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Résumé :  

Une argile naturelle (ouest d’Algérie), a été purifiée et caractérisée par pH-métrie, IR, XRD et 

XRF, MET, UV-visible, Adsorption Atomique et MEB. Les résultats obtenus ont montré que 

l’argile a un rapport massique SiO2/Al2O3  qui est entre 3,44 et 3,03 pour argile naturelle et 

Na-Montmorillonite  respectivement. Cet écart suggère la présence d’une quantité 

importante de silice libre ce forme d’impureté. Les caractérisations par IR, XRD et XRF, 

SEM et MEB ont montré que l’argile utilisée  est composée de quartz comme impureté 

majeure, d’illite, Kaolinite et principalement de montmorillonite, et on a testé leurs capacité 

de rétention sur des cations métallique et le colorant tel que (Co2+ et Ni 2+) et le bleu de 

méthylène (MB) a différentes  valeurs de pH, et la concentration initiale et temps de contacts . 

Les résultats de l'isotherme d'adsorption ont été bien ajustés à l’aide de Treize modèles 

mathématiques d’isothermes d’adsorption conçues avec le logiciel Origin24. La capacité 

d'adsorption de Bleu de Méthylène et des ions Ni+2 et Co+2  testé l’argile naturelle et Na- 

montmorillonite sont comme suit (250- 277,77) mg/g pour Bleu de Méthylène et moins 

élevée de (62,5 - 100) et (36,7647- 81,3008)  mg/g pour des ions Ni+2 et Co+2  adsorbé 

respectivement par l'argile naturelle et la Na-montmorillonite, montre que l'argile pourrait être 

utilisée comme adsorbant pour l'élimination de ces polluants. On a déduit que la cinétique 

d’adsorption de Bleu de Méthylène et  l’ion Ni 2+ et Co+2 sur l’argile naturelle et Na- 

montmorillonite peut être décrite par une cinétique du pseudo-premier-ordre et les 

coefficients de corrélation R2 sont très proches de 1. Une régression non linéaire a été utilisée 

dans ce travail pour évaluer l'applicabilité du modèle.  L’étude thermodynamique montre que 

l’adsorption est endothermique en faveur avec une physisorption pour Bleu de Méthylène et 

les ions de Ni+2 et Co+2.  Le plan d’expérience est utilisé pour l’étude de l’adsorption  de 

colorant de (BM) et des ions Ni(II) et Co(II) par l’argile au le plan composite centré sont 

conçues et déterminées par le logiciel Design-Expert 12. 

Abstract: 

A natural clay (western Algeria), was purified and characterized by pH-metry, IR, XRD and 

XRF, SEM, UV-visible, Atomic Adsorption and SEM. The results obtained showed that the 

clay has a SiO2/Al2O3 mass ratio which is between 3.44 and 3.03 for natural clay and Na-

Montmorillonite respectively. This difference suggests the presence of a significant amount of 

free silica as an impurity. Characterizations by IR, XRD and XRF, SEM and SEM showed 

that the clay used is composed of quartz as a major impurity, illite, Kaolinite and mainly Na-

montmorillonite, and their retention capacity on metal cations and dye such as (Co2+ and Ni 
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2+) and methylene blue (MB) was tested at different pH values, and initial concentration and 

contact time. The results of adsorption isotherm were well fitted using eight mathematical 

models of adsorption isotherms designed with Origin24 software. The adsorption capacity of 

Methylene Blue and Ni+2 and Co+2 ions tested natural clay and Na-montmorillonite are as 

follows (250-277.77) mg/g for Methylene Blue and lower (62.5-100) and (36.7647-81.3008) 

mg/g for Ni+2 and Co+2 ions adsorbed by natural clay and Na-montmorillonite respectively, 

shows that clay could be used as an adsorbent for the removal of these pollutants. It was 

deduced that the adsorption kinetics of Methylene Blue and Ni 2+ and Co+2 ions on natural 

clay and Na-montmorillonite can be described by pseudo-first-order kinetics and the 

correlation coefficients R2 are very close to 1. Nonlinear regression was used in this work to 

evaluate the applicability of the model. The thermodynamic study shows that the adsorption is 

endothermic in favor with physisorption for Methylene Blue and Ni+2 and Co+2 ions. The 

experimental design is used for the study of the adsorption of (BM) dye and Ni(II) and Co(II) 

ions by clay at the centered composite plane are designed and determined by Design-Expert 

12 software. 

   ملخص

 

  ، XRFو XRD  الحمراء،  تحت  الأشعة  الهيدروجيني،  الأس  بقياس  وتميز(  الجزائر  غرب)  الطبيعي  الطين  تنقية  تمت

SEM، و الذري الامتزاز المرئية،  البنفسجية فوق الأشعةSEM. 

  للطين  3.03 و 3.44 بين تتراوح والتي SiO2/Al2O3  كتلة نسبة لديه  الطين أن عليها  الحصول تم التي النتائج أظهرت

  هذا   في  الحرة  السيليكا  من  كبيرة  كمية  وجود  إلى  التناقض  هذا  يشير.التوالي  على  Na-Montmorillonite  و  الطبيعي

  من  يتكون  المستخدم  الطين  أن  SEMو  SEMو  XRFو   XRDو  IR  بواسطة  التوصيفات  أظهرت.  الشوائب  من  النوع

  على   الاحتفاظ  على   قدرتها  اختبار   وتم  رئيسي،  بشكل  والمونتموريلونيت  والكاولينيت   والإليت  الكبرى.كشوائب  الكوارتز

 الأولي  والتركيز  مختلفة  pH  قيم  عند(  MB)  الميثيلين  وأزرق (  Co(II) و Ni(II))  مثل  والصبغات  المعدنية  الكاتيونات

 تم   للامتزاز  رياضية  ايزوثرم  نماذج  ثمانية  باستخدام  جيد  بشكل  الامتزاز  ايزوثرم  نتائج  على   الحصول  تم.التلامس  وزمن

  على   اختبارها  تم  التي 2Co+ و 2Ni+ و  الميثيلين  أزرق  لأيونات الامتزاز  قدرة  إن .  Origin24  برنامج  باستخدام  تصميمه 

(  100-62.5)  من  وأقل  الأزرق   للميثيلين  جم/ملغم(  277.77  -250)  يلي  كما  هي  والنامونتموريلونيت  الطبيعي  الطين

   Na-يظُهر   و  الطبيعي  الطين  بواسطة  التوالي  على  الممتصة Co+2و 2Ni+ لأيونات  جم/ملغم(  81.3008  -36.7647)و

  لأزرق   الامتزاز  حركية  أن  استنتاج  تم.  الملوثات  هذه  من  للتخلص  ماصة  كمادة  الطين  استخدام  يمكن  أنه مونتموريلونيت

  الأولى   الدرجة  حركية  بواسطة  وصفها  يمكن مونتموريلونيت Na-و  الطبيعي  الطين  على2Co+ و  Ni+2 وأيون  الميثيلين

  تطبيق   قابلية  مدى  لتقييم  العمل  هذا  في  الخطي  غير  الانحدار  استخدام  تم .1  من  جدًا  قريبة 2R الارتباط  ومعاملات  الزائفة

  الميثيلين   لأيونات  الفيزيائي  الامتصاص  لصالح  للحرارة  ماص  الامتزاز  أن  الحرارية  الديناميكية  الدراسة  أظهرت  .النموذج

  Co(II)و  Ni(II)و   (BM)الصبغة  أيونات  امتزاز  لدراسة  التجريبي   التصميم  استخدام  تم  2Co+ .و 2Ni+ و  الأزرق

 .Design-Expert 12 برنامج بواسطة وتحديده تصميمه وتم المركزي المركب المخطط في الطين بواسطة
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INTRODUCTION générale : 

Les processus d’absorption constituent une grande importance du point de vue 

environnemental car ils peuvent être utilisés pour éliminer les composés toxiques des eaux 

usées industrielles [1]. De nombreuses industries utilisent des colorants et des métaux lourds 

leurs produits finaux et leur rejet dans les eaux naturelles pose de graves problèmes car Ils 

sont toxiques pour le milieu aquatique et nuisent à la nature esthétique de l'environnement. car 

ils peuvent s'accumuler dans les tissus des êtres vivants en causant une toxicité permanente et 

des effets cancérigènes avérés pas biodégradables [2]. De plus, ces effluents sont assez 

difficiles à traiter par les techniques biologiques et physico-chimiques classiques en raison de 

la structure complexe des polluants.  Le charbon actif est l'adsorbant le plus utilisé, mais son 

utilisation pose certains problèmes car elle est coûteuse et sa régénération est difficile. Pour 

cette raison, l'intérêt s'est récemment porté sur les matériaux à faible coût, allant dès L’argiles, 

ce matériau est capable d’intercaler une gamme variée de polluants organiques et de 

matériaux inorganiques (cations métalliques) [3]. En tant que roche, est constituée de diverses 

substances sous forme de particules de très petites tailles telles que: carbonates, silice, 

alumine, oxydes et   hydroxyde, matière organique. Leurs propriétés de plasticité et 

d’adsorption sont dues à la présence de fines particules de tailles inférieures à µm. Les argiles, 

ou silicates d’alumine, Les minéraux argileux sont principalement des phyllosilicates, 

présentant une disposition en couches empilées [4]. 

L’objectif de notre travail et l’Étude expérimentale de la dépollution par l'argile naturelle et 

traitée suivi par une modélisation  du processus d'adsorption  et simulation optimisation des 

résultats. Afin de réaliser les expériences d'adsorption, différents prétraitements physico- 

chimique ont été réalisé pour la modification de notre l’argile, parmi lesquelles  élimination 

des  composée de quartz comme impureté majeure par sédimentation est ont a effectué un 

traitement chimique avec   H2O2, pour éliminer matières organiques de l’argile. Ont  testés 

l’argile pour améliorer sa stabilité ainsi que sa capacité d'adsorption, le rendant adapté pour 

usage industriel. Les échantillons d’argile préparés ont été caractérisés par plusieurs méthodes 

d’analyses telles que DRX, FTIR, XRF, MET et MEB. Les différents types d’argiles préparés 

au cours de ce travail ont été utilisés comme des adsorbants pour l’élimination des ions 

métalliques à savoir le cobalt et le nickel et celui de BM. Les solutions traitées sont des 

solutions synthétiques préparées dans l’eau distillée. L'effet du pH de la solution sur la 

capacité d'adsorption de l'argile a été examiné. L'équilibre et la cinétique du processus 

d'adsorption ont ensuite été évalués et il a été constaté que les deux dépendent du traitement 
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effectué sur notre argile. Par conséquent, la liaison à l’équilibre a été décrite en termes de 

Langmuir ou Les isothermes de Freundlich, et les données cinétiques ont été ajustées selon le 

modèle de premier et second ordre, à partir duquel la constante de vitesse de sorption et la 

capacité d'équilibre ont été déterminés. Ces trois paramètres dépendent de la concentration 

initiale du temps de contact et le PH. 

Le travail s’articule principalement sur deux parties, la première partie consiste à une étude 

bibliographique, qui comporte deux chapitres où on s’est intéressé à donner quelques 

connaissances concernant l’argile et les  différentes étapes de d'adsorption / désorption des 

polluants. 

Chapitre I : Généralités sur les Argiles. 

 Chapitre II : Généralités sur l'adsorption / désorption des polluants. 

La partie suivante consiste à une étude expérimentale subdivisée en deux chapitres 

Comporte les méthodes et matériels utilisés pour les différentes étapes de Traitement et 

caractérisation de l’argile et pour l'adsorption / désorption des polluants. 

Chapitre III : Traitement et caractérisation de l’argile 

Enfin, le Quatrième chapitre concerne la discussion des résultats obtenus lors de cette étude.  

Chapitre IV : Modélisation  du processus d'adsorption à l’aide de Plusieurs équations 

mathématique  linaire et non linaire et simulé optimisé par un logiciel Design-Expert 12. 
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I. Introduction : 
L'argile c’est une matière connu depuis l'Antiquité. L'abondance et l’existence de l'argile 

expliquent ses excellentes utilisations dans le temps. Elles se forment le plus souvent par 

l’altération des minéraux de roches sous l’action des eaux, soit de surface, soit 

hydrothermales. Dans les deux cas, il y a un lien étroit entre la présence de l’argile et de l’eau 

[1].  On utilise aujourd'hui des argiles, notamment des argiles riches en 𝑆𝑖𝑂2 et 𝐴𝑙2𝑂3, dont les 

propriétés permettent d'utiliser l'argile de différentes manières. La séparation des constituants 

des argiles par sédimentation en fonction de leurs démontions, on s'est rendu compte que leurs 

propriétés de plasticité et d'adsorption sont dues à la présence de particules fines de tailles 

inférieures à 2 μm. L'isolation de cette fraction fine des minéraux argileux nécessite la 

conjugaison de différentes traitement physico-chimiques, décrites dans la partie expérimentale 

de ce travaille, permettant la purification de l'argile en procédant à l'élimination des phases 

associées. Les argiles peuvent retenir les polluants inorganiques et organiques, et possèdent 

d’excellentes propriétés adsorbants, souvent utilisée en catalyse, dans l’industrie du pétrole 

[2]. A l’état modifié, l’argile est utilisée dans l’industrie de fabrication des produits 

cosmétiques, et pharmaceutique. 

 

I.1. Définition : 

 

L'argile à plusieurs définitions, du latin «argilla», Le terme « argile » tire ses racines 

du mot latin « Argilla », qui vient du grec « argillos », remontant à « argos » signifiant « blanc 

brillant ». Au fil des siècles, « argile » s'est transformée d'« Ardille » en « arzille », puis « 

arsille », avant de devenir « argile ». 

 Les argile se forment par l'érosion des roches silicatées, en particulier les minéraux 

présents dans le granit comme le mica et le feldspat [3]. 

À l’inverse, les climats joue un rôle pour catalysent la formation de kaolinite dans les zones 

bien drainées et de smectites dans les espaces restreints. Dans les climats tempérés et 

humides, une altération modérée produit des minéraux interstratifiés, des illites et des 

chlorites dégradés et de la vermiculite. [4]. 

L'argile comprend généralement des particules élémentaires d'un diamètre inférieur à 2 

micromètres, représentant des minéraux argileux. Les minéraux argileux sont principalement 

des phyllosilicates, présentant une disposition en couches empilées [ 5]. 

Les argiles sont des 𝑆𝑖𝑂2 et 𝐴𝑙2𝑂3 provenant de processus d’hydrothermale 

cristallisation volcaniques, sédimentaires  [6]. 
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 І.2. structure et cristallochimie des argiles :  

Les minéraux argileux sont classés en fonction de différents paramètres :  

- Le type de feuillets, soit T-O ou T-O-T ). 

- La nature des cations interfoliaires, qui va influer sur la capacité d’hydratation/gonflement 

du minéral argileux ainsi que sur la propriété d’échange cationique [7].  

 Ces ions Si occupent les centres des structures tétraédriques et les autres cations métalliques 

occupent les centres des octaèdres, en plus des molécules d’eaux.  

Les deux centres de la couche T-O sur trois sont occupés par un ion métallique 

trivalent tel que Al (3+)  ou Fe (3+),  dite dioctaédrique, par contre si la majorité  des cavités de 

cette de la couche T-O est occupée par des ions de Mg (2+), Fe (2+), donc cette argile est tri-

octaédrique. Il existe une isomorphique substitution dans  la structure d’argile comme ; Al 3+, 

Fe 3+ remplacer  parle Si 4+ dans les couches T-O-T ou Mg 2+, Fe 2+  remplacer par le Al 3+. De 

plus, leur impact sur la charge de la feuille et le type d'élément dans l'espace intercalaire 

contribuent aux tendances à l'hydratation/gonflement et à la capacité d'échange cationique [8]. 

Le résultat de ces substitutions donne naissance  aux déficits de charges, ce qui nous 

permet de définir le rôle des ions compensateurs afin de rendre à l’argile son électron 

neutralité. Ces structures peuvent être décrites comme suit:[6]  

І.2.1. Couche tétraédrique :   

Le tétraèdre est composé d’une cavité entre trois sphères en contact avec quatre ions oxygène 

(𝑂2-), et une couche hexagonale d'oxygène est entourée d'ions silicium (𝑆𝑖 4+), chacun 

équidistant de Ce tétraèdre est réalisé par et des sphères de couches d'oxygène adjacentes. Ces 

tétraèdres se regroupe donnée des mailles hexagonales avec l’oxygènes, qui forme   un 

empilement (T)  (Figure I-1) 

Représentation de Couche Octaédrique.  
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І.2.2. Couche octaédrique :  

Selon la (figure-2) un octaèdre est formé Il se compose des ions aluminium (𝐴𝑙3+) ou 

magnésium (𝑀𝑔2+) en son centre, à égale distance des six hydroxydes (𝑂𝐻−) aux coins. Ces 

octaèdres se combinent pour former des couches plates appelées couches octaédriques, et la 

connexion avec les couches tétraédriques se fait au niveau des atomes d'oxygène.  

 

:  

  

Figure I-1: Représentation de couche Tétraédrique. 

 

 

                                                                                    

 

                                                               

                                                        Figure I-2:Représentation de couche Octaédrique. 

І.2.3. Espace interfoliaire :  

La distance qui sépare deux feuillets élémentaires parallèles dans la structure des 

argiles   est appelée espace interfoliaire. Chaque argile possède son propre espace interfoliaire 

[6]. 
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Figure I-3: Espace interfoliaire de l’argile. 

. 

І.3. Classification des minéraux argileux :  

Les minéraux argileux qui font partie du groupe des phyllosilicates sont classifie sur 

des notions structurales de couches élémentaires organisées de manière caractéristique: 

tétraèdres (SiO) et octaèdres (Al/MgO-OH) (tableau.1) [9].  

I.3.1. Les minéraux de type 1/1 (T-O) : 

Ils sont constitués de feuillets comprenant une couche  tétraédrique, dont les sites sont 

occupés par du silicium, accolée à une couche octaédrique dont les sites sont occupés par de 

l’aluminium. La distance basale est de l’ordre de 7Å. Dans la couche tétraédrique, chaque 

tétraèdre SiO4−4 est lié aux tétraèdres voisins par trois de ses sommets. Le quatrième sommet 

assure le lien avec le cation de la couche octaédrique (Figure I-4) [10]. C’est exemple de la 

Kaolinite. 
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Tableau I-1 : Classification des principaux groupes de minéraux argileux 

 

. 

 

  Figure I-4: Représentation des empilements de tétraèdres siliceux et d’octaèdres alumineux  

kaolinite. 
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La couche octaédrique est formée de deux plans anioniques  encadrant un plan 

cationique. Ceci définit trois sites octaédriques  non équivalents et disposés suivant une 

géométrie hexagonale (Figure I-5 ). 

 

Figure I-5 : Structure de la montmorillonite. 

 

L’argile du type 1/1 se différencient entre c’est type par la localisation des sites vide 

dans les feuillets. En effet, une kaolinite idéale, bien cristallisée.  

Les feuillets sont électriquement neutre a causé la répartition de l’ensemble des 

charges. L’espace interfoliaire ne comprend donc pas de cation.  

I.3.2 Les minéraux de type 2/1 (T-O-T) : 

Les feuillets des minéraux de type 2/1 sont constitués de deux couches tétraédriques 

contenant du silicium encadrant une couche octaédrique contenant de l’aluminium (Figure 6). 

C’est le cas de la Montmorillonite, Illite. L’illite et la montmorillonite ont la même structure 

cristalline mais elles diffèrent par le type et le nombre  de  substitutions.  L’espace  entre  les 

feuillets est plus important chez la montmorillonite que chez l’illite où des ions K+ plus gros 

[11] se trouvent très proches des points  de substitution et sont solidement insérés entre les 

feuillets et empêchent par conséquent le gonflement de cette argile. 
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Figure I-6: Représentation schématique des empilements de tétraèdres siliceux et d’octaèdres 

alumineux  Montmorillonite sodique. 

I.3.3 Structure cristalline du feuillet élémentaire :  

 La montmorillonite-Na est structuré suivant les  Figures I.5-6. Ainsi, dans les 

beidellites, les siliciums Si4+ sont partiellement substitués par des aluminiums Al 3+ et les 

aluminiums Al3+ par des magnésiums Mg2+. 

Du  fait  de  la  substitution  des  ions  Si 4+ par  les  ions  Al3+  dans  la  couche  

tétraédrique  (illite et beidellite) et les ions  Al 3+  par des ions de valence inférieure comme 

Mg 2+ dans la couche  octaédrique  (montmorillonite),  des  charges  non  compensées sont  

produites   entre   les feuillets et sont responsables d’un pourcentage élevé de la capacité 

d’échange cationique (CEC) [12]. L’équilibre des charges n’est pas atteint et la neutralité 

électrique sera alors assurée par des cations compensateurs (Na+, K+, Ca 2+,..) qui servent de 

lien entre les feuillets.  

І.4. Propriétés des argiles : 

Une particule d’argile en suspension dans l’eau est colloïdale, se  gonfle et adsorbe des 

quantités d’eau  dans l’espace interfoliaire. Les  minéraux  a déficits  de charges  et  des   ne   

présentent  qu’une faible attraction de feuillet en feuillet. Ainsi, les cations compensateurs 

sont mobilisables par des échanges réversibles avec les cations des  solutions mises en contact 

avec l’argile. [12]. 

І.4.1 Colloïdale : 

Le colloïdal c’est des fines particules, a ce stade les particules forment des suspensions 

stables grâce à leur grande surface d’interaction donnent lieu à des phénomènes de prise,.  
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La colloïdale c’est la présence des charges négatives à la surface des particules. Pour une 

l’électro-neutralité favorable des grains d’argiles, celles-ci vont s’entourer d’une double 

couche une est fixe et l’autre diffuse [13]. 

І.4.2. Dispersion :  

Les argiles se dispersent dans l’eau et forment des suspensions plus ou moins stables [14]. 

La dispersion de l’argile est due à :  

•  La propriété colloïdale   

•  La capacité d’échange  

І.4.3. Gonflement et hydratation  

Le gonflement c’est  l’accroissement de la distance interfoliaire du l’insertion de molécule 

de nature varié mais particulièrement de l’eau. [15]. 

H2O interfeuillet est responsable du phénomène de gonflement. Les cations interfolliaire Na+ , 

Li+ , H+ et Ag+ dans les smectites échangés, provoquent un gonflement illimité de chaque 

feuillet.  
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І.4.4. L’ions Adsorbée:  
 

Le gonflement d’argile est capable d’absorbé la majorité d’espèce cationique. 

