupes négatives =SiO™ a la

surface et les groupes positives du BM™.

De plus, les valeurs négatives de I'énergie libre de Gibbs (AG® < 0) indiquent que le
processus d'adsorption est spontané a la température de 'expérience. Cette spontanéité est
accentuée par la valeur positive de 'entropie standard (AS° > 0), qui témoigne d'une hausse
du désordre lors du processus d'adsorption. Cette ¢lévation de I'entropie peut étre attribuée a
la libération de molécules d'eau qui étaient initialement adsorbés sur la surface de

I'adsorbant, ou qui entouraient 'adsorbat en solution [23].
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce mémoire, notre objectif est de synthétiser un adsorbant mésoporeux de type
MCM-41 a charpente silicique pour I'adsorption d’un colorant cationique bleu de méthylene.
La préparation de MCM-41 nécessite des sources de silice commerciales tels que tétraéthyl
orthosilicate, silice colloidale ou silicate de sodium. Cependant, pour diminuer le cout de
synthese de I'adsorbant nous avons utilisé une bentonite naturelle algérienne comme source

de silice. Pour extraire cette source, nous avons opte par la fusion alcaline.

L'analyse structurale de MCM-bentonite par diffraction RX a montrer la disparition
compléte des phases minérales de la bentonite, ce qui a confirmé que le processus de la
fusion alcaline a permis seulement I’extraction de la silice. Cette analyse a aussi confirmé

que l'adsorbant MCM-bentonite a une organisation des canaux hexagonale bien ordonnée.

L’étude de I'adsorption du colorant cationique BM sur I'adsorbant MCM-bentonite

nous a permis de tirer les conclusions suivantes :

e [L’adsorption du colorant cationique BM est rapide pendant les cing premiéres
minutes, ce qui indique une grande affinite d'adsorption entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. A pH libre de la solution (pH = 7,51), le taux d’adsorption de BM a

atteint une valeur maximale de 98,94 %.

e Le processus d’adsorption peut étre bien présenté par le modelé pseudo-second ordre.

e Le modeéle de Freundlich décrit mieux 1’adsorption du BM sur MCM-bentonite.

e La capacité d’adsorption maximale (Qmax) €valuée par le modéle de Langmuir a été
estimée a 179,24 mg/g. Cette valeur est supérieure a celle rapporté pour certains

matériaux de type MCM-41 synthétisée a partir des sources de silice commerciale.

e Laforce principale qui décrit le processus d’adsorption est I’attraction électrostatique
entre les groupes =SiO" de la surface de ’adsorbant et le cation BM*. De plus des

liaisons hydrogéne entre les atomes H des groupes SiOH et les atomes N du BM.
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Conclusion générale

La valeur négative et faible AH® signifie que I'adsorption du BM sur MCM-bentonite
un processus exothermique et sa faible valeur suggere des interactions typiques de
physisorption. Les valeurs négatives de AG® indiquent que le processus d’adsorption
est spontané. La valeur positive de AS° témoigne une hausse du désordre lors de

processus d’adsorption.
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Résumé

L’objectif de cette étude consiste a synthétiser un adsorbant mésoporeux de type MCM-41 pour l'adsorption
d’un colorant cationique bleu de méthyléne. Pour diminuer le cout de synthése de I'adsorbant nous avons utilisé
une bentonite naturelle Algérienne comme source de silice. La fusion alcaline a été utilisée pour extraire la
silice de la bentonite. L'analyse DRX a confirmé que I'adsorbant MCM-bentonite & une organisation des canaux
hexagonale bien ordonnée. Les résultats de 1’adsorption du colorant BM par MCM-bentonite ont montré qu’il
y a une grande affinité¢ d'adsorption entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. A pH libre de la solution, le taux
d’adsorption de BM a atteint une valeur maximale de 98,94 %. La capacité d’adsorption maximale a été estimée
a 179,24 mg/g. Cette valeur est supérieure a celle rapporté pour certains matériaux de type MCM-41 synthétisée
a partir des sources de silice commerciale. La force principale qui décrit le processus d’adsorption est une
attraction électrostatique. De plus des liaisons hydrogéne. Les valeurs des paramétres thermodynamiques ont
suggeré que l'adsorption est exothermique (AH®<0), spontanée (AG°<0) avec une hausse du désordre (AS°>0).

Mot clés : MCM-41; Bentonite; source de silice; adsorbant; Bleu de méthyléne.

Abstract

The aim of this study is to synthesize a mesoporous MCM-41 adsorbent for the adsorption of a cationic
methylene blue dye. To reduce the cost of adsorbent synthesis, we used natural Algerian bentonite as the silica
source. Alkaline fusion was used to extract the silica from the bentonite. DRX analysis confirmed that the
MCM-bentonite adsorbent has a well-ordered hexagonal channel organization. The results of BM dye
adsorption by MCM-bentonite showed that there is a high adsorption affinity between the adsorbate and the
adsorbent. At the free pH of the solution, the adsorption rate of BM reached a maximum value of 98,94 %.
The maximum adsorption capacity was estimated at 179,24 mg/g. This value is higher than that reported MCM-
41 type materials synthesized from commercial silica sources. The main force describing the adsorption process
is electrostatic attraction. Hydrogen bonds are also involved. Thermodynamic parameter values suggested that
adsorption is exothermic (AH®<0), spontaneous (AG°<0) with increasing disorder (AS°>0).

Key words : MCM-41; Bentonite; Silica source; Adsorbent; Methylene blue.
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