•  La solvatation des cations : de nombreuses molécules polaires telles que les cétones, les 

acides aminés, les alcools solvates les cations interfoliaire même lorsque ce sont des alcalins 

ou des alcalino-terreux la solvatation se fait par un pont d’hydrogène à une molécule d’eau 

liée au cation.  

•  il est fréquent d’observer la formation de complexes lorsque les cations échangeables sont 

des cations de transition,. [16]. 

І.5 Domaines d’utilisation des argiles : 

Argile est utilisé dans de plusieurs industrie tel que, chimie, boues de forage, 

colorants, adsorption.  

Les principaux gisements d’argiles sont comme suite suivantes: 

➢ les bentonites, en fonderie, bouletage des minerais pour les fongicides, en filtration, 

boues de forages, chimie, pharmacie, adsorbants; 

➢ les boues à foulon, pour les insecticides et les fongicides, la filtration, la chimie, les 

boues de forage, l’adsorption. [17]. 

І.6. Les impuretés dans les argiles : 

Argile impure et constitue de composé du fer, se trouve sous forme de silicates de fer, 

dans le cas d'hydrates de fer  limonite FeO (OH) nH2O, d'oxydes de fer  hématites Fe2O3.  

On trouve autre impureté comme les sels de magnésie, les alcalis le titane TiO2, soude Na2O 

et potasse K2O, Matières Organiques....etc. [18]. 
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І.7.Activation des argiles :   

les propriétés d’absorption  est améliorer par un procédé classique tel que  l’argile  

subir  un traitement  physique chimique [19]. 

І.8 Les Bentonites : 

І.8.1. définition : 

La bentonite contenant les minéraux prédominant de taille 2um, le pourcentage de la 

montmorillonite est le plus élevé, associée à d’autres minéraux argileux comme la Kaolinite, 

l’illite, le chlorite, en présence d’impuretés sous forme de quartz et de carbone Elle est 

blanche, grise ou légèrement jaune. [20-21]. 

І.8.2 Origine de la bentonite : 

A l’Ouest algérien, se trouvent  les gisements de bentonite les plus importants 

Maghnia (Hammam Boughrara) . Estimation des réserves est de 1M de tonnes  et de celle de 

Mostaganem est de  2 M de tonnes [18]. 

І.8.3 Structure de la bentonite : 

Montmorillonite est le constituant principal de la bentonite. C’est un phyllosilicates 2:1 

famille de Smectite dans lequel la charge négative de la couche est électriquement équilibrée 

par une charge égale, des Cations échangeables (Ca+2, Mg+2, H+ , K+, NH+4 et Na+) situés 

principalement entre ces couches silicates ; ces cations ne font pas partie de la structure 

constituant la bentonite est en particulier c’est cation ont une certaine mobilité [22]. 
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Figure I-7 : distance interfeuillet  de la montmorillonite 

 

І.8.4 Composition chimique de la bentonite :  
 

Une analyse est nécessaire pour la bentonite soit chimique au minéralogique pour 

déterminé la composition chimique de la bentonite.  

La bentonite à un caractère calcique, si elle est relativement pauvre en Fe2O3. L’analyse 

minéralogique et utilisée pour montre les prédominances dans la bentonite. 

І.8.5 Formule chimique de l’argile:     
 

 Kaolinite : les dépôts argileux des roches acides riches en feldspath contient la 

kaolinite. sous forme (T-O-T) de composition (Si2)(Al2)O5(OH)4 par 1/2-maille [23].   

 

 Illite : c’est le cas que la smectite (phyllosilicate 2:1). Les feuillets des smectites à 

une charge négative, moin élevée que celle des illites, compensée par Na,  

 

 Smectites : le cas de la smectites sont des phyllosilicates 2:1 constitués de deux 

couches Tétraédriques au milieu d’une couche Octaédrique. Les minéraux qui dominent de 

cette famille de smectite sont la montmorillonite, la beidellite, saponite, et l’hectorite. La 

charge négative élevée de ces bentonites est due à des substitutions isomorphiques. Des 

cations compensateurs qui sont localisé dans l’espace interfoliaire de l’argile pour équilibré le 

déficit de charge. Le gonflement de l’argile est due aux molécules d’eau sont susceptibles de 

s’intercaler dans l’espace interfoliaire de l’argile [23]. 

І.8.6 Propriétés et caractéristiques de l’argile: 

   

 І.8.6.1 Capacité d’échange cationique (CEC) :  

   

La capacité d’échange cationique d’une argile résulte de la substitution iso-morphique 

des atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de Mg2+  et Fe3+   et de la 

substitution de Si4+  par Al3+  dans la couche tétraédrique induisant un déficit en charge du 

feuillet qui est compensé par la présence des cations compensateurs [24].   

І.8.6.2 Liaisons interfoliaires :  

La présence des molécules d’eau, entre les feuillets rond les liaisons  faibles ce qui 

permet aux cations compensateurs interfoliaires ou superficiels  de s’échanger avec les cations 

des solutions mises en contact avec l’argile. 
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І.8.6.3  l'Espace interfeuille :  

Les feuilles sont reliées par des liaisons hydrogène. La structure est stable. L'eau ne 

peut s'adsorber qu'autour des particules et pas de gonflement de cette argile.  

І.8.6.4  Charge  Compensateurs :  

L’illite a une capacité d’échange cationique C.E.C faible. Il y a une forte charge 

négative qui est principalement compensée par les ions K+ à forte liaison. La d’hydratation 

des espaces interfoliaires n’est pas possible. La Montmorillonite est une argile dioctaédrique. 

L'aluminium des couches octaédrique peut être remplacé par Mg, Fe, Ni, [23]. 

І.8.6.5  Mesurer de la C.E.C : 

 

La mesure de CEC est indispensable à une bonne interprétation des teneurs en 

éléments cationiques échangeables Na, K, Ca, Mg, Ca. Par définition la CEC est la somme 

des cations échangeables par CEC [23]. Abondance d'ions de charge provoque un  équilibre 

provenir de manque d'ions de charge similaire [25]. 

І.8.7 Application de la bentonite :  

Applications dans différents de la bentonites dans de larges industrie comme  ( 

peinture, pharmacie, dépollutions…, etc). bentonite utilisé dans le monde dans l’industrie 

comme liant du sable de moulage, de fonderie et épaissir les fluides de forage [26]. 
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II-Introduction  

La qualité de l’eau est un facteur important pour assurer la santé  humain. Les 

problèmes environnementaux les plus graves c’est la pollution de l’hydrosphère qui est 

menacée par les activités l’industrielles. La rétention des molécules de soluté dans les pores 

des  solide-liquide ce fait a l’aide de L'adsorption c’est un phénomène physico-chimique et 

réversible [1]. 

 Plusieurs techniques sont utilisées dans l’élimination des métaux lourds et les 

colorants dès l’activité industrielle, l’adsorption sur les argiles, charbon Actif et la Zéolithe 

sont les plus utilise dans la dépollution de ces toxines. Dans ce chapitre  on a développé une 

partie descriptive sur l’adsorption et le phénomène de désorption et les différentes équations 

mathématiques utilisées pour la modélisation de ce phénomène.  

IІ.1 l’adsorption : 

ІI.1.1 définition :  

Selon la nature des interactions qui se produisent entre l’adsorbat L’adsorption peuvent être 

physique ou chimique suivant la liaison de type Van Der Waals [2-3] ou covalentes d’énergie 

élevée [4-5]. Ce procédé définit la propriété de certains matériaux à fixer à leur surface des 

ions métalliques et molécules organiques [3]. L’adsorption se caractérise par la diminution de 

la concentration du soluté en solution [6]. 

IІ.1.2 Les types d‘adsorption  

On a différentes types d’adsorption d’après les interactions entre l’adsorbat et 

l’adsorbant [7-8] :    

IІ.1.2.1 Adsorption physique :  

L’adsorption physique est de type Wander Waals un phénomène réversible nature 

physique. Les faibles forces exercées sur l’individualité des molécules adsorbées qui sont de 

l’ordre d’inférieure 40 KJ/mole, de ce fait la condensation est à des températures faibles les 

molécules sur la surface du solide est favorisé [2].  
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ІI.1.2.2 Adsorption chimique:  

L’adsorption  chimique provoque à haute température un transfert d’électrons entre 

l’adsorbat et la surface de l’adsorbant, qui provoque la destruction des molécules adsorbées  et  

la  formation  de nouveaux  composés.  énergie élevée utilisé par ce phénomène est entre 10 à 

100 Kcal par mole [9].  

 

 

                                                               Figure II-1: Adsorption Physico-chimique. 

 

ІI.1.3 Mécanisme et cinétique d’adsorption :  

L’adsorbat dans la phase liquide ce transfert vers la phase solide par rétention de soluté 

(Figure II- 7) Cinétique du processus d’adsorption :  

• Transfert de masse externe qui correspond au transfert et la diffusion du soluté au sein 

de la solution à la surface externe des particules.  

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

remplissant les pores.  

• Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une 

contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores à 

l’échelle d’un grain d’adsorbant [10]. 
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Figure II-2: Mécanisme de transport de l’adsorbat au sein de la phase adsorbant. 

ІI.1.4 Facteurs influençant le phénomène d’adsorption :  

L'équilibre d’adsorption dépend des facteurs suivants:   

• Les caractéristiques de l’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire.  

• Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et 

fonctions superficielles BET. 

• Les paramètres physico-chimiques du milieu : température et pH [11]. 

 

ІI.1.5 Les isothermes d’adsorption : 

ІI.1.5.1 Classification des isothermes d’adsorption : 

à l’interphase liquide/solide, on a l’équilibre d’adsorption  qui donne la variation de 

masse d’adsorbant (Qe) en fonction de la  concentration a l’équilibre (Ce) suivante l’équation 

[12]:   

  

𝐐𝐞 =
(𝐂𝐨 − 𝐂𝐞) × 𝐕

𝐦
                𝐄𝐪 𝐈𝐈 − 𝟏  

  Où   

V : volume de la solution (L).  
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C0 : concentration initial de l’adsorbat dans la phase liquide (mg.L-1).  

Ce : concentration de l’adsorbat dans la phase liquide à l’équilibre (mg.L-1).  

m : masse de l’adsorbant (g). [13] 

Quatre types d’adsorption peuvent  classées les isothermes  par Giles et coll :  

 Les  isothermes  de Types S  observé lorsque les molécules du soluté fixe au 

solide que par l’intermédiaire d’un seul groupement.  

 Model Langmuir c’est l’isothermes de type L cas d’une faible l’adsorption du 

solvant.  

 Adsorption chimique l’isotherme sont de type H affinité importante entre 

l’adsorbat et l’adsorbant. 

 Les isothermes de type C s’observent lorsqu’il y a compétition entre le solvant et 

le soluté pour occuper les sites de l’adsorbant [12, 8-13]. 

 

                                                 

Figure II-3: Typologie des isothermes 

 

Supprimer filigrane Wondershare
PDFelement



Chapitre II                                                                        Adsorption /Désorption 

 

[34] 
 

ІI.1.6 Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption :  

Afin de modéliser les isothermes d’équilibre d’adsorption, on a besoin de décrire les résultats 

expérimentaux en utilisant des équations mathématique théoriques ou empiriques, il a plusieurs  

modèles pour d’écrire l’adsorption:  

IІ.1.6.1  Le modèle de Langmuir :   

Etabli en 1918, ce modèle  d’adsorption en monocouche est basé sur les hypothèses suivantes:  

- La molécule est adsorbée sur un site bien défini de l’adsorbant (adsorption localisée).  

- Chaque site ne peut fixer qu’une molécule.  

- L’énergie d’adsorption  est identique pour chaque site et indépendante de la présence 

de molécules adsorbées sur les sites voisins (pas d’interaction entre les molécules)  

L’équation de Langmuir s’écrit comme suit [14]: 

𝑸𝒆 =
𝑿

𝒎
= 𝑸𝒎 ×

𝒃𝑪𝒆

𝟏 + (𝒃 × 𝑪𝒆)
           𝐄𝐪  𝐈𝐈 − 𝟐 

Où  

Qe : quantité de l’adsorbat adsorbée par unité de masse de l’adsorbant (mg.g-1).  

X : masse de l’adsorbat adsorbés (mg).  

m : masse de l’adsorbant (g).  

Qm : capacité maximale de l’adsorbant appelée aussi capacité ultime (mg.g-1).  

b: constante de Langmuir (l/mg).  

Ce : concentration de l’adsorbat dans la phase liquide à l’équilibre (mg.L-1)  

La linéarisation de cette équation donne :  

 

𝑪𝒆

𝑸𝒆
=

𝑪𝒆

𝐐𝒎
+

𝟏

(𝐐𝐦 × 𝐛)
                                𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟑 

 

Hall et al 1966, ont défini un paramètre RL défini par 

Supprimer filigrane Wondershare
PDFelement



Chapitre II                                                                        Adsorption /Désorption 

 

[35] 
 

𝑹𝑳 =
𝟏

𝟏 + 𝒃. 𝑪𝟎
                                              𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟒   

C0 : la concentration initiale du soluté dans la solution en mg.l-1 

ou b (l/mg) est la constante d’équilibre de Langmuir. 

 RL : indique la nature de la forme de l’isotherme.  

RL 1 Adsorption défavorable  

0RL 1 Adsorption favorable  

RL = 0 Adsorption irréversible 

 RL = 1 Adsorption linéaire 

ІI.1.6.2 Le modèle de Freundlich :  

Le modèle de  Freundlich peut être utilisé à l’adsorption en solution dilués. le 

mécanisme de ce processus modèle de  Freundlich est complexe, ou la surface est 

l’hétérogène.  L’équation  de Freundlich s’écrit comme suit [15]: 

 

𝑸𝒆 =
𝑿

𝒎
= 𝑲𝒇 × 𝑪𝒆   

𝟏
𝒏                                   𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟓 

Kf  et n  sont des constantes de Freundlich qu’il faut évaluer pour chaque solution et pour 

chaque température et sont uniques pour un composé donné. 1/n représente l’affinité du soluté 

Kf donne des information  sur pouvoir adsorbant [16].    

L’équation de Freundlich est cependant utile sous sa forme logarithmique soit : 

𝐋𝐨𝐠(𝑪𝒆) = 𝐋𝐨𝐠(𝒌𝒇) +
𝟏

𝒏
× 𝑳𝒐𝒈(𝑪𝒆)         𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟔 

Selon les valeurs de 1/n, on distingue :  

1/n = 1 :    Isotherme est linéaire de type C.  

1/n > 1 :   Isotherme et concave de type S.  

1/n < 1 :   Isotherme est convexe de type L.  

1/n << 1 : Isotherme est de type H. 

ІI.1.6.3 Le modèle de Temkin :   
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L’équation  de Temkin s’écrit comme suit [17-18,19]: 

 

𝑸𝒆 =
𝑹𝑻

𝒃𝑻
 𝐥𝐧(𝑨𝑻𝑪𝒆)                                   𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟕 

 

BT  est la constante de l'isotherme de Temkin liée à la chaleur d'adsorption et AT est la 

constante de liaison à l'équilibre de l'isotherme de Temkin (L g−1). 

R : constant des gaz parfait (8.314 J mol−1 K−1). 

T : Température absolue en Kelvin. 

B = RT/bT : constante liée à la chaleur de sorption (J mol−1) obtenue soit à partir de l'origine 

soit de la pente. 

La linéarisation de cette équation donne :  

𝑸𝒆 =
𝑹𝑻

𝒃𝑻
 𝐥𝐧(𝑨𝑻) +  

𝑹𝑻

𝒃𝑻
 𝐥𝐧(𝑪𝒆)                                𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟖 

ІI.1.6.4 Le modèle de Halsey :   

L’équation  de Halsey s’écrit comme suit  [17-18, 19-20)]: 

𝑸𝒆 = 𝒆𝒙𝒑 [ 
𝐥𝐧 𝑲𝑯 − 𝐥𝐧 𝑪𝒆

𝒏𝑯
 ]                                          𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟗 

La linéarisation de cette équation de Halsey donne :  

𝐥𝐨𝐠 𝑸𝒆 =  [ 
𝟏

𝒏𝑯
 𝐥𝐧 𝑲𝑯 −  

𝟏

𝒏𝑯
 𝐥𝐧 𝑪𝒆]                            𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟎 

KH c’est la constante de l'isotherme de Halsey; 

nH  c’est l'exposant de l'isotherme de Halsey. Les deux ont été déterminés à partir d'un tracé 

linéaire de logQe en fonction de ln Ce. 

ІI.1.6.5 Le modèle de Harkin–Jura :   

L’équation  de Harkin–Jura  s’écrit comme suit [17-18, 19-21)]:  

𝑸𝒆 =  [ 
𝑨𝑯𝑱

𝑩𝑯𝑱 − 𝐥𝐨𝐠 𝑪𝒆
 ]

𝟏
𝟐                                             𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟏 
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La linéarisation de cette équation de Harkin–Jura  donne :  

𝟏

𝑸𝒆
𝟐

=  
𝑩𝑯𝑱

𝑨𝑯𝑱
 −  

𝟏

𝑨𝑯𝑱
 𝐥𝐨𝐠 𝑪𝒆                                         𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟐 

AHJ et BHJ ont été déterminés à partir de la pente et de l'ordonnée à l'origine du tracé linéaire 

de 1/Qe2 en fonction de logCe  . 

ІI.1.6.6 Le modèle de  Redlich–Peterson :   

Redlich-Peterson développe l’équation empirique pour plus de précision  de l’équation 

de Langmuir et Freundlich [22, 23,24]. Il est largement utilisé comme étant un compromis 

entre le modèle de Freundlich et Langmuir, ce modèle s’approche du modèle de Freundlich 

pour les fortes concentrations et de l’équation de Langmuir pour les faibles concentrations 

[25,26]. 

 

L’équation  de Redlich–Peterson  s’écrit comme suit [17-18,19]:  

𝑸𝒆 =  [ 
𝑨𝑹−𝑷𝑪𝒆

𝟏 + 𝑩𝑪𝒆
𝜷

 ]
𝟏
𝟐                                                  𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟑 

 

 

La linéarisation de cette équation de Redlich–Peterson  donne :  

𝐥𝐧(
𝑪𝒆

𝑸𝒆
) =  𝜷 𝐥𝐧 𝑪𝒆  −   𝐥𝐧 𝑨𝑹−𝑷                                  𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟒 

AR – P est la constante isotherme du modèle de Redlich – Peterson (L g−1).  

BR–P est le Constante du modèle de Redlich – Peterson (mg L− 1)g; β est le Redlich – Peterson 

l'exposant du modèle doit être 0 ≤ β ≤ 1. Les paramètres ont été déterminés à partir du tracé de 

ln (Ce/Qe) par rapport à ln Ce 
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ІI.1.6.7 Le modèle de Jovanovic:   

C’est un modèle simple, appliqué pour les surfaces avec énergie homogène et sans 

interactions latérales avec l’augmentation du taux de recouvrement et par la formation d’une 

monocouche [26]. 

L’équation  de Jovanovic s’écrit comme suit [17-18,19]:  

𝑸𝒆 =  𝑲𝑱 (𝟏 − 𝒆𝒙𝒑(𝒌𝒋𝑪𝒆) )                                                𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟓 

 

La linéarisation de cette équation de Jovanovic donne :  

𝐥𝐧 𝑸𝒆 =  𝐥𝐧 𝑸𝒎𝒂𝒙  −  𝑲𝑱𝑪𝒆                                                𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟔 

KJ : c’est la constante de l'isotherme de Jovanovic  déterminé à partir de la pente du tracé de 

ln Qe : par rapport à Ce. 

Ce : Concentration à l’équilibre (mol.l-1) ;  

Qe : Quantité adsorbée à l’équilibre (mol.g-1) ; 

Qmax : Capacité maximale d’adsorption selon Jovanovic (mol.g-1)  
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ІI.1.6.8 Le modèle d’Elovich:   

L’équation de ce modèle est de nature cinétique. Comparé à celle de Langmuir le 

l’équilibre d’adsorption ce fait en multi Couches et nombre de sites varie Exponentiellement 

l’équation  modèle d’Elovich s’écrit comme suit [29,28-27] : 

L’équation  d’Elovich s’écrit comme suit [17-18,19]:  

𝑸𝒆

𝑸𝒎𝒂𝒙
=  𝑲𝑬𝑪𝒆 𝒆𝒙𝒑 

𝑸𝒆

𝑸𝒎𝒂𝒙
                                                𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟕 

 

 

La linéarisation de cette équation d’Elovich donne :  

𝐥𝐧(
𝑸𝒆

𝑪𝒆
) =  𝐥𝐧 𝑲𝑬𝑪𝒆 − 

𝑸𝒆

𝑸𝒎𝒂𝒙
                                                𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟖 

 

 

KE est la constante d’équilibre d’Elovich (L mg−1).  

Qmax est la capacité d'adsorption maximale d'Elovich (mg g−1). Constantes d'Elovich ont été 

déterminés à partir de la pente et de l'ordonnée à l'origine du tracé linéaire de dans   𝐥𝐧(
𝑸𝒆

𝑪𝒆
)  

contre Qe 

 

𝑸𝒕 =  
𝟏

𝜷
 𝐥𝐨𝐠(𝜷 ∗ 𝜶) +

𝟏

𝜷
𝒍𝒐𝒈(𝒕)                                                𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟕 

α : Taux initial d’adsorption en mg.g-1 min-1 

1/β : est lié au nombre d’emplacements disponibles pour l’adsorption en mg.g-1   [30]. 

 

ІI.1.6.9. Le modèle du pseudo-premier-ordre 

L’équation pseudo-premier-ordre est comme suit : [31-32] : 

 

𝑳𝒏(𝑸𝒆 − 𝑸𝒕) = 𝑳𝒏 𝑸𝒆 − 𝑲𝟏 × 𝒕                 𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟏𝟗 
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où Qe et Qt sont les quantités (mg•g-1) adsorbées sur l’argile à l’équilibre et à l’instant t. k1 est 

la constante de vitesse (min-1).on  applique les conditions initiales (à t = 0, Qt = 0 et à t = te, Qt 

= Qe), on a l’équation suivant  : 

k1 et Qe sont obtenues en représentant ln (Qe - Qt) fonction de t. 

 

ІI.1.6.10. Le modèle du pseudo second ordre 

Les données d’adsorption ont aussi été analysées selon le modèle cinétique du pseudo-

second-ordre exprimé comme suit [33-34] : 

 

𝒅𝑸𝒕

𝒅𝒕
= 𝑲𝟐 × (𝑸𝟐 − 𝑸𝒕)𝟐                     𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟐𝟎  

 

k2 est la constante de vitesse du pseudo-second-ordre (g•mg-1•min-1). En intégrant et 

appliquant les conditions (à t = 0, Qt = 0 et à t = te, Qt = Qe), l’équation II-8  prend la forme 

linéaire : 

 

 

𝒕

𝑸𝒕
=

𝟏

(𝑲𝟐 ×𝑸𝒆
𝟐)

+ (
𝟏

𝑸𝒆
 ) × 𝒕                               𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟐𝟏                                                                     

 

Qe et k2 sont obtenues en représentant t/Qt en fonction de t. 

 

ІI.1.6.11. Le modèle du Power Fonction : 

Les données d’adsorption ont aussi été analysées selon le modèle du Power 

Fonction  exprimé comme suit [35]: 

𝑸𝒕 = 𝑲 × 𝒕𝝊                              𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟐𝟐                                                                     

k est la constante de vitesse du Power Fonction  (mg•g-1•min-1). 

υ : paramètres d’ajustement  

 L’équation II-10  du Power Fonction  prend la forme linéaire comme suit: 

 

𝐥𝐨𝐠(𝑸𝒕) = 𝐥𝐨𝐠(𝑲) + 𝝊 × 𝐥𝐨𝐠(𝒕)                 𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟐𝟑 
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ІI.1.6.12. Le modèle de l’Avrami: 

Les données d’adsorption ont aussi été analysées selon le modèle de l’Avrami 

exprimé comme suit [35]: 

𝑸𝒕 =  𝑸𝒆 (𝟏 − 𝒆𝒙𝒑[(−𝒌𝑨𝒗𝒕)]𝒏
 )                                                𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟐𝟒 

  L’équation II-10  de l’Avrami prend la forme linéaire comme suit: 

où, 

 kav : le coefficient de vitesse cinétique d'Avrami (h-1), 

 n : la constante correspondant au mécanisme d'adsorption. 

𝑳𝒏 (𝑳𝒏 (
𝑸𝒆

𝑸𝒆 − 𝑸𝒕
)) = 𝒏𝑳𝒏 𝑲𝑨𝒗 + 𝑳𝒏𝒕                 𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟐𝟓 

ІI.1.6.13. Etude thermodynamique : 

Les paramètres thermodynamiques tels que l’enthalpie libre standard G°, l’enthalpie 

standard H° et l’entropie standard ΔS° ont été déterminés en utilisant les équations suivantes 

[36-37]. 

𝑲𝒂𝒅𝒔 =
    𝑸𝒆 .    (

𝒎
𝒗 )

[𝑪𝟎 − 𝑪𝒆 (
𝒎
𝒗 )]

                                              𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟐𝟔      

∆𝑮° = 𝑹𝑻. 𝒍𝒏𝑲𝒂𝒅𝒔                                                     𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟐𝟕         

  

𝒍𝒏𝑲𝒂𝒅𝒔 = (
∆𝑺°

𝑹
) − (

∆𝑯°

𝑹
) .

𝟏

𝑻
                                  𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟐𝟖             
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ІI.1.6.14. Modèle Diffusion interne ou intraparticulaire : 

 Ce Modèle cinétique de diffusion interne s’appuient généralement sur de nombreux 

travaux de recherche  portant sur l’adsorption de composés aromatiques, qui montrent que les 

Quantité adsorbée Qt (mg/g) est une fonction linéaire de (t1/2), avec une pente de  constante de 

vitesse (Kint). [38] 

𝐐𝐭 = 𝐊𝐢𝐧𝐭√𝐭 + 𝐂          𝐄𝐪 𝐈𝐈 − 𝟐𝟗 

kint : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (g. mg-1 .min-1/2).  

C : Constante liée à l’épaisseur de la couche limite (mg/g).  

La représentation de Qt en fonction de t1/2 permet de calculer la constante de vitesse kint 

ІI.1.7 Types et nature d'adsorbants : 

Il a Plusieurs  types d'adsorbants on cite l’argile, alumines,  gels de silice les zéolithes,   

….ect. L’adsorbant travaillant en phase liquide a en général des caractéristiques différentes de 

celles des adsorbants utilisés en phase gazeuse. La surface  interne elle doit être accessible au 

gaz par des pores d’un diamètre élevé pour une adsorption rapide [38]. 

Les  propriétés physiques des adsorbants: 

 Porosité interne 

 Rayon moyen des pores. 

 Surface spécifique des pores; 

 Masse volumique de la particule 

 Fraction de vide externe  

 Masse volumique réelle 

ІI.1.8 nature du solvant et l’adsorbât: 

La tension interfaciale solide-liquide peut déterminer le taux d’adsorption est 

principalement par la tension superficielle du solvant dans l’air que l’on utilise le plus car l’on 

ne possède que peu de information sur la tension interfaciale ( liquides et solides)  [39]. 
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Le taux d’adsorption d’une substance par un adsorbant, si le rapport de la concentration de 

cette substance, dans un solvant donné, à sa solubilité. Plus une substance est polaire plus son 

adsorption sur une surface polaire est grande. Par contre plus la substance est polaire plus son 

adsorption sur une surface non polaire est faible [40]. 

ІI.1.9. Désorption à l'équilibre : 

La forme des isothermes désorptions dépendant principalement de la teneur initiale en 

polluant adsorbé est qui peut être décrite par l’équation employée pour l'adsorption [41]. 

L’équation  [42]  : l’équation de  désorption linéaire est représenté comme suite. 

𝐐 = (𝐊𝟏 × 𝐂𝐞) + 𝐐𝐧 × (𝟏 − 𝐞−𝐊𝟐×𝐂𝟐)     𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟑𝟎 

K1 et K2 : Coefficients de désorption (sans dimension). 

Q : Quantité de polluants adsorbée par gramme d’argile.  

 

Figure II-4: Phénomène de L’Adsorption / Désorption 

ІI.1.9.1. Différents modes de désorption 

Différentes méthodes sont utilisées pour désorber les polluants adsorbées, permis au 

les méthodes physiques, chimiques et la réduction des concentrations. 

ІI.1.9.2. Désorption physique 

La désorption physique est réalisée par régénération thermique de l'adsorbant saturé 

Différentes type sont utilisé dans la désorption physique : 
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1) Méthodes les plus utilisent source de chaleur externe comme de la vapeur d'eau [43-44]. 

2) Méthodes utilisés c’est chauffage par micro-ondes de l'adsorbant, et l'infrarouge [45]. 

ІI.1.9.3. Désorption chimique : 

Utilisation d'un solvant est la principale  technique  chimiques de désorption, pour 

lequel les molécules adsorbées ont une affinité supérieure par rapport au matériau adsorbant, 

ce qui favorise leur diffusion  ver la  phase liquide [46-47], et la jeux à la phase liquide 

désorbante d'un polymère sur lequel la molécule aller s'adsorber de façon à maintenir un 

gradient favorable à la désorption [48-49].  

ІI.1.9.4. Désorption par gradient de concentration 

La désorption sous l'effet d'un simple gradient de concentration au, une variation dans 

la concentration de la phase liquide a pour but de modifie l'équilibre qui donne une création 

d'un gradient de concentration et donc une désorption favorable de la phase solide à la phase 

liquide [50]. Les avantage est les inconvénients de cette opération est naturellement, sans 

intervention extérieur ; par contre l’opération ayant pour conséquences une vitesse de 

désorption faible comparativement à celle de l'adsorption et une désorption parfois incomplète 

[50]. 

ІI.1.9.5. Limitations du phénomène de désorption 

Les énergies mises en jeu lors de l'adsorption chimique sont largement supérieures à 

celles correspondant à une adsorption physique. Cet écart est provoqué par interaction qui 

existe  entre  l'adsorbant et l'adsorbat. la chimisorption C’est la non réversibilité de 

l’Adsorption  avec une forte énergie adsorbant [51].  

ІI.1.9.6. Etudes de désorption.  

La désorption est un moyen de régénérer la capacité adsorbants pour la réutilisation et 

détermination de la rentabilité. La capacité de désorption, le pourcentage, l'efficacité  et 

l'indice de désorption ont été présenté à l'aide des équations. (14)–(16) [52] : 

𝑸𝒅é𝒔 = 𝑪𝒅é𝒔 ×
𝑽

𝒎
                               𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟑𝟏   
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𝑫é𝒔𝒐𝒓𝒑𝒕𝒊𝒐𝒏 (%) =  
𝑪𝒅é𝒔

𝑪𝒊
× 𝟏𝟎𝟎      𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟑𝟐       

𝑬𝒇𝒇𝒊𝒄𝒂𝒄𝒊𝒕é𝒅é𝒔(%) =
𝑸𝒅é𝒔

𝑸𝒆
× 𝟏𝟎𝟎    𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟑𝟑    

𝑰𝒏𝒅𝒊𝒄𝒆𝒅é𝒔 =
𝑬𝒍𝒊𝒎𝒊𝒏𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍𝒆 𝑨𝒑𝒓é𝒔 𝑨𝒅𝒔𝒐𝒓𝒑𝒕𝒊𝒐𝒏(%)

𝑬𝒍𝒊𝒎𝒊𝒏𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 𝑻𝒐𝒕𝒂𝒍𝒆 𝒓é𝒔𝒕é 𝒔𝒖𝒓 𝒍′𝒂𝒓𝒈𝒊𝒍𝒆 𝒂𝒑𝒓é𝒔 𝒅é𝒔𝒐𝒓𝒑𝒕𝒊𝒐𝒏(%)
 

 

Qdés: Quantité de désorption (mg/g). 

Qe  : Quantité adsorbé après sorption (mg/g). 

Cdés : Concentration après la désorption (mg L−1). 

V     : volume de polluante solution (mL). 

m    : Masse des adsorbants (mg). 

 

ІI.1.10. Le plan surface de réponse : 

ІI.1.10.1. Méthodologie de la surface de réponse 

La méthodologie de la surface de réponse (RSM) a été utilisée pour optimiser Trois 

variables : la concentration initiale, le pH et le temps de contact. Ces trois variables ont été 

choisies comme variables indépendantes. La quantité d’ion Ni+2 et Co+2  et de Colorant BM 

éliminée (mg g-1) a été définie comme variable de réponse de sortie. Le logiciel Design Expert 

V.12  a été utilisé pour la modélisation de la surface de réponse, l'analyse statistique et 

l'optimisation. L'effet combiné de ces trois variables a été étudié à l'aide d'un plan composite 

central (CCD). 13 séries d'expériences, dont six réplications (tableau 3), ont été réalisées. Les 

données ont été analysées par analyse de variance (ANOVA) et les valeurs optimales 

d'élimination d’ion Ni+2 et Co+2  et de Colorant BM  (mg g-1) ont été estimées à l'aide de 

l'analyse de la surface de réponse 3D de la variable. 

ІI.1.10.2. Méthode d'optimisation et Surfaces de réponse:  

 Les relations entre les facteurs indépendants et la réponse dans la méthode des 

surfaces de réponse sont donné  à l'aide des modèles mathématiques, qui sont utilisés pour 

analyser les interactions  des effets factoriel indépendants sur la réponse, et donné aussi  pour 

optimiser  l’absorption.   
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L’utilisation de plans statistiques expérimentaux pour déterminé la MSR est 

nécessite. Les méthodes d'optimisation est la modélisation de régression linéaire. Une 

équation du premier ordre a été utilisée pour estimer la corrélation entre les variables 

indépendantes et la réponse [53-54]. 

𝒀 = 𝒃𝟎 + 𝒃𝟏 × 𝑿𝟏 + 𝒃𝟐 × 𝑿𝟐 + 𝒃𝟑 × 𝑿𝟑 + 𝒃𝟏𝟐𝑿𝟏𝑿𝟐 + 𝒃𝟏𝟑𝑿𝟏𝑿𝟑 + 𝒃𝟐𝟑𝑿𝟐𝑿𝟑 + 𝒃𝟏𝟐𝟑𝑿𝟏𝑿𝟐𝑿𝟑

+ 𝜺                                                                                  𝑬𝒒 𝑰𝑰 − 𝟑𝟒 

Y : la réponse du système représente. 

Xi : les variables (facteurs). 

bi : les coefficients de régression. 

Les quantités de colorant en BM et les ions de Co+2 et le Ni+2 ont été déterminé à l’aide de l’équation 

suivante [12]:   

  

𝐘 =
(𝐂𝐨 − 𝐂𝐞) × 𝐕

𝐦
                𝐄𝐪 𝐈𝐈 − 𝟑𝟓  

  Où   

V : volume de la solution (L).  

C0 : concentration initial de l’adsorbat dans la phase liquide (mg.L-1).  

Ce : concentration de l’adsorbat dans la phase liquide à l’équilibre (mg.L-1).  

m : masse de l’adsorbant (g). [13] 

ІI.1.10.3. L’ANOVA : est une méthode  utilisée pour évaluer la significativité du modèle 

(p < 0,07). Les Figures de réponse de surface et celle de niveau ont été analysées pour de 

identifie  l'effet de facteurs indépendants le temps de contact et le PH et la concentration 

initial sur les réponses mesurées.  

ІI.1.10.4. Plan composite centrale(PCC):  

Le plan composite centrale représente un bon choix en raison de son efficacité élevée 

par rapport au nombre d'essais nécessaires [55-56]. L’optimisation les niveaux des facteurs se 

fait généralement on utilisant un plan composite centrale fractionnaire afin d’améliorer la 

réponse. 

ІI.1.10.5. Optimisation 

Pour modéliser la capacité d'adsorption du de colorant en BM et les ions de Co+2 et le 

Ni+2et celui de BM aux 13 formulations d'essai expérimentales ont été proposées. Trois 
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facteurs, la température (X1) et le temps de contact (X2) et concentration initial (X3) ont été 

variés à trois niveaux différents (−1, 0 et 1). 

II.2. Généralités sur les colorants  et les métaux lourds: 

II.2.1. Les colorants : 

II.2.1.1 Définition  

Durabilité d’une teinte est basé sur la nature de la substance colorante et par leur 

capacité à absorber des rayon lumineux dans le visible entre  400 à 800 nm  [57]. Les 

colorants possèdent des groupements qui leurs confèrent la couleur : appelés chromophores et 

des groupements qui permettent sa fixation  auxochromes  [58].  

 

II.2.1.2 Chromophores est connu par sont groupements chimiques insaturés covalents qui 

donnent lieu à une absorption dans le visible : (N = O ; NO2) et  Carbonyle et Thiocarbonyle: 

(C = O ; C = S)…..ect. 

II.2.1.3 Auxochromes est connu par son groupements chimiques saturés liés au 

chromophore, donc modifient ( λmax ) et l'intensité du maximum d'absorption ; amine tertiaire 

et secondaire et primaire   (NH2 ; NHR ; NR2) et les  hydroxyles : OH. 
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II.2.1.4. Classification des colorants 

Le classement des colorants est basé sur plusieurs formes [59] : Les plus utilisées sont 

les classifications selon la structure chimique (colorants azoïques, anthraquinoniques, 

indigoides etc.) et la méthode d’utilisation ou d’application. 

II.2.1.4.1. Classification chimique 

Le classement des colorants repose sur  structure chimique et la nature du groupement 

chromophore. 

I.2.1.4.2. Les colorants azoïques 

Les colorants azoïques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un 

groupement azoïque (-N═N-) reliant deux noyaux benzéniques. Sont Catégorie de colorant 

les plus répandue sur le plan de l’application production mondiale en colorant [60-61]. Ce 

produit dans les effluents industriels présente un impact dangereux sur l’environnement et sur 

la santé humaine [62] puisqu’ils sont non biodégradation [63-64].  

 

 

 

Figure II-5 : structure du colorant azoïque 

 

II.2.1.4.3. Les colorants anthraquinoniques : 

  

Après les colorants azoïques on trouve le groupe de matières colorants 

anthraquinoniques, ça  molécule de base chromophore carbonyle (C =O ) sur un noyau 

quinonique qui est le chromogène [65]. Les colorants anthraquinoniques sont utilisés pour 

la coloré des fibres polyester, acétate et tri acétate de cellulose [66]. 
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II.2.1.4.4.  Les colorants triphénylméthanes 

On retrouve cette structure de base dans un grand nombre de composés organiques 

colorés. Les colorants triphénylméthanes constituent la plus ancienne classe de colorants 

synthétiques utilisés dans les industries textiles et papetières [65], elles sont moins 

importantes que les colorants azoïques et anthraquinoniques. Les triphénylméthanes sont 

utilisés dans les.  

II.2.1.4.5. Les colorants indigoïdes 

 

Ce composé est considéré comme l’un des plus anciens des colorants connus. Les 

colorants indigoïdes sont utilisé comme colorant en textile, comme additifs en produits 

pharmaceutiques, ainsi que dans des diagnostiques médicales [64-67,68-69]. 

II.2.1.4.6. Les phtalocyanines 

Ils sont obtenus par réaction du dicyanobenzène en présence d’un halogénure 

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Utilisés dans la fabrication des encres [66]. 

 

II.2.1.4.7. Les colorants xanthènes 

Les xanthènes sont des composés organiques tricycliques. Les xanthènes es utilisé 

comme traceurs d’écoulement (marqueurs) souterraines. Ils sont utilisés comme colorants 

alimentaire, cosmétique  [70-71,72]. 

 

II.2.1.4.8.Les colorants nitrés et nitrosés 

Les colorants nitrés et nitrosés possèdent une structure simple caractérisée par la 

présence d’un groupement nitro (-NO2) en position ortho d’un électro-donneur. Ces colorants 

nitrés et nitrosés ont une faible utilisation  industriel [65-66]. 
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Figure II-6 : Colorants nitrés et nitrosés possèdent une structure simple. 

II.2.1.5.Classification selon l’application 

Les classes des colorants décrites ci-dessous sont les plus importantes selon la 

méthode d’application. 

II.2.1.5.1 colorants acides (anioniques) 

Grâce à leurs groupements carboxylates ou sulfonâtes les colorants acides 

(anioniques) sont Solubles dans l’eau, qui est utilisé pour teindre les fibres comme la laine et 

la soie, Ces liaison ionique entre  acide sulfonique du colorant et les groupements amino des 

fibres textiles [73]. 

II.2.1.5.2 colorants basiques (cationiques) 

Ils ont une bonne solubilité dans l’eau grâce aux groupements cationiques d’amines 

organiques ont une liaison font avec les sites anioniques des fibres. En phase d’éliminé  la 

teinture de la soie de la laine [74]. 

 II.2.1.5.3  colorants dispersés 

Les colorants de dispersion sont de petites molécules polaires, habituellement 

contenant l’anthraquinone ou les groupes azotiques, qui n’ont pas chargé les groupes 

cationiques ou anioniques dans la structure soluble dans l’eau. Un  agent tensioactif capable 

de le dispersés  dans le bain de teinture à haute température, est après sont diffuser dans les 

fibres synthétiques puis sont fixer [57-59]. 
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II.2.1.5.4  colorants à mordants 

Cette classe des colorants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de 

réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de nickel  pour donner 

différents complexes colorés avec le textile. Ce colorant est généralement utilisé pour teindre 

la laine, la soie, le coton, le papier  [74]. 

II.2.1.5.5  colorants directs  

Les colorants directs sont capables de former des charges positives ou négatives 

électrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils  contiennent souvent un ou plusieurs 

groupes azoïques reliant les chromophores aromatiques [59]. L’utilisation de  ces colorants 

pour teindre la laine,……ect [57-74]. 

 

 

Figure II-7 : Colorants directs. 

II.2.1.5.6  colorants alimentaires  

Le rôle principal des colorants alimentaires c’est  donné la couleur a l’alimentaire [71]. 

La  compensation variations saisonnières de la colore: le cas du beurre dans été et hivers, les 

industriels qui lui ajoutent un colorant jaune, le ß-carotène [60]. 

 

II.2.1.6   Le bleu de méthylène : 

 II.2.1.6.1     Définition :  

Le bleu de méthylène est utilisé comme un colorant dans des différentes industries, par 

exemple  utilisé comme agent adjuvant lors de procédures chirurgicales. Le bleu de 

méthylène, est un composé organique de formule chimique C16H18ClN3S, et sa masse molaire 
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est de 319,85 mol/g généralement c’est un solide cristallisé, inodore et solubles dans l’eau et 

non biodégradable.  

 

Figure II-8 : Colorants Bleu de méthylène. 

 

II.2.1.6.2  Impact des colorants sur santé et l’environnement  

La chargés en colorants dans l’environnement, peuvent des rejets des industries, qui 

est toxique pour la santé, animales et humaines en générale et nuire à l’environnement. Cette 

toxicité  liée aux colorants qui sont non biodégradabilité, engendrant ainsi  un problème 

important sur la flore et la faune, ainsi l’épuisement des espaces animal. [75]. 

 

II.2.1.6.3   Impact des colorants sur la santé 

Par définition Un colorant est toxique lorsqu’il possède la capacité de modifier le code 

génétique des cellules humaines et provoque  des effets cancérigènes [76]. 

L’industrie de textile et de tannerie utilisés de nombreux colorants qui sont toxiques pour 

l’homme en particuliers et généralement nocifs pour l’environnement [77]. La consommation 

de ses colorants peut être dangereuse et cancérogène, car peut développer une toxicité 

neuronale aigüe l’apparition des tumeurs chez l’homme ainsi  des  effets cardiovasculaires et 

respiratoires également peut causer des irritations gastro-intestinales avec nausées, 

vomissements et diarrhée [78-79,80-81]. 

 

II.2.2 Les métaux lourds  

II.2.2.1 Généralités sur les métaux lourds  

Les métaux sont des corps conducteurs à la chaleur et de l’électricité. Ces éléments 

sont présents souvent dans l’environnement à l’état de trace. Parmi lesquels on peut citer : le 

le cobalt (Co), le nickel (Ni), le zinc (Zn), le cadmium (Cd)…etc. Parmi eux, certains sont 

indispensables au fonctionnement des processus biologiques, ce sont les oligo-éléments [82]. 

L’ensemble des métaux lourds sont dangereux même à l’état de traces parce qu’ils ont 
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tendance à s’accumuler dans les organismes vivants et se concentrer dans les chaines 

trophiques [83]. Qui sont  non biodégradables et toxiques. 

II.2.2.2 Caractéristiques physicochimiques du cobalt et le nickel 

II.2.2.2.1 Définition du cobalt 

C’est un métal gris qui se cristallise dans un système cubique ou hexagonal de 

symbole Co. Co2+, Co3+ et rarement sous forme de Co+, sont les trois états d’oxydation qui 

possède le cobalt. Parmi les isotopes de cobalt, le 59 Co qui est le plus stable non radioactif. 

Le Tableau II-1 rassemble les propriétés physicochimiques du cobalt [84]. 

Tableau II-1: Principales caractéristiques physico-chimiques du cobalt [85]. 

Symbole 
Masse 

atomique 

Rayon 

atomique 

(Å) 

Densité 

relative 

Point de 

Fusion ˚C 

Point 

d’ébullition ˚C 

Numéro 

atomique 

Co 58,93 0,75 8,9 1495 2900 27 

 

II.2.2.2.2 Définition du nickel 

Le nickel est  un métal de couleur blanche argentée, très brillant par polissage, dur, 

malléable et ductile C’est le vingt deuxième élément le plus courant dans la croute terrestre de 

symbole Ni. Il possède cinq isotopes stables : 58Ni, 60Ni, 61Ni, 62Ni, 64Ni et sept isotopes 

radioactifs identifiés [85]. Les principales propriétés physico-chimiques du nickel sont 

présentées dans le tableau II-2: 

 

Tableau II-2: Principales propriétés physico-chimiques du nickel [81]. 

Symbole 
Masse 

atomique 

Rayon 

atomique 

(Å) 

Densité 

relative 

Point de 

Fusion ˚C 

Point 

d’ébullition ˚C 

Numéro 

atomique 

Ni 58,71 0,69 8,9 1453 2732 28 
 

II.2.2.3 Les Utilisations du cobalt et le nickel 

Le cobalt est utilisé dans de nombreuses applications industrielles, d’aimants 

permanents, d’alliages chirurgicaux (prothèses)  et résistants à la corrosion [86], de 

fertilisants agricoles et d’additifs alimentaires pour animaux [87]. La chimie du cobalt 

en solution aqueuse et la formation de complexes est particulièrement riche [88] est 

comme catalyseur dans l'industrie chimique et pétrolière. 
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Plusieurs alliages métalliques sont composés du nickel, qui peut être classés en trois 

catégories [89]  les superalliages et fer-nickel, cuivre-nickel. 

II.2.2.4 Impact ions du Co(II)  et Ni(II) sur santé et l’environnement  

Les métaux lourds sont des éléments minéraux peuvent être d’origine naturel ou 

anthropique. L’industriel est le facteur principal de la pollution environnemental par ces 

éléments. La  toxicité due à un effet cumulatif par adsorption des quantités des métaux par 

une exposition continue au milieu pollué ou par  la possibilité de passage de ces éléments par 

l’intermédiaire de la chaîne alimentaire) [90]. Nickel (Ni) et cobalt (Co) sont des métaux 

lourds toxiques présents dans l'environnement en raison de divers facteurs naturels et 

industriels. 

Les effets toxicologiques de cobalt et le nickel ont été largement étudiés par plusieurs 

travaux de recherche. La vitamine B12 est un produit qui contient ion du Co(II) utilisé comme 

compliment alimentaire pour homme [91]. Cependant, des doses plus élevées de cobalt 

peuvent causer des problèmes de santé tels que la paralysie, la diarrhée, l'hypotension, les 

irritations pulmonaires et les défauts osseux [92]. La toxicité aiguë du cobalt est rarement 

observée chez les fonctionnaires exposés au ion Co(II), la contamination par respiration  du 

cobalt, provoque  des troubles respiratoires, gastro-intestinaux par nausées, vomissements, 

diarrhées, éternuements, conjonctivite et des problèmes pulmonaires  [93-94,95] . 

 Problème cardiaque et dommages à la thyroïde. La concentration plus élevée de 

nickel (Ni) provoque des maux de tête, des étourdissements, des nausées, une sensation 

d'oppression poitrine, toux sèche, vomissements, douleurs thoraciques, essoufflement, 

respiration rapide, cyanose et extrême faiblesse [96]. Il est donc nécessaire d’éliminer les ions 

Ni et Co de l’eau à au moins en dessous du niveau réglementaire. Divers procédés ont été 

proposés pour éliminer les ions métalliques d'une solution aqueuse. Tel que  l'adsorption [97], 

l'échange d'ions [98]. 

 

II.2.2.5 Les normes  

Les normes sont utilisation  pour limité des teneurs d’émissions au de rejet des métaux 

lourds est réduire leur toxicité. Ces  normes sont variables pour déterminer une liste de 

métaux à surveiller qui varie selon les milieux considérés: rejets liquide solide ou  

atmosphérique [99].  Algérie utilise des normes, avec un décret fonctionnel depuis le 10 juillet 
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1993 [100-101] qui donne les valeurs limites maximales sur rejets en métaux. Les valeurs 

maximales sont fixées pour une température de 30°C et un pH qui doit être compris entre 5.5 

et 8.5. Les effluent on des normes de rejet en en Algérie depuis 2009 avec un décret n°09-209 

[102] fixe les valeurs limites maximales de la teneur en substances nocives pour les eaux 

usées  chargé en ion Nickel Ni+2  et de cobalt sont  limité à 2 mg/L respectivement pour les 

deux métaux. 

 

II.3.Conclusion : 

Etude bibliographique dans ce travail et basé sur le phénomène de l’adsorption/ 

désorption au des différentes modèle mathématique d’isothermes et cinétiques d’absorption 

ont été utilisées pour modélisé le phénomène adsorber les polluants, permis c’est  modèle on a 

Langmuir, et pseudo second ordre. 

Les polluants étudies dans ce travail  renferment généralement les colorants et les métaux 

lourds, le bleu de méthylène et les ions de cobalt et Nickel en, et leurs utilisation dans 

déférentes domaines tel que  l’industrie et leurs Impact sur santé humain et 

l’environnement donc Il est nécessaire d’éliminer c’est polluants  à au moins en dessous 

du niveau réglementaire utilisé par des processus de  dépollution en général.   Les normes 

sont utilisation  pour limité des teneurs d’émissions au de rejet des métaux lourds est réduire 

leur toxicité. 

 

Il s'agit donc plutôt de traduire mathématiquement les résultats expérimentaux que de 

développer des modèles fidèles aux l’isotherme d'adsorption. On se trouve alors confronté à 

l'application des expressions mathématiques utilisées à des situations aux limité de 

concentration et pH, temps de contacts,  qui peuvent exister dans réel et ne pas avoir été prises 

suffisamment lors de expérience au laboratoire.  
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III. Introduction : 

 

La pollution est un problème majore pour la santé et l’environnement. Elle est à 

l'origine de plusieurs maladies respiratoires et cardiovasculaires, d'allergies, d'inflammations 

et de problème cutanés. 

L’objectif de ce Chapitre III est la purification de l’argile naturelle par des méthodes 

physico-chimique pour l’élimination de toutes les phases cristallines sous forme de quartz, 

calcite comme une première étape  mais aussi remplacer tous les cations changeables de 

natures diverses par des cations de sodium homo-ionisation sodique, l’argile traitée est 

caractérisée par différente méthode.   

La détermination  de la structure de l’argile ont permis de vérifias la pureté de notre 

produit   qui peut être  utilisations comme adsorbant pour les polluants étudier dans   notre 

travail. 

III.1 Traitement de l’argile naturelle :  

Les l’argile naturelle utilisée est soumis à une préparation adaptée aux exigences de 

leur utilisation. 

Argile naturelle a traitée consiste, non seulement, à la débarrasser de toutes les phases 

cristallines quartz, calcite, [1,2-3]…, mais aussi remplacer tous les cations changeables de 

natures diverses par des cations de sodium (homo-ionisation sodique). Il permet aussi d’avoir 

des fractions granulométriques de taille inférieure à 2 micromètres, qui correspondent à la 

montmorillonite homoionique sodique. Nous la symboliserons dans la suite de notre travail 

par Na-Montmorillonite. 

 

 

           Figure III-1 : Balance utilisée  
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III-1-1 Etape physique  

➢ Préparation de l’échantillonnage   

L’argile que nous avons utilisée dans ce travail, est une argile de couleur blanche, 

prélevée du gisement : de la région de Maghnia qui est situé à l’ouest de l’Algérie. 

Du point de vue pratique, ce procédé de purification consiste à disperser une masse  de  20 g 

d'argile non pure dans 2 litres d'eau d’ionisée. On maintient le mélange obtenu  eau distillé et 

argile sous l’agitation à l’aide d’un barreau aimant et un agitateur pendant 3 heures à la 

température ambiante 20-22 °C. Les valeurs de pH après une agitation plus d’une heure  sont 

mesurées à l’aide d’un PH-mètre. 

 

 

 

Figure III-2 : Traitement physique de l’Argile  
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Figure III-3 : Mesure de PH de la solution avec PH-mètre.  

A ce stade, les particules ne floculent plus mais sont en forme de suspension dans 

l’eau, au la suspension est laissée au repos pendant 12 h pour que la sédimentions puisse avoir 

lieu.  

Après les 12 h de repos, 15cm de la suspension au-dessus du sédiment sont 

soigneusement siphonnés [4,5-6]. Cette opération est répétée 1 fois de plus. . Après le lavage 

un traitement chimique a été effectué selon le protocole suivant: 

Ensuite le surnageant est écarté et on garde le sédiment que l'on va filtrer par succion 

et laver à l'eau déionisée jusqu'à ce que les lavages ne montrent aucune traces de Cl-1 par test 

avec AgNO3. 

III-1-2 Etape chimique  

Les deux suspensions siphonnées sont rassemblées et chauffées à 70°C en présence 

d'une solution composée des sels de sodium de bicarbonate (1M), citrate (0,4M) et chlorure 

(1M) [7-8]. 

Cette épuration visait à éliminer les composés organiques et inorganiques, divers 

cations libres et aluminium (Al) sous forme de quartz retrouvé dans les espaces interfoliaires 

de l’argile au le Chlorure a été éliminé après lavages, et les carbonates ont été traités avec 

acide chlorhydrique (0,4 M). 

Après décantation et filtration en fait un lavage à l’eau distillée et on continue ce lavage 

jusqu’à PH 7.3.  
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La matière organique a été éliminée complètement par traitement au peroxyde 

d'hydrogène (35% v/v) à 75°C. 

La phase solide est lavée deux fois à l’eau bi-distillée chaude pour éliminer l’excès matière 

organique.  Puis saturée de sodium ions. Pour assurer une transformation complète sous forme 

sodium, tous les échantillons ont été lavés plusieurs fois avec une solution d'hydroxyde de 

sodium (0,5M). L'argile purifiée a été séchée à 110°C. Cette opération a pour but de traiter 

l’argile purifiée par  des cations de sodium (homo-ionisation sodique) qui permet de 

remplacer les cations échangeables de natures diverses  par des cations de sodium tous 

identique. L'argile purifiée est broyée puis conservée à l’abri de l’humidité jusqu' au moment 

de l'utilisation. 

 

 

 

Figure III.4 Le séchée à l’étuve à 110 °C de l’argile purifiées 

 

Figure III.5 Argile purifiées (Na-Montmorillonite) 
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III.2 Caractérisation physico-chimique de l’argile  

III.2-1  Méthodes de caractérisation : 

III.2.1.1 Diffraction des rayons X (DRX) : 

• Principe de fonctionnement: 

La technique de diffraction de rayons X identifie la structure cristalline ainsi que 

l’orientation des cristallites des couches minces étudiées. Elle met également en évidence des 

constatations qualitatives faites à partir de la microscopie électronique au niveau de la texture 

des couches et de la taille des cristallites. 

Les diagrammes de diffraction de rayons X sont réalisés à l’aide d’un diffractomètre 

Siemens de type D’ENDEAVOR -Bruker. Les mesures ont été effectuées au Laboratoire de 

de l’entreprise nationale La FAGE mascara et à l’Ecole Nationale d’Ingénieurs de Sfax – 

Tunisie du Laboratoire Eau Energie Environnement. Les mesures sont faites à température 

ambiante, sur un intervalle allant de 5° à 80°, avec un temps d’acquisition de 5s tous les 0,03°.  

La Figure III-7 représente le schéma du principe de fonctionnement de cette technique. Le 

faisceau de rayons X de longueur d’onde  de la raie K du cuivre 1,5406 Å, arrive sur 

l’échantillon et sera diffracté par des plans (hkl) de distance réticulaire dhkl suivant la loi de 

Bragg :                                            𝟐 𝐝𝒉𝒌𝒍 × 𝐬𝐢𝐧  =  𝐧    𝐄𝐪 𝐈𝐈𝐈 − 𝟏   

 : Longueur d'onde. 

 : Angle du rayonnement incident et réfléchi. 

dhkl : Distance inter réticulaire du plan hkl. 

Ce faisceau diffracté sera détecté par un compteur à scintillation et enregistré en fonction de 

sa position angulaire. Ainsi, on obtient un diagramme I (2) constitué de pics correspondants 

aux diffractions de Bragg par les plans d’indice (hkl). 
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Détecteur Source de DRX 

Substrat 

Couche mince 

2 

 

 

   
 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

                                    Figure III-6: schéma du principe de fonctionnement de rayons X. 

 

 

                        Figure III-7: DRX  diffraction Rayons X  (D4 ENDEAVOR  -Bruker) 

.  
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Figure III-8 : XRF  spectrométrie de fluorescence des rayons X  (Analyzer Pro - Xeposc-

146448). 

III.2.1.2. Infrarouge à transformée de Fourier (IR) : 

La spectroscopie infra-rouge (IR) est considérée  comme une autre technique  d’étude 

de la structure des argiles et par conséquent comme un moyen d’identification des minéraux 

argileux. Son efficacité est très précieuse car les propriétés des argiles sont intimement liées à 

la présence d’hydroxyles structuraux  et des molécules adsorbées. 

Cette analyse a été effectuée, à l’Ecole Nationale d’Ingénieurs de Sfax – Tunisie du 

Laboratoire Eau Energie Environnement. 

Les spectres IR ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre Agilent Technologies Cary 630 

FTIR, sur une gamme de 400 à 4000 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1 [9]. 

La Figure III-9 présente les spectres IR de l'argile naturelle et Na-Montmorillonite. 

L’examen de ces spectres fait apparaître des bandes d'absorption caractéristiques suivantes :  

 

 

 

                       Figure III-9 : spectres IR spectromètre Agilent Technologies Cary 630. 
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III.2.1.3.Spectrophotométrie ultraviolet/visible [10]: 

 

Un spectrophotomètre UV visible (Figure III-10) : l’analyse par cet instrument 

s’appuie sur le fait que toute solution colorée traversée par un faisceau de lumière laisse 

passer une fraction de lumière incidente, la quantité de lumière absorbée est proportionnelle à 

la concentration du composé coloré recherché. 

Le dosage Bleu de méthylène et les ions  Ni+2 et Co+2, ont été réalisée par 

spectrophotométrie UV-Visible (SHIMAZU 1900i) en utilisant la loi de Beer Lambert [11]:  

Dans le domaine de linéarité de la droite d’étalonnage (densité optique en fonction de la 

concentration), l’expression théorique de la Loi de Beer-Lambert : 

 𝐀 =  𝛆𝐋 𝐂 = 𝐥𝐨𝐠 (
𝐈𝟎

𝐈
) = 𝐥𝐨𝐠 (

𝟏

𝐓
)  𝐄𝐪 𝐈𝐈𝐈 − 𝟐   

  

La spectrophotométrie UV- visible est largement appliquée à l’analyse quantitative 

 

 

Figure III-10  spectrophotométrie UV- visible SHIMAZU 1900i  

Avec : 

A : densité optique, nombre sans dimension  

ε (mol/L.cm): coefficient d’extinction molaire  

L (cm): longueur de la cuve 

C (mol.L-1) : concentration de l’espèce Etudier         
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III.2.1.4. Conductimètre  et Mesure de la surface spécifique: 
         La conductivité électrique est la capacité d'un matériau à transporter un courant électrique en 

présence de particules chargées  Selon la loi d'Ohm la tension  établie à travers une solution est 

proportionnelle au courant :           

                                                                𝑽 = 𝑹 × 𝑰    𝑬𝒒 − 𝑰𝑰𝑰 − 𝟑 

𝑮 =
𝟏

𝑹
   𝑬𝒒 − 𝑰𝑰𝑰 − 𝟒 

R : Résistance (ohm, Ω)  

V: Tension (volt) 

 I: Courant (A) 

G: Conductance 

La mesure conductivité électrique dépend de la géométrie de la cellule, qui est Conue par la 

constante de cellule (K). C'est le rapport de la distance (L) et de la surface (A) des pôles : 

𝑲 =
𝑳

𝑨
            𝑬𝒒 − 𝑰𝑰𝑰 − 𝟓 

conductance peut être transformée en conductivité par la relation suivante : 

𝑪 = 𝑲 × 𝑮   𝑬𝒒 − 𝑰𝑰𝑰 − 𝟔 

 

K : Constante de cellule (cm-1)  

L : Distance entre les électrodes (cm) 

A : Surface de contact  (cm2 ) 

C : Condictivité (μS /Cm) 

 

 

Figure III-11 Conductimètre  et Mesure de la surface spécifique 

 

La surface spécifique est exprimée en mètres carrés par gramme (m²/g). Elle donne la 

quantité de surface disponible pour les interactions avec d’autres substances, comme, 

l’adsorption, ou la catalyse. Des pores plus petits augmentent généralement la surface 

spécifique comme dans notre cas d’argile au les mesures ont été effectuées au Laboratoire de 

de l’entreprise nationale La FAGE mascara. 
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III.2.1.5- Analyse  spectrométrie d`absorption atomique (AAS) : 

La spectrométrie d`absorption atomique (AAS) est une technique décrite les 

principales techniques de la spectroscopie  dans le domaine UV-visible utilisée en analyse 

chimique. L’absorption atomique de flamme est une méthode qui permet de doser 

essentiellement les métaux en solution transformé à l`état d`atomes libres à une température 

entre 2000 à 3000 °C. L’analyse chimique élémentaire de l’échantillon d’ions Ni(II) et Co(II) 

ont été effectuée à l’aide d’un Spectromètre  d`absorption atomique (AAS). Ce type 

d’Analyse des métaux a été réalisée à l’Ecole Nationale d’Ingénieurs de Sfax – Tunisie du 

Laboratoire Eau Energie Environnement.  

 

III.2.1.6- Analyse  spectrométrie de fluorescence des rayons X   (XRF) :  

L’analyse chimique élémentaire de l’échantillon d’argile a été effectuée à l’aide d’un 

Spectromètre à fluorescence X de type (Analyzer Pro - Xeposc-146448), à dispersion de 

longueur d'ondes 1 kW, Ce type d’Analyse chimique a été réalisée aux laboratoires 

l’entreprise nationale La FAGE mascara.  

III.2.1.7- Analyse Microscopie Electronique en Transmission (MET) 

La microscopie électronique en transmission (MET) elle permet de visualiser les 

feuillets d’argiles à l’échelle nanométrique. MET c’est une technique complémentaire à la 

diffraction de Rayons X. Des photos de microscope ont été enregistrées pour l’argile naturelle 

et la Na-Na-Montmorillonite avant et après échange cationique avec le sodium et activation.  

III.2.1.8- Microscopie électronique à balayage (MEB) : 

La morphologie des poudres de l’argile naturelle et celui de Na-Montmorillonite ont  

été observée à l’aide d’un microscope électronique à balayage du type HITACHI SC-2500. Le 

principe de cette technique est basé sur l’interaction forte entre les électrons secondaires émis 

et rétro diffusés qui permettent de reconstituer l’image de l’objet. Les tensions de travail 

permet d’avoir un grossissement pouvant aller jusqu’à 30.000 fois. L’argile réduite en poudre 

de granulométrie inférieure à des centaines de micromètre  est dispersée sur une plaquette 

métallisé d’une couche (Au/Pd) pour le rendre conducteur avant l’enregistrement.  
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III.2-2 Résultats et discutions DRX et XRF : 

III.2 -2.1  caractérisation physico-chimique de l’argile : 

 

III.2-2.1.1 Composition chimique de l’argile : 

Les résultats obtenus sont exprimés en pourcentage massique d’oxyde pour l’argile 

naturelle et purifiée (Na-Montmorillonite) (Tableau III.1).  

Les compositions chimiques des échantillons déshydratés d’argile Naturelle et Na-

Montmorillonite  sont  données dans le tableau IIL-1. Ces résultats révèlent que la fraction 

du minéral argileux composant l’argile est principalement formée de Si, Al et Fe représentant 

70,35 % et 91,14%, 124,56 % du poids total d’argile Naturelle et Na-Montmorillonite 

respectivement. Il est important de noter que la quantité de Na2O (correspondant à la Sodique) 

est plus élevée dans l’argile Traitée (Na-Montmorillonite) et de (4,73- 0,817 % pds) en 

comparaison avec celle dans la fraction d’argile Naturelle (0,58 %). Il est bien visible est 

d’après le tableau III-2 de l’Analyse DRX de l’Argiles Naturelle et Traitée que le 

pourcentage de  Quartz à diminue de à diminue de 45,99 à 9,07   pour l’Argiles Naturelle et 

Traitée qui confirme le bon traitement de notre argile.  

Tableau III-1: XRF Composition chimique des argiles naturelle et Na-Montmorillonite 

exprimée en pourcentage massique d’oxyde. 

Oxyde SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO Na2O K2O CaO H2O 

Argile Naturelle 50,64 14,71 5,45 2,44 0,58 2,05 9,7 
6,82 

Na-

montmorillonite 83,76 34,77 6,03 

 

6,26 

 

4,73 

 

2,11 

 

3,14 2,5 

 

Tableau III-2:Analyse DRX de l’Argiles Naturelle – Na-montmorillonite 

 Calcite Dolomite Quartz illite Kaolinite Chlorite pyrophllite albite microcline Diaspore Topaz 

Argile Naturelle 1,19 0,64 45,99 16,32 11,46 1,01 5,61 4,87 10,08 0,67 2,16 

Na-

montmorillonite 
5,14 0,5 9,44 29,58 20,93 0 19,33 6,07 6,55 2,01 0,46 

 

Tableau III-3:Analyse physique de l’Argiles Naturelle – Na-montmorillonite 

Code 
Densité absolue 

g/cm3 
Surface spécifique cm2/g  

Conductivité  

μS/cm 
PH 

Argile Naturelle 2,6 6371 31,3 7,6 

Na-montmorillonite 2,9 7640 30,0 7,1 
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III.2-2.1.2 Structure chimique de l’argile : 

 

Les résultats obtenus sont exprimés en pourcentage massique d’oxyde pour l’argile 

naturelle et Na-Montmorillonite (Tableau III-1.2-3). 

 

Discussion : 

  

La silice et l’alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires dans tous les 

échantillons. L’argile naturelle et Na-Montmorillonite dont la structure correspond à une 

couches siliceuses pour une couche alumineuse (argiles dites 2/1), ont par ailleurs une teneur 

en silice très importante, ce qui conduit à un rapport massique SiO2/Al2O3 important qui est 

entre 3,44 et 3,03 - 2,40 de argile naturelle et Na-Montmorillonite respectivement.  Dans 

notre cas l’argile est un phyllosilicate type 2/1, c’est une Montmorillonite  voire le tableau 

III-1 et 2, les valeurs du rapport SiO2/Al2O3 sont généralement inférieure à 4 [12 -13]. Cet 

écart suggère la présence d’une quantité importante de silice libre dans échantillon de l’argile 

naturelle [13 -14]. Le rapport Silice/Alumine, renseigne sur la perméabilité du matériau vis-à-

vis de l’humidité, plus ce rapport est grand plus la perméabilité est importante [6]. Dans notre 

cas, ce rapport  SiO2 /Al2O3 est très grade [15-16]. Cette différence indique la présence de 

Quartz libre dans la fraction argileuse en grande proportion [17].  

La diminution du  pourcentage CaO et l’augmentation  des  pourcentages de Fe2O3 et Na2O 

dans Na-Montmorillonite montre une pureté  importante est qui confirme que notre argile 

c’est une Montmorillonite avec un ion compensateur Na+. 

La composition globale des autres oxydes (Fe2O3, MgO, K2O, CaO et Na2O) atteint un 

pourcentage de 20,22 et 14,017 respectivement pour l’argile naturelle et Na-Montmorillonite 

ce qui montre que notre argile est  pure [8]. Surface spécifique a augmenté de 6371 cm2/g 

pour l’argile de départ à 7640 cm2/g pour la Na-Montmorillonite. 

Donc on déduit la formule suivante : 

Argile Naturelle + quartz = Argile Traitée + Na = Na-Montmorillonite 

  

A l’aide de la composition chimique de l’argile naturelle et Na-Montmorillonite exprimée en 

pourcentage massique d’oxyde ont a peut déterminer les formule structurelles de ces 

composés la première formule structurel  est celle de l’argile naturelle est comme suite : 

[Si 2.78 Al 1.21] ( FeIII 0.21 Mg0.4)Ca1.14 Na 0.12K 0.28. 

La seconde et la formule structurelle  celle de la Na-Montmorillonite 
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[Si 3.95 Al 0.33] ( Al0.85 FeII
0.17 Mg0.81)Ca0.29 Na 0.8K 0.23. 

 

 Figure III-13 : Spectres DRX de  Na-Montmorillonite et l’argile Naturelle 

Le spectre DRX de l’argile naturelle présenté sur la Figure III-12 et 13 révèle la 

présence des minéraux argileux et de phases cristallines essentiellement sous forme de kaolin, 

Illite et Montmorillonite d’impuretés de quartz et de calcite avant traitement :   

• 2 = 5 - 12° et 17 -22 ° qui confirme la présence d’ Montmorillonite et la kaolinite. 

L’examen du spectre DRX de Na-Montmorillonite présenté sur de la Figure III-12 et 

13  confirme une bonne purification avec:   

• Réduction de l’intensité du pic  caractéristiques d’impuretés de quartz à 2= 26,34°. 

• une intensification de certaines raies localisées à 2= 5-12 et 22°, (Montmorillonite); 

2= 29- 40 et 45° Kaolinite;   

• La disparition complait de certaines raies caractéristiques des phases cristallines sous 

forme d’impuretés quartz et de calcite  à 2= 26,34°est le déplacement  du pic vers les 

2θ  supérieur qui indique la formation de notre Na-Montmorillonite Figure III-12 et 

13 .  
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Ces résultats confirme parfaitement que la calcite diminue considérablement dans la 

fraction Na-Montmorillonite de 9,7% à 2,01- 3,14%, à l’issue du traitement effectue sur 

l’argile. De même, on constate que la quantité de Na+ augmente dans l’échantillon Traitée de 

Na-Montmorillonite par comparaison au Naturelle; ce qui indique que l’homoionisation des 

espaces interfoliaires de l’Montmorillonite est vraisemblablement accomplie avec succès. En 

supposant que le nombre de cations par unité de maille de chaque élément constituant le 

minéral argileux est calculé sur la base de 12 atomes O, sans tenir en compte des molécules de 

H2O puisque les échantillons sont préalablement déshydratés [18-19]. 

III.2-3 Résultats IR 

                      

Figure III-16 : Spectres IR de l’argile  Naturelle et Na-Montmorillonite 

La Figure III-15 et 16. Présente les spectres IR de l'argile naturelle et Na-Montmorillonite.  

L’examen de ces spectres fait apparaître des bandes d'absorption suivantes :  

Groupements OH : 

La bande située dans l’intervalle 3800-3200 cm-1 avec un pic intense et des 

épaulements à 3620 et 3690 cm-1, correspond aux vibrations d’élongation des groupements 

OH de la couche octaédrique coordonnée soit à Al-Mg (3650 cm-1) soit à 2 Al (3620 cm-1) 

caractérisant l’ Na-Montmorillonite [20].  

La bande centrée vers 1500 et 1640 cm-1 est attribuée aux vibrations de déformation 

des molécules d’eau adsorbées entre les feuillets de l’argile  Naturelle et Na-

Montmorillonite. 
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La disparition complète des bandes à 1440 et 873 cm−1 a souligné la dissolution de la calcite 

(CaCO3) et de la dolomite (CaMg(CO3)) pour la Na-montmorillonite [21]. 

 

Liaison Si-O :  

 La bande intense située entre 1250-700 cm-1, centrée vers 1050 et 1000 cm-1 correspond aux 

vibrations de valence de la liaison Si-O. Dans les Na-Montmorillonite, cette bande apparaît à 

1000 cm-1  suivant la Figure III-15 et 16.  

Liaison Al-OH :  

 

La bande intense située entre 960-800 cm-1, centrée vers 950 et 820 cm-1 correspond aux 

vibrations de valence de la liaison Al-OH. 

III.2-4 Résultats  Microscopie Electronique en Transmission (MET) 

visualiser les feuillets de l’argile naturelle  et celui de Na-Montmorillonite à l’échelle 

nanométrique par la microscopie électronique en transmission (MET) avant et après échange 

cationique avec le sodium et présentés suivant la Figure III-17. Les photos de microscopie 

électronique en transmission (MET) montrent la présence de feuillets  aléatoirement d’argiles 

dispersés soit sous forme enroulés et sous forme des carrés adjacente [22]. Nous pouvons 

observer également quelques agrégats qui peuvent être dus à des impuretés de quartz  dans 

l’argile. La taille des grains estimée à partir de ces images est de l’ordre de 20  nanomètre. 

 

 

                               Figure III-17 : PHOTOS  MET de l’argile naturelle  et Na-Montmorillonite 
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III.2-5 Résultats  Microscopie électronique à balayage (MEB) : 

L’argile naturelle  et celui de Na-Montmorillonite sont donnés par la Figure III.18. 

Les photos obtenues par la microscopie électronique à balayage (MEB)  de l’échantillon 

l’argile naturelle  et celui de Na-Montmorillonite présentent sous forme d’amas d’agrégats 

grosse et  fines  en forme  contours irréguliers  qui représentent les Calcites et le Quartz se 

présente sous forme des grains de petite taille [22,23-24]. Comme il a été montré par analyse 

Microscopie Electronique en Transmission  (MET). Il s’agit d’une structure rencontrée 

aussi bien pour des Illites cristallisées que pour des  Kaolinites  [25].  

 

 

Figure III-18: PHOTOS  MEB de l’argile naturelle  et Na-Montmorillonite. 

 

III.3. Conclusion 

Lors de cette étude, nous avons utilisé la même Argile Algérienne prise à l’état naturel 

et purifié.  

La partie du Chapitre III  Traitement et Caractérisation de l’argile nous a permis 

d’une façon efficace de connaitre le mode opératoire de traitement et les différentes méthodes 

de caractérisation  de l’argile naturelle et Na- montmorillonite.  

La spectrométrie Infra Rouge a été utilisée pour compléter les autres résultats de la DRX 

 Les bandes d’absorption situées à : 1030 cm-1 ; et 3689 cm-1 (figure III-9) sont en 

accord avec la DRX indiquant la présence de la Montmorillonite dans l’argile. La bande à 

3621 cm-1 est attribuable aux flexions des liaisons H–OH des molécules d’eaux structurales et 

celle à 912 cm-1 aux vibrations de flexion des groupements Al– Al–OH et Al–Mg–OH, 

indiquant la présence de la Montmorillonite [5- 9]. La bande au voisinage de 750 cm-1 indique 
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la présence de l’illite [10]. Ces résultats sont en accord avec ceux de la DRX. Ils confirment la 

présence de la Montmorillonite et de l’illite dans l’argile étudiée.  

Le rapport massique SiO2/Al2O3 égale respectivement tende vers une valeur 

importante, ce qui conduit à un SiO2/Al2O3 important qui est entre 3,44 et 3,03 de argile 

naturelle et Na-Montmorillonite  respectivement, qui sont généralement entre 1- 4 [3, 4-7]. 

Cet écart suggère la présence d’une quantité importante de silice libre dans l’échantillon de 

l’argile naturelle. 

La diminution du  pourcentage CaO et l’augmentation  des  pourcentages de Fe2O3 et 

Na2O dans Na-Montmorillonite montre une pureté  importante est qui confirme que notre 

argile c’est une Montmorillonite. 

A l’aide de la composition chimique ont a peut déterminer les formule structurelles de  

l’argile naturelle et Na-Montmorillonite qui sont comme suite : 

[Si 2.78 Al 1.21] ( FeIII 0.21 Mg0.4) Ca1.14 Na 0.12K 0.28. 

[Si 3.95 Al 0.33] ( Al0.85 FeII
0.17 Mg0.81)Ca0.29 Na 0.8K 0.23. 

Les Résultats  Microscopie Electronique en Transmission (MET) et Microscopie 

électronique à balayage (MEB)  confirment les résultats DRX de la présence des agrégats qui 

peuvent être dus à des impuretés de quartz. 
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IV.1  Introduction   

Le rejet des colorants est important à la fois pour des raisons sanitaires et esthétiques de 

l’environnement [1]. Industries telles que les industries du textile, du cuir, du papier et du plastique 

sont à l’origine de certains effluents de teinture [2]. Le but de cette étude est d’éliminer les composés 

toxiques tel Blue de méthylène et de l’ion de Ni+2 et Co+2 sur l’argile naturelle et Na-

Montmorillonite que dans l’eau contaminée à un très faible niveau coût. Les argiles telles que la 

bentonite ont montré d'excellents résultats dans l'élimination de nombreux colorants et substances 

organiques et substances inorganiques [3,4]. Parmi ces adsorbants, les argiles ont été s'est révélé être le 

choix le plus prometteur en raison de leur abondance, application technique, faisabilité technique 

facile, une rentabilité élevée et une surface spécifique élevée [5,6-7]. 

L'adsorption du Blue de méthylène et de l’ion de Ni+2 et Co+2 sur l’argile naturelle et Na-

Montmorillonite a été étudiée. La cinétique, la thermodynamique et les isothermes d'adsorption ont 

été utilisés pour identifier les mécanismes de la rétention. Les expériences, menées en réacteur fermé 

et parfaitement agité, pour la détermination de la cinétique, ont été étudié, tels le pH, le temps 

d'adsorbant et la concentration initiale en Blue de méthylène et de l’ion de Ni+2 et Co+2 sur l’argile 

naturelle et Na-Montmorillonite. Les résultats obtenus ont été modélisés suivant les équations 

cinétiques du pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, ainsi que ceux liés à la diffusion externe et 

intra-particulaire,  modale de Langmuir et Freundlich et six autres modèles mathématiques. Les 

résultats expérimentaux de la réaction globale sont parfaitement ajustables par ces modèles 

mathématiques, avec de très grands coefficients de régression. La diffusion intra-particulaire est 

l'étape déterminante dans le processus d'adsorption au-delà de 40 et 90 min de contact respectivement 

pour le Blue de méthylène et l’ion de Ni+2 et Co+2. La thermodynamique et l’isotherme d'adsorption 

sont de type endothermique spontané, avec une bonne rétention des molécules de Blue de méthylène et 

l’ion de Ni+2 et Co+2 en monocouches organisées sur la surface de l'adsorbant.   

IV.2. Structure de Blue de méthylène 

Le Blue de méthylène est un Colorant  utilisé dans l’industrie du textile comme 

colorant est donné par la figure IV.1. 

 

Figure IV.1. Structure de Blue de méthylène. 
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IV.3. Les expériences d’adsorption de bleu de méthylène :  

La structure du colorant cationique bleu de méthylène  est illustrée à la figure IV-1. 

La solution de colorant a été préparée par la dissolution de 0,5 g de bleu de méthylène dans 

500 ml d'eau ionisée pour obtenir  1000 mg/L de bleu de méthylène  utilisé pour préparer 

différents concentrations de colorants. Le bleu de méthylène a été extrait de  laboratoire de 

l'Université de Mascara avec une pureté de 88% et un poids moléculaire  égal à 319,85 g/mol. 

Les expériences ont été réalisées en ajoutant 20 mg d’argile brute et Na-Montmorillonite à 

50 mL de la solution de Blue de méthylène à température constante (25 °C). Le pH du 

système eaux blue de méthylène -argile a été ajusté aux valeurs désirées par l’addition de HCl 

pour acidifier ou de NaOH.  La solution de Blue de méthylène a été séparée de l’adsorbant par 

centrifugation à 2700 rpm pendant 10 min. 

L’absorbance de la solution du surnageant a été mesurée en utilisant un spectromètre 

50  UV/visible spectrophotométrie à la longueur d’onde qui correspond à l’absorbance 

maximale de l’échantillon (λ = 640 nm). La concentration Blue de méthylène résiduel dans le 

mélange de réaction a été calculée à l’aide de la courbe de calibrage dont l’équation est 

donnée par : 

La capacité d’adsorption  de bleu de méthylène  a été calculée en utilisant la formule suivante : 

 

𝑄𝑡  = (𝐶0 − 𝐶𝑡) ×
𝑉

𝑚
           (IV.1) 

 

où Qt (mg•g-1) est la quantité adsorbée à l’instant t (min), C0 (mg•L-1) est la concentration 

initiale en blue de méthylène, Ct est la concentration en colorant à l’instant t, V est le volume de 

la solution (mL) et m est la quantité de l’adsorbant en solution. 

IV.3.1. L’influence du pH 

L’influence du pH de la solution sur l’adsorption a été étudiée en utilisant différentes 

valeurs du pH : 4 à 12. Les expériences ont été réalisées en ajoutant 20 mg d’argile brute et 

Na-Montmorillonite à 50 mL de la solution de Blue de méthylène à température constante 

(25 °C). Le pH du système eaux blue de méthylène -argile a été ajusté aux valeurs désirées par 

l’addition de HCl pour acidifier ou de NaOH.   

IV.3.2. L’influence de la température 

L’influence de la température a été étudiée en utilisant un bain thermostat permettant 

le maintien de la température à la valeur désirée (20° ,30 °, 40 °, 50 °C). Les expériences ont 

été réalisées en ajoutant 20 mg d’argile brute et Na-Montmorillonite à 50 mL de la solution 

de 50 ml de Blue de méthylène à température constante (20 °C). 
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IV.3.3. L’influence de la concentration initiale en Blue de méthylène 

L’influence de la concentration initiale de la solution sur l’adsorption a été étudiée en 

utilisant des concentrations différentes de Blue de méthylène allant de (5 à 100 mg/l) sont mis 

en contact avec une masse de 20 mg pour argile, à une température de 20°C. La détermination 

de la quantité du Blue de méthylène fixé, correspondant à l'équilibre d'adsorption, a permis 

l'établissement des isothermes d'adsorption pour l’argile naturelle et Na-Montmorillonite. 

IV.4. analyse des résultats: 

IV.4.1. Adsorption du Blue de méthylène par l’argile naturelle et Na-Montmorillonite : 

La solution de  Blue de méthylène utilisé dans la fabrication des Textiles commercial  

cette solution est préparée à des concentrations inférieures à leurs solubilités, dans des flacons 

teintés ou sombres. Etant donné le nombre important de mesures à faire  sur l’argile naturelle 

et Na-Montmorillonite  en tenant compte de certains paramètres notamment l’influence du 

pH sur l’adsorption, la solution-mère du produit testé est préparée en grande quantité et elle  

est renouvelée tous les semaines. L’eau distillée  utilisée est de pH = 6.5.  

Les analyses sont effectuées sur un spectrophotomètre UV–Visible modèle SHIMAZU 

1900i  à une  longueur d’onde de 640 nm. 

 

Figure IV.2: Courbe de variation de l’absorbance en fonction de la concentration de Blue de 

méthylène a λmax =640 nm. 
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Figure IV.3: Courbe d’étalonnage Blue de méthylène. 

 

IV.4.2. Application à L’adsorption: 

IV.4.2.1.Effet de la concentration initiale et le temps de contacte en Blue de méthylène.  

La figures IV.4-5 représentent les courbes d’évolution de la quantité du Blue de méthylène 

adsorbée par gramme d’argile à différentes concentrations initiales (5 à 100 mg•L-1) en Blue 

de méthylène adsorbée par  l’argile naturelle et Na-Montmorillonite. On remarque que la  

quantité adsorbée à l’équilibre augmente avec la concentration. On observe  clairement  que la 

vitesse d’adsorption augmente avec la concentration initiale, ceci est dû au fait que la 

diffusion des molécules de Blue de méthylène à la surface de l’adsorbant est accélérée par 

l’augmentation de la concentration de  Blue de méthylène (Figure IV.4 -5) [8]. On peut 

remarquer sur le graphique que l'adsorption maximale a eu lieu à 260 min pour l'argile 

naturelle et 270 min pour la montmorillonite de sodium. A ce moment, conduisant à une 

courbe de saturation, le taux d’adsorption s’est avéré lent. 
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On peut observer sur les Figure IV.4 -5 que l'élimination du colorant par adsorption de 

l'argile naturelle et la Na-montmorillonite s'est avérée rapide au moment du contact initial, 

puis a ralenti avec le temps. De l’avis des auteurs, une diffusion rapide sur la surface externe, 

est dû au fait que les forces d'attraction entre les molécules d'adsorbant et le colorant, telles 

que attractions des molécules de Blue de méthylène par les forces électrostatiques de van der 

Waals, qui ont été suivies par des attaques rapides diffusion dans le pore à travers la matrice 

intraparticulaire pour atteindre équilibre à 270 min. 

Il ressort également de la Figure IV.4 -5 que la quantité de le colorant adsorbé Qe 

(mg/g) a augmenté avec le temps et est resté constante après le temps d’équilibre (270 min). 

L'important de la force motrice fournie par la concentration est de surmonter toute résistance 

au transfert de masse de la concentration du colorant de Blue de méthylène entre les phases 

solides et aqueuses [9]. Par conséquent, un une concentration initiale plus élevée du colorant 

améliorera l’adsorption processus. La capacité de sorption à l’équilibre de l’argile naturelle et 

la montmorillonite de sodium augmente avec le temps de contact et température (figures IV.6 

et 7). 

IV.4.2.2. Effet du pH sur la capacité de rétention de Blue de méthylène 

Le comportement de l’adsorption Blue de méthylène sur l’adsorbant a été étudié sur 

une large gamme de pH 3-12. La Figure IV.4  montre une  augmentation de la quantité 

adsorbée de Blue de méthylène par l’argile brute et Na-Montmorillonite avec le pH de la 

solution [10].  

 

Les quantités adsorbée de l’argile naturelle et Na-Montmorillonite  entre  9 et 11 

sont importants ce comportement peut être dû au fait que la surface de l’argile est chargée 

négativement, ce qui favorise l’adsorption Blue de méthylène cette résultat est en accorde 

avec plusieurs travaux ultérieur [11]. 
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-Aux faibles valeurs de pH, les protons H3O
+ sont majoritaires, donc augmentant l'attraction  

électrostatique entre les sites d'adsorption chargés positifs et les anions (Si – O) chargés 

négativement de l’argile étudie. La charge positive sur le la surface augmente et le nombre de 

sites chargés négativement diminue ne favoriser pas  l'adsorption du colorant de bleu de 

méthylène en raison de la répulsion des protons H3O
+   et les cations des colorants par les 

forces électrostatiques.  Par contre, pour des valeurs de pH inférieur 7, la surface de l’argile 

est chargée positivement, et donc susceptible de repousser les molécules de Blue de méthylène. 

Plus le pH diminue, plus le nombre des sites chargés négativement diminuent et le nombre 

des sites chargés positivement augmente [12].  

 

-Lorsque le pH de la solution augmente, la charge positive sur le la surface diminue et le 

nombre de sites chargés négativement augmente. Aussi, dans un milieu alcalin, il n’y pas 

concurrence entre les  ions hydroxyde (OH−) et les cations des  colorants. Cependant, toujours 

Il est important que la grande quantité de colorant bleu de méthylène éliminée dans la solution  

été observée à des pH élevé de 7 à 12 Figure IV.4. 

 

 

Figure IV.4 : Effet de la variation du pH sur l’adsorption Blue de méthylène par  l’argile 

Naturelle et Na-montmorillonite. 
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L’adsorption atteint son maximum à pH=11, la quantité adsorbée et de 18 mg/g pour  l’argile 

Naturelle et 28 mg/g pour Na-montmorillonite. 

 

 

Figure IV.5. Effet du temps de contact et de la concentration initiale  sur l'élimination du 

colorant bleu de méthylène sur Na-montmorillonite. 

 

Figure IV.6. Effet du temps de contact et de la concentration initiale  sur l'élimination du colorant 

bleu de méthylène sur  l'argile naturelle.  
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IV.3.2. Effet de la température sur l’adsorption d’argile brute et Na-Montmorillonite 

Les expériences ont été réalisées en ajoutant 20 mg d’argile brute et Na-

Montmorillonite à 50 mL de la solution de Blue de méthylène. 

Le comportement de l’adsorption Blue de méthylène sur d’argile brute et Na-

Montmorillonite a été étudié sur la gamme de  température à la valeur suivante (20° ,25°, 30 °, 

40 °, 50 °C). La Figure IV.6  montre une  augmentation de la quantité adsorbée de Blue de 

méthylène par l’argile brute et Na-Montmorillonite en fonction de la température de la 

solution.  

 

 

Figure IV.7. Effet de la température sur l'élimination du colorant bleu de méthylène sur  d’argile 

brute et Na-Montmorillonite.   

IV.5. Etude de l’isotherme d’adsorption du bleu de méthylène  sur l'argile naturelle et 

Na montmorillonite. 

L'un des éléments importants et significatifs des aspects des études d’adsorption est la 

modélisation mathématique des isothermes. Les données d'équilibre obtenues à partir de la 

concentration initiale ont été analysées à l’aide de huit modèles mathématiques isothermes. 

Tous les modèles mathématiques d'isotherme utilisés dans cette partie d’étude ont été 

présentées dans le tableau IV.1 et 2 avec leurs équations linéaires non linéaires et la 

description des paramètres. 

Nous avons examiné l’adsorption du bleu de méthylène  sur une matrice argileuse de 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. Le choix de cette molécule a été motivé, d'une 

part, par le caractère nocif surtout sur la santé humain et l’environnement d'autre part, par la 

facilité de leur dosage dans l'eau.   
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Les résultats de l’adsorption du bleu de méthylène  par l’argile naturelle et Na-

montmorillonite ont été traités à l’aide des équations de Langmuir et de Freundlich sont 

présentées sur les Figure IV.8 - 9 et Figure IV.10 - 11. 

 

Figure IV.8:   Modèle de Langmuir pour l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène par la 

Na-montmorillonite. 

 

Figure IV.9. Modèle de Langmuir pour l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène par l’argile 

naturelle. 
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Figure IV.10 :   Modèle de Freundlich pour l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène par 

la Na-montmorillonite. 

  

 

Figure IV.11. Modèle de Freundlich pour l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène par 

l’argile naturelle. 

Les modèles isothermes de Langmuir et de Freundlich sont présentés par l'équation 

(Eq-II.3 et Eq-II.6) dans le Table IV. 1.   
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L’ajustement aux équations de Langmuir et de Freundlich, montre une bonne 

corrélation pour le modale de Freundlich et Langmuir puisque les valeurs de R2 sont 

supérieures à 0.99. Les valeurs de (n) mesuré également si l'adsorption est favorable ou pas. 

La valeur de 1/n (0,33 – 0,85) inférieure à l'unité et nF supérieur à l'unité et inférieur à 10 

indiquait un état normal et adsorption favorable [13,14].  

Les paramètres caractéristiques l’isotherme d’adsorption de modèles Freundlich et 

Langmuir sont représentés dans le Table IV. 1. Les valeurs 3,843– 1,013 et 2,148 - 0,444 

indiquent la capacité de Freundlich  (KF) d'adsorption respectivement par l’argile naturelle et 

Na-montmorillonite.  

Les isothermes nous permettent d'obtenir, par régressions linéaires avec une qualité 

statistique satisfaisante, les valeurs des constantes (b, Qmax, KF et 1/n) qui sont regroupées 

dans le Table IV.1 et 4.  

Table IV. 1. Paramètres du Modèle de Langmuir et Freundlich de l’adsorption du bleu de 

méthylène par l’argile naturelle et Na- montmorillonite  
 

concentration 

(mg/L) 
Langmuir Freundlich 

Na-

montmorillonite 
)1-(mg.g maxQ )1-(L .mg LK 2R 1/n )1-(L .mg FK 2R 

10 
142,857 0,0023 0,96 0,63 2,148 0,98 

30 
161,29 0,0031 0,97 0,77 1,593 0,97 

60 
178,57 0,0094 0,99 1,25 0,559 0,9 

90 
250 0,01 0,98 1,31 0,444 0,9 

concentration 

(mg/L) 

Langmuir Freundlich 

Argile Naturelle )1-(mg.g maxQ )1-(L .mg LK 2R 1/n )1-(L.g FK 2R 

10 109,890 0,074 0,99 0,33 3,843 0,98 

30 102,04 0,079 0,97 0,49 2,650 0,97 

60 277,777 0,0049 0,99 0,83 1,352 0,99 

90 80 0,01 0,98 0,85 1,013 0,99 

 

Les capacités d’adsorption augmentent de 102,04 mg•g-1 à 161,29 mg•g-1 pour l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite d’après le Tableau IV-1. 
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IV.6. Etude Thermodynamique  

Paramètres thermodynamiques: 

Les paramètres thermodynamiques pour l'adsorption de Bleu de méthylène par l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite tel que la variation d'enthalpie (ΔHo), changement l'énergie 

libre de Gibbs (ΔG°) et le d'entropie (ΔSo) peut être calculé à partir de la variation du 

d'adsorption maximum avec la température (T) en utilisant les relations de base 

thermodynamiques suivantes [15].  

𝐊𝐚𝐝𝐬 =
    𝐐𝐞 .    (

𝒎
𝐦)

[𝐂𝟎 − 𝐂𝐞 (
𝐦
𝐯

)]
                        Eq. (𝐈𝐕. .2) 

 

 

∆𝐆° = −𝐑𝐓. 𝐥𝐧𝐊𝐚𝐝𝐬                               Eq. (𝐈𝐕. .3) 

 

 

𝐥𝐧𝐊𝐚𝐝𝐬 = (
∆𝐒°

𝐑
) − (

∆𝐇°

𝐑
) .

𝟏

𝐓
                   Eq. (𝐈𝐕. 4)          

 

 

kads : constante de distribution ; Qe : Capacité d'adsorption à l'équilibre (mg/g) ; Ce : 

Concentration à l'équilibre du soluté en solution (mg/L) ; R : Constante des gaz parfaits (J. 

mol-1 .K-1) et T : Température absolue (K). v : est le volume de la solution, en ml ; m : poids 

de l'échantillon d'argile en (g). 

Selon l'équation (IV.4), la valeur moyenne du changement d'enthalpie dû à 

l'adsorption du colorant par l'argile naturelle et la Na-montmorillonite dans la plage de 

température étudiée peut être déterminée graphiquement par le tracé linéaire de ln Kads en 

fonction de 1/T représenté par la Figure IV.11.  
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Figure IV.12 : La courbe de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la température pour  

l’adsorption de  bleu de méthylène par l’argile naturelle et Na- montmorillonite. 

 

Table IV. 2. Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du Bleu de méthylène par l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite. 

Argile Naturelle  

Parameters Thermodynamique  

ΔH° (kJ/mole) ΔGo  (kJ/mole) ΔSo (J/k mole) 

298 

 

47,18 

 

-15,04 

106,94 

303 -14,54 

313 -12,13 

323 -12,36 

Na-montmorillonite  

Thermodynamic parameters 

ΔH° (kJ/mole) ΔGo (kJ/mole) ΔSo (J/k mole) 

298 

 

40,78 

 

-8,76 

 

107,94 

303 -6,55 

313 -6,60 

323 -6,18 
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En déterminant la chaleur développée lors de l’adsorption d’une mole de molécule de 

Bleu de méthylène  par gramme d’adsorbant l’argile naturelle et Na-montmorillonite. Elle est 

donnée par la relation de Clausius-Clapeyron [8]. 

Les valeurs positive de l’adsorption (Hads) obtenues sont en faveur d’une adsorption 

physique ce qui indique que le processus d'adsorption est endothermique [14-16]; et les 

valeurs positives de ΔS signifient qu'il y a une augmentation du caractère désordonné à 

l'interface solide-liquide des ions colorants sur l'argile naturelle et la Na-montmorillonite [17].  

Les ΔG ont des valeurs négatives à différentes températures (298–323 K), dans ce cas 

l'adsorption du colorant de Bleu de méthylène par l’argile naturelle et Na- montmorillonite et 

spontanée et le degré de spontanéité augmente avec l’accroissement de la température [18].  

IV.7. Etude de Mécanisme de la cinétique d’adsorption 

Afin d’examiner le mécanisme cinétiques d’adsorption, les modèles du pseudo-premier-

ordre et du pseudo-second ordre ont été utilisés pour tester les données expérimentales 

dynamiques.  

IV.7.1 Étude cinétique 

Les essais d’adsorption du Bleu de Méthylène à différentes concentrations initiales sur 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite  ont été menés pendant 60 min. L’adsorption du 

Bleu de Méthylène  par l’argile naturelle et Na-montmorillonite se fait rapidement pendant 

les Cents premières minutes (Figures IV.12 et 13), puis évolue lentement et se stabilise au 

bout de 40 min. Deux modèles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique 

d’adsorption : le pseudo-premier-ordre et le pseudo-second-ordre. La figure IV.13 montre que  

1/Qt en fonction du temps est linéaire. On déduit que la cinétique d’adsorption du Bleu de 

Méthylène sur l’argile naturelle et Na-montmorillonite   peut être décrite par une cinétique 

du pseudo-premier-ordre. Par contre, les capacités d’adsorption à l’équilibre et les coefficients 

de corrélation calculés pour le pseudo-second-ordre (Tableau IV.3), montrent que ce modèle 

peut décrire le comportement cinétique de l’adsorption du Bleu de Méthylène  sur l’argile. En 

effet, on remarque que les coefficients de corrélation R2 sont très proches de 1 et les valeurs 

des capacités d’adsorption calculées (Qe cal) à partir du modèle du pseudo-second-ordre sont 

très proches des valeurs obtenues expérimentalement (Qe exp) (Tableau IV.3). Des résultats 

similaires ont été observés. 
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Figure IV-13 Modèle cinétique pseudo-premier-ordre de l’adsorption du Bleu de Méthylène 

par l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

 

Figure IV-14  Représentation du modèle cinétique  pseudo-second-ordre de l’adsorption du 

Bleu de Méthylène par l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 
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Table IV.3. Paramètres cinétiques de Pseudo-premier et second ordre d’adsorption de 

(BM)  par l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

. 

 

Ordre de la 

Réaction 
Paramètres Argile Naturel 

Na-

montmorillonite 

Pseudo-

premier 

ordre  
 

Qe,exp 

(mg.g−1) 
0,373 0,379 

Qe, cal 1,0362 1,0373 

1 K 

(min)−1 

0,7814 0,8262 

R2 0,85 0,85 

Pseudo-

second ordre  

 

Qe,exp 

(mg.g−1) 2,453 
2,450 

 

Qe, cal 1,448 1,426 

×2 K 

(mg (g.min)−1) 

0,0254 0,027 

R2 0,996 0,997 

 

• On a déduit que la cinétique d’adsorption du Bleu de Méthylène sur l’argile naturelle 

et Na-montmorillonite  peut-être décrite par une cinétique du pseudo-premier-ordre et 

les coefficients de corrélation R2 sont très proches de 1 et les valeurs des capacités 

d’adsorption calculées (Qe cal) à partir du modèle du pseudo-second-ordre sont très 

proches des valeurs obtenues expérimentalement (Qe exp). 

 

IV.15. Etude de l’isotherme et la cinétique d’adsorption du Bleu de Méthylène sur l'argile 

naturelle et Na montmorillonite. 

Les résultats de l’adsorption du  Bleu de Méthylène par l’argile naturelle et Na-

montmorillonite ont été traités à l’aide des plusieurs  équations qui sont présentées  dans la 

partie bibliographique.   
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Figure IV.15. Modèle de Temkin pour l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  

 

 

Figure IV.16. Modèle de Halsey pour l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  
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Figure IV.17. Modèle de Harkin–Jura pour l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène 

par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  

 

Figure IV.18. Modèle de Jovanovic pour l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  

Supprimer filigrane Wondershare
PDFelement



Chapitre IV                  Modélisation du processus d’Adsorption des Polluants Par l’argile 
 

[102] 
 

 

Figure IV.19. Modèle de Redlich–Peterson pour l'isotherme d'adsorption du bleu de 

méthylène par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  

 

 

Figure IV.20. Modèle d’Elovich pour l’isotherme d’adsorption du bleu de méthylène par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  

 

Supprimer filigrane Wondershare
PDFelement



Chapitre IV                  Modélisation du processus d’Adsorption des Polluants Par l’argile 
 

[103] 
 

 

Figure IV.21. Modèle d’Avrami pour l’isotherme d’adsorption du bleu de méthylène par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  

 

 

Figure IV.22. Modèle de Power Function pour l’isotherme d’adsorption du bleu de 

méthylène par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.   

 

Supprimer filigrane Wondershare
PDFelement



Chapitre IV                  Modélisation du processus d’Adsorption des Polluants Par l’argile 
 

[104] 
 

 

Figure IV.23. Représente le tracé du modèle de diffusion intra-particulaire d’adsorption du 

bleu de méthylène par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.   

 

IV.8. Résultats et discutions d’absorption du bleu de méthylène : 

Figure IV.22. Modèle de diffusion intra-particulaire pour l’isotherme d’adsorption du bleu 

de méthylène par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.   

Les données d'équilibre obtenues dans ce travail  à partir de la concentration initiale du 

bleu de méthylène ont été analysées à l’aide de treize  modèles mathématiques d’isothermes 

d’adsorption. Tous les résultats des modèles mathématiques d’isotherme utilisés dans cette 

partie d’étude ont été présentés dans le Tableau IV.4. 

Le modèle Temkin (Eq-7) s'adapte aux données expérimentales (R2 = 0,9396) comme 

illustré sur la Figure IV.14. La valeur positive de B (36,479- 22,139) et la valeur élevée de bT 

(67,91776- 111,9098 J mol−1) a révélé la liaison de  bleu de méthylène sur l’argile naturelle et 

Na-montmorillonite ainsi que la nature endothermique du système [13].  

Modèle isotherme de Halsey donnée par l’équation Eq-9 et tracé par la Figure IV.14, 

avec paramètres de KH et nH présenté sur le Tableau IV.4  (0,8132 – 2,31 et  0,813226 - 

6,9156)  en outre soutenu l'adsorption normale et favorable indiquée par le modèle isotherme 

de Freundlich. Cependant, la valeur négative de nH couplé avec la basse R2 de la valeur du 

Harkin-Jura donnée par l’équation Éq. 11, et tracé sur la Figure IV.16 a montré que la nature 
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de l'adsorption de la surface de l’argile n'est pas multicouche avec un l’équilibre hétérogène 

[19-20].  

La Figure IV.17 représente le tracé du modèle de l'isotherme de Jovanovic  par l’équation 

Eq-15. Isotherme d'Elovich  modelé par l’équation Eq-17 et tracé sur la  Figure IV.19 et 

repose sur le principe cinétique avec l'hypothèse d'une augmentation des sites d’adsorption de 

manière exponentielle [21].  Il prend également en compte la capacité maximale de la 

monocouche (Qmax).  

Basé sur la valeur R2, les données d'équilibre ont été ajustées au modèle d'Elovich et 

qui décrit  bien les données d'équilibre qui sont très proche aux valeurs de modèle de 

Langmuir. En outre, son Qmax estimé égale 188,679 mg·g−1 (Tableau IV.4) mais les données 

d'équilibre qui ont été ajustées au modèle de Jovanovic étant inférieur à celui de Langmuir En 

outre, son Qmax estimé égale 17,81961 mg·g−1 (Tableau IV.4 ). Les Valeur de corrélation de 

Redlich – Peterson (R2 =0,8081-0,9963) montre un ajustement aux données d’équilibre 

respectivement pour le bleu de méthylène adsorbé par l’argile naturelle et Na- 

montmorillonite (Figure IV.18). Les Valeur de corrélation de modèle d’Avrami et Power 

Function montre l’ajustement aux données d’équilibre le plus élevé  pour ions de Ni+2 et Co+2 

par rapport au (BM) (Tableaux  IV.4-5,6) 

La Figure IV.22 représente le tracé du modèle de diffusion intra-particulaire donnée  par 

 l’équation Eq-15. 

D’après le graphe représentant le résultat cinétique, la droite ne passait pas par 

l’origine que la diffusion intra particulaire n’était pas la seule étape déterminante du taux. Ces 

résultats proviennent que le procédé d’adsorption du bleu de méthylène par l’argile naturelle 

et Na-montmorillonite est complexe et implique plus un mécanisme [22] pour l'adsorption de 

BM sue le l’argile naturelle et Na- montmorillonite R2=0,8 et 0,86 et Kint = 9,34 et 4,28 

respectivement. Le mécanisme d'adsorption pour tout retrait de colorant par un processus 

d'adsorption peut impliquer les quatre étapes suivantes: 

a) diffusion de masse.  

b) diffusion à travers le film.  

c) diffusion à travers les pores ou diffusion intra-particulaire. 

 d) l'adsorption du colorant sur la surface du matériau adsorbant  [23].  
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Tableau IV.4 : Paramètres du Modèle de l’isotherme et la cinétique d’adsorption du bleu de méthylène 

par l’argile naturelle et Na- montmorillonite. 

Modélisation de l’isotherme d’adsorption du bleu de méthylène par l’argile naturelle 

Temkin Paramètres Halsey Paramètres Harkin–
Jura 

Paramètres Redlich-Peterson Paramètres 

AT 0,13777214 1/nH -0,4329 1/AH–J 0,003 AR–P 2,955890 

B (L g−1) 36,479 nH -2,3100023 AHJ 333,3333 B (L g−1) 0,2255 

bT (J mol−1) 67,91776 KH 0,81322683 BHJ 1,9   

R2 0,9396 R2 0,9828 R2 0,9016 R2 0,8081 

Jovanovic Paramètres Elovich Paramètres Avrami Paramètres Power Function Paramètres 

Qmax 17,81961 Qmax 188,67924 n 0,8621 K 0,2167205 

KJ -0,0206 KE 1,00306916 Kav 0,07385163 V 1,4418 

R2 0,8929 R2 0,6271 R2 0,888 R2 0,9569 
Modélisation de l’isotherme d’adsorption du bleu de méthylène par Na- montmorillonite 

Temkin Paramètres Halsey Paramètres Harkin–
Jura 

Paramètres Redlich-Peterson Paramètres 

AT 0,9440704 1/nH -0,1446 1/AH–J 0,0004 AR–P 22,5424455 

B (L g−1) 22,139 nH -6,9156293 AHJ 2500 B (L g−1) 0,667 

bT (J mol−1) 111,9098 KH 0,81322683 BHJ 2   

R2 0,9986 R2 0,9828 R2 0,9202 R2 0,9963 

Jovanovic Paramètres Elovich Paramètres Avrami Paramètres Power Function Paramètres 

Qmax 1,008032 Qmax 35,335689 n 1,1218 K 0,0971628 

KJ -3,9192 KE 1,08611257 Kav 0,00221732 V 1,4702 

R2 0,8505 R2 0,9919 R2 0,9866 R2 0,9668 

IV.9 .Conclusion 

La partie du Chapitre IV  Modélisation du processus  d’Adsorption  de  Polluant 

Par l’argile nous a permis d’une façon efficace d’étudier l’adsorption du bleu de méthylène 

par l’argile naturelle et Na- montmorillonite.  

Lors de cette étude, nous avons utilisé la même argile Algérienne prise à l’état naturel 

et Traitée.  

Nous avons testé l’argile comme adsorbants du bleu de méthylène nous avons montré 

que : 

Les résultats expérimentaux de la présente étude indiquent que l'argile naturelle et la 

Na-montmorillonite sont de bons adsorbants pour l'élimination du bleu de méthylène. Le pH 

de la solution colorante joue un rôle important dans le phénomène d’adsorption. Les résultats 

de l'isotherme d'adsorption ont été bien ajustés à l’aide de treize modèles mathématiques 

d’isothermes d’adsorption. La capacité d'adsorption plus élevée de 250 mg/g pour l'argile 

naturelle et la Na-montmorillonite et de 277, 77 mg/g, montre que l'argile pourrait être utilisée 

comme adsorbant pour l'élimination de Bleu de Méthylène dans l'eau. Les valeurs négatives et 

positives des deux paramètres ΔG et ΔS du système argileux naturel et sur Na-
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Montmorillonite indiquent que la réaction est spontanée et la nature endothermique du 

système ; l'examen des valeurs d'entropie standard de l'adsorption est supérieur à 40 KJ. mol-1 

montre qu'il ne s'agit pas d'une physisorption. 

• L’équilibre est atteint au bout de 40 min pour Bleu de Méthylène. 

• On a déduit que la cinétique d’adsorption du Bleu de Méthylène sur l’argile brute et 

celle purifiée peut être décrite par une cinétique du pseudo-premier-ordre et les 

coefficients de corrélation R2 sont très proches de 1 et les valeurs des capacités 

d’adsorption calculées (Qe cal) à partir du modèle du pseudo-second-ordre sont très 

proches des valeurs obtenues expérimentalement (Qe exp). 

• L’étude thermodynamique montre que l’adsorption est endothermique en faveur avec 

une physisorption pour Bleu de Méthylène. 

• Le modèle Temkin est d’après les valeurs positives de B (36,479- 22,139) et les valeurs élevée 

de bT (67,91776- 111,9098 J mol−1) a révélé la liaison du bleu de méthylène sur l’argile 

naturelle et Na-montmorillonite ainsi que la nature endothermique du système qui soutenu les 

résultats thermodynamique. 

• Modèle isotherme de Halsey soutenu l'adsorption normale et favorable indiquée par le modèle 

d’isotherme de Freundlich. 

• Basé sur valeur R2, les données d'équilibre ont été ajustées au modèle d'Elovich et qui 

décrit  bien les données d'équilibre qui sont très proche aux valeurs de modèle de 

Langmuir. En outre, son Qmax estimé égale 188,679 mg·g−1 (Tableau IV.4) mais les 

données d'équilibre qui ont été ajustées au modèle de Jovanovic étant inférieur à celui 

de Langmuir. En outre, son Qmax estimé égale 17,81961 mg·g−1 (Tableau IV.4 ). 

IV.10. Les expériences d’adsorption  d’ions  de Ni+2 et Co+2: 

IV.10.1. Préparation des solutions aqueuses : 

Les solutions aqueuses des ions, Co+2  et Ni+2, sont préparées par la dissolution 

respective de Ni(NO3)2, 6H2O et Co(NO3)2, 6H2O dans de l'eau distillée-déminéralisée dans 

chacune des solutions mères. L’ajustement du pH de la solution aqueuse est réalisé par 

addition de HNO3 (0,1M) ou NaOH (0,1M) [25-26]. 

IV.10.2. Mode opératoire : 

Etude des concentrations initiales des ions, Co+2  et Ni+2, ont été examiné en ajoutant 

20 mg de l’argile naturelle et Na-Montmorillonite à différentes concentrations des  ions, 

Co+2  et Ni+2, sont (5 à 100 ppm) les concentrations d'ions Co+2  et Ni+2 avant et après la 

sorption ont été déterminées à l'aide d'un spectrophotomètre d'absorption atomique à flamme 

à l’Ecole Nationale d’Ingénieurs de Sfax – Tunisie du Laboratoire Eau Energie 

Environnement. La quantité adsorbée et le pourcentage d’efficacité d’élimination ont été 
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calculés à l'aide des équations.  Eq-II-1 et IV-1 [24]: La courbe d'étalonnage construite est 

représentée à la Figure IV.24 et 25.  

 

Figure IV.24: Courbe d’étalonnage cobalt Co+2. 

 

 

 

Figure IV.25: Courbe d’étalonnage nickel Ni+2. 
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IV.11. L’influence de la concentration initiale sur l’ions Ni+2 et Co+2 

L’influence de la concentration initiale de la solution sur l’adsorption a été étudiée en 

utilisant des concentrations différentes de cation  Ni+2 et Co+2 allant de (5 à 100 mg/l) sont 

mis en contact avec une masse de 20 mg pour argile, à une température de 20°C. La 

détermination de la quantité des cation  Ni+2 et Co+2 fixé, correspondant à l'équilibre 

d'adsorption, a permis l'établissement des isothermes d'adsorption pour l’argile naturelle et 

Na-Montmorillonite. 

Les concentrations d’ions de  Ni+2 et Co+2 résiduel dans le mélange de réaction ont été 

calculée à l’aide de la courbe de calibrage dont l’équation est donnée par : 

La capacité d’adsorption d’ions de  Ni+2 et Co+2 ont été calculée en utilisant la formule 

suivante : 

 

𝑄𝑡  = (𝐶0 − 𝐶𝑡) ×
𝑉

𝑚
          Eq-(IV.1) 

 

où Qt (mg•g-1) est la quantité adsorbée à l’instant t (min), C0 (mg•L-1) est la concentration 

initiale en  cations  Ni+2 et Co+2, Ct est la concentration en colorant à l’instant t, V est le volume 

de la solution (mL) et m est la quantité de l’adsorbant en solution. 

IV.12. analyse des résultats: 

IV.12.1. Adsorption des ions  Ni+2 et Co+2 par l’argile naturelle et Na-Montmorillonite : 

La solution des cations  Ni+2 et Co+2  utilisé est préparée à des concentrations 

inférieures à leurs solubilités, dans des flacons teintés ou sombres. Etant donné le nombre 

important de mesures à faire  sur l’argile naturelle et Na-Montmorillonite  en tenant compte 

de certains paramètres notamment l’influence du pH sur l’adsorption, la solution-mère du 

produit testé est préparée en grande quantité et elle  est renouvelée tous les semaines. L’eau 

distillée  utilisée est de pH = 6.5.   

IV.12.2. Application à adsorption: 

IV.12.2.1.Effet de la concentration initiale en  cations  Ni+2 et Co+2.  

La figure IV.25-26  représentent la courbe d’évolution de la quantité du des cations  Ni+2 et 

Co+2 adsorbée par gramme d’argile à différentes concentrations initiales (5 à 100 mg•L-1) 

d’ions de  Ni+2 et Co+2  dans l’argile brute et Na-Montmorillonite. On remarque que la quantité 

adsorbée à l’équilibre augmente avec la concentration. On remarque également que la vitesse 

initiale d’adsorption augmente avec la concentration figure IV.25-26, ceci est dû au fait que 

la diffusion des molécules du des ions  Ni+2 et Co+2  de la solution à la surface de l’adsorbant est 

accélérée par l’augmentation de la concentration d’ions de  Ni+2 et Co+2 [8].  
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Figure IV.26: Isotherme d’adsorption  du cation de cobalt (Co+2) par l’argile naturelle et Na-

montmorillonite. 

 

Figure IV.27: Isotherme d’adsorption du cation de Nickel (Ni+2) par l’argile naturelle et Na-

montmorillonite. 
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L’isotherme d’adsorption est de type S (Figure IV.26)  caractéristique d’une 

adsorption de forme correspondant à l'isotherme de Langmuir ; suivant le classement par 

Giles   [27]. 

L’isotherme d’adsorption est de type  C (Figure IV.27) : correspond à une isotherme 

linéaire, ce qui veut dire que  de nouveaux sites d'adsorption sont créés lors de l'adsorption.   

IV.12.2.2 L’influence du temps de contacts : 

L’influence du pH de la solution sur l’adsorption a été étudiée en utilisant différentes 

valeurs du temps de contacts  : 20 à 120 min. Les expériences ont été réalisées en ajoutant 20 

mg d’argile brute et Na-Montmorillonite à 50 mL de la solution de des ions  Ni+2 et Co+2  à 

température constante (25 °C). Le pH de la solution des ions  Ni+2 et Co+2  et l’argile ont été 

ajusté aux valeurs désirées par l’addition de HCl pour acidifier ou de NaOH.   

 
Figure IV.28 : Effet de temps sur l’adsorption de l’ion  Co+2  par  l’argile Naturelle et Na-

montmorillonite. 
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Figure IV.29 : Effet de temps sur l’adsorption du ion  Ni+2  par  l’argile Naturelle et Na-

montmorillonite. 

 

IV.12.2.3 L’influence du pH 

L’influence du pH de la solution sur l’adsorption a été étudiée en utilisant différentes 

valeurs du pH : 4 à 12. Les expériences ont été réalisées en ajoutant 20 mg d’argile brute et 

Na-Montmorillonite à 50 mL de la solution de des ions  Ni+2 et Co+2  à température 

constante (25 °C). Le pH de la solution des ions  Ni+2 et Co+2  et l’argile ont été ajusté aux 

valeurs désirées par l’addition de HCl pour acidifier ou de NaOH.   

 

Figure IV.30: Effet de la variation du pH sur l’adsorption du ion de Nickel (Ni+2) par  l’argile 

Naturelle et Na-montmorillonite. 
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Figure IV.31 : Effet de la variation du pH sur l’adsorption d’ion de cobalt (Co+2) par  l’argile 

Naturelle et Na-montmorillonite. 

 

IV.12.2.4 Effet du pH sur la capacité de rétention en  cations  Ni+2 et Co+2 : 

Le comportement de l’adsorption   d’ions de  Ni+2 et Co+2 sur l’adsorbant a été étudié 

sur une large gamme de pH 2-10. La Figure IV.30 et 31 montre une légère augmentation de 

la quantité adsorbée d’ions de  Ni+2 et Co+2 par l’argile brute et Na-Montmorillonite avec le 

pH de la solution. Les quantités adsorbée de l’argile naturelle et Na-Montmorillonite  entre  

5 et 10 sont importants ce comportement peut être dû au fait que la surface de l’argile est 

chargée négativement, ce qui favorise l’adsorption en  cations  Ni+2 et Co+2 Par contre, pour 

des valeurs de pH inférieur 5, la surface de l’argile est chargée positivement, et donc 

susceptible de repousser les catins d’ions de  Ni+2 et Co+2. Plus le pH diminue, plus le nombre 

des sites chargés négativement diminuent et le nombre des sites chargés positivement 

augmente [12].  

IV.12.2.5 Effet de la température sur la capacité de rétention d’ions  Ni+2 et Co+2 par 

d’argile brute et Na-Montmorillonite 

Les expériences ont été réalisées en ajoutant 20 mg d’argile brute et Na-

Montmorillonite à 50 mL de la solution de Blue de méthylène. 

Le comportement de l’adsorption Blue de méthylène sur d’argile brute et Na-Montmorillonite 

a été étudié sur la gamme de  température à la valeur suivante (20° ,25°, 30 °, 40 °, 50 °C). La 

Figures IV.32 et 33  montre une  augmentation de la quantité adsorbée  d’ions  Ni+2 et Co+2  

par l’argile brute et Na-Montmorillonite en fonction de la température de la solution.  
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Figure IV.32. Effet de la température sur l'élimination d’ion de Ni(II) sur  d’argile brute et Na-

Montmorillonite.   

 

 

Figure IV.33. Effet de la température sur l'élimination d’ion de Co(II) sur  d’argile brute et Na-

Montmorillonite.   

IV.13. Etude de l’isotherme et la cinétique d’adsorption du d’ions Ni+2 sur l'argile 

naturelle et Na montmorillonite. 

L'un des éléments importants et significatifs des aspects des études d’adsorption est la 

modélisation mathématique des isothermes. Données d'équilibre obtenues à partir de la 

concentration initiale ont été analysés à l’aide de plusieurs  modèles mathématiques. Tous les 

modèles mathématiques d'isotherme utilisés dans cette étude ont été présentées dans le 

tableau IV.5 et 6 avec leurs équations linéaires non linéaires et la description des paramètres. 
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Nous avons examiné l’adsorption d’ions Ni+2 et Co+2 sur l’argile naturelle et Na-

montmorillonite. Le choix de ces ions ont été motivés, d'une part, par le caractère toxique 

surtout sur la santé humain et l’environnement d'autre part, par la facilité de leur dosage dans 

l'eau.    

Les résultats de l’adsorption en  ions  Ni+2  par l’argile naturelle et Na-

montmorillonite ont été traités à l’aide des treize équations qui sont présentées dans la partie 

bibliographique.   

 

Figure IV. 34. Modèle de Langmuir pour l'isotherme d'adsorption d’ion de Nickel (Ni+2)  par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

 

Figure IV.35. Modèle de Freundlich pour l'isotherme d'adsorption  d’ion de Nickel (Ni+2) par l’argile 

naturelle et Na-montmorillonite. 
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Figure IV.36. Modèle d’Elovich pour l’isotherme d’adsorption d’ion de Nickel (Ni+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  

 

Figure IV. 37. Modèle de Halsey pour l’isotherme d’adsorption d’ion Nickel (Ni+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  
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Figure IV.38. Modèle de Harkin–Jura pour l’isotherme d’adsorption du cation Nickel 

(Ni+2) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  

 

Figure IV.39. Modèle de Jovanovic pour l’isotherme d’adsorption d’ion de Nickel (Ni+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  
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Figure IV.40. Modèle de Redlich–Peterson pour l’isotherme d’adsorption d’ion de Nickel 

(Ni+2) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.   

 

Figure IV.41. Modèle de Temkin pour l’isotherme d’adsorption d’ion de Nickel (Ni+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.   
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Figure IV.42. Modèle d’Avrami pour l’isotherme d’adsorption d’ion de Nickel (Ni+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.   

 

Figure IV.43. Modèle de Power Function pour l’isotherme d’adsorption d’ion de Nickel 

(Ni+2) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.   
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Figure IV.44. Modèle de de diffusion intra-particulaire pour l’isotherme d’adsorption 

d’ion de Nickel (Ni+2) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.   
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Tableau IV-5: Paramètres du Modèle de l’isotherme et la cinétique d’adsorption de Ni+2 par l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite. 

Modélisation de l’isotherme d’adsorption de  Ni sur  l’argile naturelle 

Langmuir Paramètres Freundlich Paramètres 
Qmax (mg.g-1) 62,5 1/n 0,66840 

KL (L .mg-1) 0,10471204 KF (L .mg-1) 1,9995 

R2 0,91 R2 0,915 

 
Temkin Paramètres Halsey Paramètres Harkin–

Jura 

Paramètres Redlich-Peterson Paramètres 

AT 3,672617 1/nH -0,837 1/AH–J 0,0155 AR–P 9,26181 

B (L g−1) 51,066 nH -1,194743 AHJ 64,516129 B (L g−1) 1,9609 

bT (J mol−1) 48,51705 KH 1,0460716 BHJ 0,961290   

R2 0,996 R2 0,95 R2 0,915 R2 0,878 

 
Jovanovic Paramètres Elovich Paramètres Avrami Paramètres Power Function Paramètres 

Qmax 1,527603 Qmax 78,740157 n 31,864 K 0,593198 

KJ -0,4579 KE 1,01398047 Kav 11,79351 V 0,9745 

R2 0,972 R2 0,99912 R2 0,994 R2 0,973 

Modélisation de l’isotherme d’adsorption de  Ni sur  Na- montmorillonite 
Langmuir Paramètres Freundlich Paramètres 

Qmax (mg.g-1) 100 1/n 0,545196 

KL (L .mg-1) 0,042826 KF (L .mg-1) 11,1953 

R2 0,96 R2 0,916 

 
Temkin Paramètres Halsey Paramètres Harkin–

Jura 

Paramètres Redlich-Peterson Paramètres 

AT 1,045371 1/nH -2,01 1/AH–J 0,0074 AR–P 15,247262 

B (L g−1) 55,007 nH -0,497512 AHJ 135,1351 B (L g−1) -0,3298 

bT (J mol−1) 45,041031 KH 1,3406228 BHJ 0,4729729   

R2 0,972 R2 0,907 R2 0,9679 R2 0,917 

 
Jovanovic Paramètres Elovich Paramètres Avrami Paramètres Power Function Paramètres 
Qmax 2,578737 Qmax 175,43859 n 29,102 K 0,375145 
KJ -0,9473 KE 1,01609673 Kav 12,34982 V 1,3472 
R2 0,943 R2 0,94 R2 0,978 R2 0,962 

 

IV.14. Résultats et Discutions de l’adsorption d’ion de  Nickel (Ni+2) : 

Paramètres du Modèle d’absorption de l’ion  Ni+2 par l’argile naturelle et Na- 

montmorillonite ont été analysées à l’aide de treize modèles mathématiques d’isothermes 

d’adsorption. Tous les résultats des modèles mathématiques  utilisés dans cette partie d’étude 

ont été présentés dans le Tableau IV.5. 

Le modèle Temkin (Eq-7) représenté par la Figure IV.38 s'adapte aux données 

expérimentales (R2 = 0,996 et 0,972) respectivement pour ion de Ni+2 adsorbé par l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite et comme il est illustré sur les Figure IV. 41. La valeur 

positive de B (51,066- 55,007) respectivement pour ion de Ni+2 adsorbé par l’argile naturelle 

et Na- montmorillonite et la valeur élevée de bT (48,517 - 45,041 J mol−1) a révélé la liaison 
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de ion Ni+2 sur l’argile naturelle et Na-montmorillonite ainsi que la nature endothermique du 

système [13].    

Modèle isotherme de Halsey modelé donnée par l’équation Eq-9 et tracé de la Figure 

IV.37, avec paramètres de KH et nH présenté sur le Tableau IV.5  (1,046071 – 1,19474 et  

1,3406228 - 0,497512) respectivement pour ion de Ni+2 adsorbé par l’argile naturelle et 

Na- montmorillonite en outre soutenu l'adsorption normale et favorable indiquée par le 

modèle isotherme de Freundlich. Cependant, la valeur négative de nH couplé avec la basse R2 

valeur du Harkin-Jura donnée par l’équation Éq. 11, et tracé sur la Figure IV.38 a montré que 

la nature de l'adsorption de la surface de l’argile n'est pas multicouche avec un équilibre 

hétérogène [19-20]. 

La Figure IV.39 représente le tracé du modèle de l'isotherme de Jovanovic  par 

l’équation Eq-15. Isotherme d'Elovich  modelé par l’équation Eq-17 et tracé sur la  Figure 

IV.36 et repose sur le principe cinétique avec l'hypothèse d'une augmentation des sites 

d’adsorption de manière exponentielle [21].  Il prend également en compte la capacité 

maximale de la monocouche (Qmax).  

Basé sur les valeurs de R2, et les données d'équilibre ont été ajustées au modèle 

d'Elovich qui décrit  bien les données d'équilibre  très proche aux valeurs de modèle de 

Langmuir. En outre, son Qmax estimé égale 175,43859 mg·g−1 (Tableau IV.5 ) mais les 

données d'équilibre ont été ajustées au modèle Jovanovic sont très inférieur à celui de 

Langmuir on indiquent que les modèles Langmuir et d'Elovich comme les meilleurs modèles 

(Table IV. 5). Les Valeur de corrélation de Redlich – Peterson (R2 =0,878-0,917) montre 

ajustement aux données d’équilibre respectivement pour ion de Ni+2 adsorbé par l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite (Figure IV.40). Les Valeur de corrélation de modèle 

d’Avrami et Power Function montre l’ajustement aux données d’équilibre le plus élevé  pour 

ions de Ni+2 et Co+2 par rapport au (BM) (Tableaux  IV.4-5,6) 

La Figure IV.44 représente le tracé du modèle de diffusion intra-particulaire donnée  par l’équation 

Eq-15. 

D’après le graphe cinétique de l’adsorption du Nickel (Ni+2) par l’argile naturelle et 

Na-montmorillonite, représenté sur la Figure IV.44 en voie bien que  la droite  passe  par 

l’origine dans ce cas  la diffusion est intra particulaire est la seule étape déterminante du taux.  
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IV.15. Etude de l’isotherme et la cinétique d’adsorption de l’ion de cobalt (Co+2) sur 

l'argile naturelle et Na montmorillonite. 

Les résultats de l’adsorption du ion de cobalt (Co+2) par l’argile naturelle et Na-

montmorillonite ont été traités à l’aide de plusieurs  équations sont présentées sur cité dans la 

partie bibliographique.   

 

Figure IV.45. Modèle de Langmuir pour l'isotherme d'adsorption d’ ion de cobalt (Co+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

 

Figure IV.46. Modèle de Freundlich pour l'isotherme d'adsorption  du cation de cobalt (Co+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 
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Figure IV.47. Modèle de Temkin pour l’isotherme d’adsorption d’ion de cobalt (Co+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.   

 

Figure IV.48. Modèle de Redlich–Peterson pour l’isotherme d’adsorption d’ion de cobalt 

(Co+2) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  
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Figure IV.49. Modèle de Jovanovic pour l’isotherme d’adsorption d’ion de cobalt (Co+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite.   

 

Figure IV.50. Modèle de Harkin–Jura pour l’isotherme d’adsorption d’ion de cobalt (Co+2) 

par l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 
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Figure IV.51. Modèle de Halsey pour l’isotherme d’adsorption d’ion de cobalt (Co+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

 

Figure IV.52. Modèle d’Elovich pour l’isotherme d’adsorption d’ion de cobalt (Co+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 
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Figure IV.53. Modèle d’Avrami pour l’isotherme d’adsorption d’ion de cobalt (Co+2) par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

 

Figure IV.54. Modèle de  Power Function pour l’isotherme d’adsorption d’ion de cobalt 

(Co+2) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 
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Figure IV.55. Modèle de  de diffusion intra-particulaire pour l’isotherme d’adsorption 

d’ion de  cobalt (Co+2) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

 

IV.16. Résultats et Discutions de l’adsorption d’ion de Nickel (Co+2) : 

Les données d'équilibre obtenues dans ce travail  à partir de la concentration initiale 

d’ion de  (Co+2)  ont été analysées à l’aide de treize modèles mathématiques d’adsorption. 

Tous les résultats des modèles mathématiques  utilisés dans cette partie d’étude ont été 

présentés dans les Tableau IV. 6. 

Les isothermes nous permettent d'obtenir, par régressions linéaires avec une qualité 

statistique satisfaisante, les valeurs des constantes (b, Qmax, KF et 1/n) qui sont regroupées 

dans les Tableau IV. 6.  

L’ajustement aux équations de Langmuir et de Freundlich, de l'isotherme d'adsorption  

du cation Nickel  (Ni+2) et Cobalt (Co+2) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite,  

montre une bonne corrélation pour le modale de Freundlich et Langmuir puisque les valeurs de 

R2 sont entre 0.91 et  0.94 et les valeurs des coefficients  1/n comprises entre   0,66 et  0,857. 

L’efficacité de l’argile est d’autant plus élevée que le coefficient 1/n est petit. On a 

donc le classement suivant : Na-montmorillonite > l’argile naturelle.  
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Tableau IV-6: Paramètres du Modèle de  l’isotherme et la cinétique d’adsorption du Co+2 par l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite 

Modélisation de l’isotherme d’adsorption de  Co+2 sur  l’argile naturelle 

Langmuir Paramètres Freundlich Paramètres 
Qmax (mg.g-1) 36,7647 1/n 0,857 

KL (L .mg-1) 0,044862 KF (L .mg-1) 1,4021 

R2 0,91 R2 0,94 

 
Temkin Paramètres Halsey Paramètres Harkin–

Jura 

Paramètre

s 

Redlich-Peterson Paramètres 

AT 1,249340 1/nH -0,5223 1/AH–J 0,0167 AR–P 6,254492 

B (L g−1) 14,101 nH -1,91460 AHJ 59,8802 B (L g−1) 0,7677 

bT (J mol−1) 175,7018 KH 1,66761 BHJ 0,820359   

R2 0,88 R2 0,84 R2 0,98 R2 0,99 

 
Jovanovic Paramètres Elovich Paramètres Avrami Paramètres Power Function Paramètres 

Qmax 6,661202 Qmax 10,91703 n 7,1658 K 0,43481048 

KJ -0,061 KE 1,099364 Kav 1,292501 V 0,9582 

R2 0,92 R2 0,5 R2 0,84 R2 0,92 

Modélisation de l’isotherme d’adsorption de  Co sur  Na- montmorillonite 
Langmuir Paramètres Freundlich Paramètres 

Qmax (mg.g-1) 81,3008 1/n 0,4267 

KL (L .mg-1) 0,38801 KF (L .mg-1) 23,0185 

R2 0,99 R2 0,94 

 
Temkin Paramètres Halsey Paramètres Harkin–

Jura 

Paramètres Redlich-Peterson Paramètres 

AT 4,2558293 1/nH -0,1434 1/AH–J 0,0008 AR–P 71,77957 

B (L g−1) 40,02 nH -6,9156293 AHJ 1250 B (L g−1) 1,1553 

bT (J mol−1) 61,90834 KH 4,086 E-05 BHJ 1,375   

R2 0,93 R2 0,95 R2 0,87 R2 0,94 

 
Jovanovic Paramètres Elovich Paramètres Avrami Paramètres Power Function Paramètres 
Qmax 38,51316 Qmax 33,44481 n 23,648 K 2,618183 
KJ -0,0364 KE 1,118997 Kav 10,308 V 0,7234 
R2 0,97 R2 0,88 R2 0,93 R2 0,84 

 

Paramètres du Modèle de   Co+2 par l’argile naturelle et Na- montmorillonite ont 

été analysées à l’aide de huit modèles mathématiques d’isothermes d’adsorption. Tous les 

résultats des modèles mathématiques d’isotherme utilisés dans cette partie d’étude ont été 

présentés dans le Tableau IV.6. 

Le modèle Temkin (Eq-7) représenté par la Figure IV.46 s'adapte aux données 

expérimentales (R2 = 0,88 et 0,93) respectivement pour ion de Co+2 adsorbé par l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite et comme il est illustré sur le tableau IV.6. La valeur 

positive de B (14,101- 40,02) respectivement pour ion de Co+2 adsorbé par l’argile naturelle 

et Na- montmorillonite et la valeur élevée de bT (175,70- 61,90 J mol−1) a révélé la liaison 
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d’ion Co+2 sur l’argile naturelle et Na-montmorillonite ainsi que la nature endothermique du 

système [13].    

Modèle isotherme de Halsey modelé donnée par l’équation Eq-9 et tracé de la Figure 

IV.49, avec paramètres de KH et nH présenté sur le Tableau IV.6  (1,66761– 1,91460et  4,086 

E-05- 6,9156293) respectivement pour ion de Co+2 adsorbé par l’argile naturelle et Na- 

montmorillonite en outre soutenu l'adsorption normale et favorable indiquée par le modèle 

isotherme de Freundlich. Cependant, la valeur négative de nH couplé avec la basse R2 valeur 

du Harkin-Jura donnée par l’équation Éq. 11, et tracé sur la Figure IV.48 a montré que la 

nature de l'adsorption de la surface de l’argile n'est pas multicouche et hétérogène  d’équilibre 

[19-20]. 

La Figure IV.49 représente le tracé du modèle de l'isotherme de Jovanovic  par 

l’équation Eq-15. Isotherme d'Elovich  modelé par l’équation Eq-17 et tracé sur la  Figure 

IV.51 et repose sur le principe cinétique avec l'hypothèse d'une augmentation des sites 

d’adsorption de manière exponentielle [21].  Il prend également en compte la capacité 

maximale de la monocouche (Qmax). Les Valeur de corrélation de Redlich – Peterson (R2 

=0,99 -0,94) montre un bon  ajustement aux données d’équilibre respectivement pour ion de 

Co+2 adsorbé par l’argile naturelle et Na- montmorillonite (Figure IV.47).  

Les Valeur de corrélation de modèle d’Avrami et Power Function montre l’ajustement aux 

données d’équilibre le plus élevé  pour ions de Ni+2 et Co+2 par rapport au (BM) (Tableaux  

IV.4-5,6) 

Basé sur les valeurs de R2, et les données d'équilibre ont été ajustées au modèles 

d'Elovich et Jovanovic sont très inférieur à celui de Langmuir En outre,  indique que le 

modèle Langmuir comme le meilleur modèle, son Qmax estimé égale 81,3008 mg·g−1 

(Tableau IV.6) . 

La Figure IV.54 représente le tracé du modèle de diffusion intra-particulaire donnée  par  

l’équation Eq-46. 

D’après le graphe cinétique de l’adsorption du Cobalt (Co+2) par l’argile naturelle et 

Na-montmorillonite, représenté sur la Figure IV.51 en voie bien que  la droite  passe  par 

l’origine dans ce cas  la diffusion est intra particulaire est la seule étape déterminante du taux.  

L’arrangement final des résultats sont basés sur la compréhension des paramètres 

importants (Qmax et R2). 

Concernant Qmax l’isotherme d’adsorption d’ion Ni +2, Co+2 et celui de (BM) par l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite par ordre décroissant Langmuir > Elovich > Jovanovic. En 

ce qui concerne R2 par ordre décroissant : Elovich>  Temkin> Redlich-Peterson>  Avrami 
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>Halsey > Power Function >Halsey, pour (BM), ce qui concerne R2 par ordre décroissant des 

ions de Ni (II)et Co(II) sont comme suit : Elovich> Avrami> Power Function>Temkin 

>Halsey >Langmuir >Freundlich >Redlich-Peterson et Langmuir> Redlich-Peterson> 

Harkin–Jura> Jovanovic >Halsey >Freundlich, respéctivement. Il est évident que Na-

Montmorillonite a largement surpassé l’argile naturelle. Cela indiquait que Na-

Montmorillonite et naturelle sont des excellents nano-adsorbant  pour l’élimination efficace 

des ions de métaux  et les colorants. 

IV.17.  Étude Mécanisme de la cinétique d’adsorption en  ions  Ni+2 et Co+2  

Afin d’examiner le mécanisme d’adsorption, les modèles cinétiques du pseudo-premier-

ordre et du pseudo-second ordre ont été utilisés pour tester les données expérimentales 

dynamiques. 

IV.17.1 Étude Mécanisme cinétique d’ions  Ni+2 

Les essais d’adsorption en  ions  Ni+2 à différentes concentrations initiales sur l’argile 

naturelle et Na-montmorillonite  ont été menés pendant 120 min. L’adsorption d’ion  Ni+2 par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite se fait rapidement pendant les Cents premières minutes 

(Figures IV.55 et 56), puis évolue lentement et se stabilise au bout de 120 min. Deux 

modèles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption : le pseudo-

premier-ordre et le pseudo-second-ordre. Figure IV.55et 56  montre que  Qt en fonction du 

temps est linéaire pour Na-montmorillonite. On déduit que la cinétique d’adsorption en  ion  

Ni+2  sur l’argile naturelle et Na-montmorillonite   peut être décrite par une cinétique du pseudo-

premier-ordre pour  Na-montmorillonite. Par contre, les capacités d’adsorption à l’équilibre et 

les coefficients de corrélation calculés pour le pseudo-second-ordre (Tableau IV.7), montrent 

que ce modèle ne peut être décrire le comportement cinétique de l’adsorption en  ion  Ni+2 sur 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. En effet, on remarque que les coefficients de 

corrélation R2 ne sont pas  proches de unité et les valeurs des capacités d’adsorption calculées 

(Qe cal) à partir du modèle du pseudo-second-ordre sont très loin des valeurs obtenues 

expérimentalement (Qe exp) (Tableau IV.7).  
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Table IV.7. Paramètres cinétiques de Pseudo-premier et second ordre d’adsorption de 

cation  Ni+2 par l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

 

Ordre de la 

Réaction 
Paramètres Argile Naturel Na-montmorillonite 

 

 

Pseudo-

premier 

ordre   

Qe,exp 

(mg.g−1) 
32,42 52,089 

Qe, cal 

(mg.g−1) 
0,499 0,04106 

1 K 

0,6942 0,0444 
(min)−1 

R2 0,877 0,81 

Pseudo-

second 

ordre  

Qe,exp 

101,56 110,33 
(mg.g−1) 

Qe, cal 75,18796992 92,592592 

×2 K 

0,0005374 0,0007628 
(mg (g.min)−1) 

R2 0,81 0,96 

 

Figure IV-56 Représentation du modèle cinétique  pseudo-second-ordre de l’adsorption d’ion 

de  Ni+2 par l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

Supprimer filigrane Wondershare
PDFelement



Chapitre IV                  Modélisation du processus d’Adsorption des Polluants Par l’argile 
 

[133] 
 

. 

Figure IV-57 Modèle cinétique pseudo-premier-ordre de l’adsorption d’ion de Ni+2 par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 
IV.17.2 Étude cinétique de l’ion  Co+2 

Les essais d’adsorption en  ions  Co+2 à différentes concentrations initiales sur l’argile 

naturelle et Na-montmorillonite  ont été menés pendant 120 min. L’adsorption d’ion  Co+2 par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite se fait rapidement pendant les quatre-vingt premières 

minutes (Figures IV.54 et 55), puis évolue lentement et se stabilise au bout de 90 min. Deux 

modèles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption : le pseudo-

premier-ordre et le pseudo-second-ordre. Figure IV.54 et 55  montre que  Qt en fonction du 

temps est linéaire pour l’argile naturelle et Na-montmorillonite. On déduit que la cinétique 

d’adsorption d’ion Co+2 sur l’argile naturelle et Na-montmorillonite   peut être décrite par une 

cinétique du pseudo-premier-ordre pour  Na-montmorillonite. Par contre, les capacités 

d’adsorption à l’équilibre et les coefficients de corrélation calculés pour le pseudo-second-

ordre (Tableau IV.8), montrent que ce modèle  peut être décrire le comportement cinétique 

de l’adsorption de l’ion  Co+2 sur l’argile naturelle et Na-montmorillonite. En effet, on 

remarque que les coefficients de corrélation R2  sont   proches de unité et les valeurs des 

capacités d’adsorption calculées (Qe cal) à partir du modèle du pseudo-second-ordre sont  

proche des valeurs obtenues expérimentalement (Qe exp) (Tableau IV. 8).  

 

Supprimer filigrane Wondershare
PDFelement



Chapitre IV                  Modélisation du processus d’Adsorption des Polluants Par l’argile 
 

[134] 
 

Table IV.8. Paramètres cinétiques de Pseudo-premier et second ordre d’adsorption de 

cation  Co+2 par l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

 

Ordre de la 

Réaction 
Paramètres 

Argile 

Naturel 
Na-montmorillonite 

Pseudo-

premier 

ordre 

 
 
 
  

Qe,exp 

18,23 47,52 

(mg.g−1) 

Qe, cal 0,5729 0,9199 

1 K 

0,0259 0,0214 
(min)−1 

R2 0,7 0,86 

Pseudo-

second 

ordre  

Qe,exp 

21,86 53,807 
(mg.g−1) 

Qe, cal 24,2718 63,692592 

×2 K 

0,004241 0,001689 
(mg (g.min)−1) 

R2 0,94 0,94 

 

 
Figure IV-58 Modèle cinétique pseudo-premier-ordre de l’adsorption d’ion de Co+2 par 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 
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Figure IV-59 Représentation du modèle cinétique  pseudo-second-ordre de l’adsorption d’ion 

de  Co+2 par l’argile naturelle et Na-montmorillonite.  
 

IV.18. Etude Thermodynamique d’ions  Ni+2 et Co+2  

Paramètres thermodynamiques  d’ions  Ni+2 et Co+2 : 

Les paramètres thermodynamiques pour l'adsorption de en  cations  Ni+2 et Co+2 par 

l’argile naturelle et Na- montmorillonite ont été modelé avec les mêmes équations 

mathématique de la partie du bleu de méthylène  tel que la variation d'enthalpie (ΔHo), 

changement l'énergie libre de Gibbs (ΔG°) et le d'entropie (ΔSo) peut être calculé à partir de la 

variation du d'adsorption maximum avec la température (T) en utilisant les relations de base 

thermodynamiques suivantes [15].  

𝐊𝐚𝐝𝐬 =
    𝐐𝐞 .    (

𝒎𝒈
𝐠

)

[𝐂𝟎 − 𝐂𝐞 (
𝐦
𝐯 )]

                        Eq. (𝐈𝐕. .2) 

 

 

∆𝐆° = 𝐑𝐓. 𝐥𝐧𝐊𝐚𝐝𝐬                               Eq. (𝐈𝐕. .3) 

 

 

𝐥𝐧𝐊𝐚𝐝𝐬 = (
∆𝐒°

𝐑
) − (

∆𝐇°

𝐑
) .

𝟏

𝐓
                   Eq. (𝐈𝐕. 4)          
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kads : constante de distribution ; Qe : Capacité d'adsorption à l'équilibre (mg/g) ; Ce : 

Concentration à l'équilibre du soluté en solution (mg/L) ; R : Constante des gaz parfaits (J. 

mol-1 .K-1) et T : Température absolue (K). v : est le volume de la solution, en ml ; m : poids 

de l'échantillon d'argile en (g). 

 

Selon l'équation (IV.4), la valeur moyenne du changement d'enthalpie dû à 

l'adsorption d’ions de  Ni+2 et Co+2  par l'argile naturelle et la Na-montmorillonite dans la 

plage de température étudiée peut être déterminée graphiquement par le tracé linéaire de ln 

Kads en fonction de 1/T voire le Figure IV. 59.  

 

Figure IV. 60 : La courbe de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la température 

pour  l’adsorption  d’ion de  Ni+2 par l’argile naturelle et Na- montmorillonite. 
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Figure IV.61 : La courbe de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la température 

pour  l’adsorption  d’ion Co+2 par l’argile naturelle et Na- montmorillonite. 

Table IV. 9. Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du  Ni+2 et Co+2 par l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite. 

Natural Clay 

Paramètres Thermodynamique de Ni+2 et Co+2 

ΔH° (kJ/mole) ΔGo  (kJ/mole) ΔSo (J/k mole) 

298 

 

0,6882 / 0,338 

 

- 7,751 / -0,469 

28,32 /  2,71 

313 - 8,175 / -0,510 

323 -8,459 / -0,537 

333 -8,742// -0,564 

343  -9,025//-0,6  

Na-montmorillonite  

Paramètres Thermodynamique de Ni+2 et Co+2 

ΔH° (kJ/mole) ΔGo (kJ/mole) ΔSo (J/k mole) 

298 

 

1,124 / 0,777 

 

-16,905// -16,256 

 

60,5 / 57,16 

 

313 -17,696// -17,114 

323 -18,417/- 17,685 

333 -19,022// -18,257 

343 -19,627 / -18,828 
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En déterminant la chaleur développée lors de l’adsorption d’une mole du  Ni+2 et Co+2 

par gramme d’adsorbant l’argile naturelle et Na-montmorillonite. Elle est donnée par la 

relation de Clausius-Clapeyron [8]. 

Les valeurs positive de l’adsorption (Hads) obtenues sont en faveur d’une adsorption 

physique ce qui indique que le processus d'adsorption est endothermique  [14-16]; et les 

valeurs positives de ΔS signifient qu'il y a une augmentation du caractère désordonné à 

l'interface solide-liquide des ions  Ni+2 et Co+2    sur l'argile naturelle et la Na-montmorillonite 

[17].  

Les ΔG ont des valeurs négatives à différentes températures (298–343 K), dans ce cas 

l'adsorption spontanée des ions Ni+2 et Co+2   est présenté dans le Table IV. 9. Ces résultats 

sont confirmés par la littérature [18]. 

 

IV.19. Etude de l’isotherme et la cinétique d’adsorption du bleu de méthylène et l’ions 

de Co(II), Ni(II)  sur l'argile naturelle et Na montmorillonite appliqué au modèle non 

linaire. 

Les résultats d’isothermes d’adsorption du bleu de méthylène et les ions Co(II), Ni(II)  

sur l'argile naturelle et Na montmorillonite et leurs cinétiques d’adsorption appliqué aux 

équations non linaire ont données des résultats importants et significatifs. Nous avons 

examiné la modélisation de l’adsorption du bleu de méthylène  et les ions Co(II), Ni(II) sur 

l’argile naturelle et Na-montmorillonite qui ont été analysées avec les modèles 

mathématiques  de Langmuir et de Freundlich et plusieurs autres modèles mathématiques, on 

a utilisé l’équation non linéaires a titre de comparaison avec les modèles linéaires  d'isotherme 

et cinétique d’adsorption est ont a abouté aux résultats suivant ;   

 

IV.19.1. Etude de l’isotherme  d’adsorption du bleu de méthylène  sur l'argile naturelle 

et Na montmorillonite appliqué au modèle non linaire. 

 

Plusieurs modèles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la d’isothermes 

d’adsorption du bleu de méthylène: le Modèle de Langmuir et Freundlich, Temkin dans 

cette partie de calcul ont a utilisé l’équation non linaires pour calculé, les capacités 

d’adsorption à l’équilibre et les coefficients de corrélation et différentes paramètres de 

l’isothermes d’adsorption  qui sont représenté (Figures IV.62-63,64), montrent que ces 

modèles peut décrire le comportement de l’isothermes d’adsorption  du Bleu de  Méthylène  

sur l’argile. En effet, on remarque que les coefficients de corrélation R2 sont très proches des 

valeurs obtenues expérimentalement (Tableau IV.3). La faible valeur de RMSE et de  X2 et 

ARE ainsi que la valeur élevée de R2 par rapport au modèle confirment un meilleur 

ajustement de la courbe; Freundlich décrire bien le mécanisme de l’isotherme d’adsorption 
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du bleu de méthylène sur Na montmorillonite  et    Temkin  décrire bien le mécanisme de 

l’isotherme d’adsorption du bleu de méthylène sur l'argile naturelle  appliqué au modèle 

non linaire (Tableaux 12-13). 

 

Figure IV.62:   Modèle non linaire de Langmuir et Freundlich pour l'isotherme d'adsorption 

du bleu de méthylène par la Na-montmorillonite. 

 

Figure IV.63. Modèle non linaire de et Langmuir et Freundlich pour l'isotherme d'adsorption du bleu 

de méthylène par l’argile naturelle. 
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Figure IV.64. Modèle de Temkin pour l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène par  

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

 

IV.19.2. Étude cinétique du bleu de méthylène 

Plusieurs modèles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption 

du bleu de méthylène: le pseudo-premier-ordre et le pseudo-second-ordre et celle de Elovich 

dans cette partie de calcul ont a utilisé l’équation non linaires pour calculé, les capacités 

d’adsorption à l’équilibre et les coefficients de corrélation de le pseudo-second-first ordre, 

Elovich  qui sont représenté sur (Figures IV.65 a 68), montrent que ces modèles peut décrire le 

comportement de la cinétique  d’adsorption  du Bleu de  Méthylène  sur l’argile. En effet, on 

remarque que les coefficients de corrélation R2 sont très proches sont très proches des valeurs 

obtenues expérimentalement (Tableau IV.3). La faible valeur de RMSE et de  X2 et ARE 

ainsi que la valeur élevée de R2 par rapport au modèle confirment un meilleur ajustement de 

la courbe. Pseudo–second order décrire bien le mécanisme de la cinétique d’adsorption du 

bleu de méthylène sur l'argile naturelle et Na montmorillonite appliqué au modèle non 

linaire (Tableaux 10-11);  
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Figure IV-65  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  pseudo-second-ordre de 

l’adsorption du Bleu de Méthylène par l’argile naturelle et Na-montmorillonite 

 

 

Figure IV-66  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  Modèle de diffusion 

intra-particulaire de l’adsorption d’ion (BM) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite 
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Figure IV-67  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  Modèle de Power 

Function et d’Avrami de l’adsorption d’ion (BM) par l’argile naturelle et Na-

montmorillonite. 

 
 

Figure IV-68  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  Modèle d’Elovich de 

l’adsorption d’ion (BM) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite 
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IV.19.3. Etude de l’isotherme d’adsorption du ion Co(II) sur l'argile naturelle et Na 

montmorillonite appliqué au modèle non linaire.  

Plusieurs modèles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la d’isothermes 

d’adsorption du ion Co(II): le Modèle de Langmuir et Freundlich, Temkin dans cette partie 

de calcul ont a utilisé l’équation non linaires pour calculé, les capacités d’adsorption à 

l’équilibre et les coefficients de corrélation et différentes paramètres de l’isothermes 

d’adsorption  qui sont représenté (Figures IV.69-70,71), montrent que ces modèles peut 

décrire le comportement de l’isothermes d’adsorption  du ion Co(II) sur l’argile. En effet, on 

remarque que les coefficients de corrélation R2 sont très proches sont très proches des valeurs 

obtenues expérimentalement (Tableau IV.3). La faible valeur de RMSE et de  X2 et ARE 

ainsi que la valeur élevée de R2 par rapport au modèle confirment un meilleur ajustement de 

la courbe; Freundlich décrire bien le mécanisme de l’isotherme d’adsorption du ion Co(II) 

sur l'argile naturelle  et    Langmuir  décrire bien le mécanisme de l’isotherme 

d’adsorption du ion Co(II)  sur Na montmorillonite  appliqué au modèle non linaire 

(Tableaux 16-17). 

 

 

Figure IV.69. Modèle non linaire de et Langmuir et Freundlich pour l'isotherme d'adsorption de l’ion  

Co(II) par l’argile naturelle. 
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Figure IV.70:   Modèle non linaire de Langmuir et Freundlich pour l'isotherme d'adsorption 

l’ion  Co(II)  par la Na-montmorillonite. 

 

 Figure IV.71. Modèle non linaire de Temkin pour l'isotherme d'adsorption d’ion 

Co(II) par  l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 
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IV.19.4. Étude cinétique d’ion Co(II) 

Plusieurs modèles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption 

d’ion Co(II): le pseudo-premier-ordre et le pseudo-second-ordre et celle de Elovich dans cette 

partie de calcul ont a utilisé l’équation non linaires pour calculé, les capacités d’adsorption à 

l’équilibre et les coefficients de corrélation de le pseudo-second-first ordre, Elovich  qui sont 

représenté sur (Figures IV.72 a 75), montrent que ces modèles peut décrire le comportement 

de la cinétique  d’adsorption  d’ion Co(II) sur l’argile. En effet, on remarque que les 

coefficients de corrélation R2 sont très proches sont très proches des valeurs obtenues 

expérimentalement (Tableau IV.3). La faible valeur de RMSE et de  X2 et ARE ainsi que la 

valeur élevée de R2 par rapport au modèle confirment un meilleur ajustement de la courbe. 

Pseudo–second order décrire bien le mécanisme de la cinétique d’adsorption d’ion Co(II) 

l'argile naturelle et Na montmorillonite appliqué au modèle non linaire (Tableaux 14-

15);  

 

 

Figure IV-72  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  pseudo-second-ordre et 

intra particule diffusion de l’adsorption d’ion Co(II) par Na-montmorillonite 
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Figure IV-73  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  pseudo-second-ordre et 

intra particule diffusion de l’adsorption d’ion Co(II) par Argile naturel. 

 

Figure IV-74  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  Elovich de l’adsorption 

d’ion Co(II) par Argile naturel et Na montmorillonite. 

 

Supprimer filigrane Wondershare
PDFelement



Chapitre IV                  Modélisation du processus d’Adsorption des Polluants Par l’argile 
 

[147] 
 

 

Figure IV-75  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  de Power Function et 

Avrami de l’adsorption d’ion Co(II) par Na-montmorillonite 

 

IV.19.5. Etude de l’isotherme d’adsorption du ion Ni (II) sur l'argile naturelle et Na 

montmorillonite appliqué au modèle non linaire.  

Plusieurs modèles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la d’isothermes 

d’adsorption du ion Ni(II): le Modèle de Langmuir et Freundlich, Temkin dans cette partie 

de calcul ont a utilisé l’équation non linaires pour calculé, les capacités d’adsorption à 

l’équilibre et les coefficients de corrélation et différentes paramètres de l’isothermes 

d’adsorption  qui sont représenté (Figures IV.76-77), montrent que ces modèles peut décrire 

le comportement de l’isothermes d’adsorption  Ni(II) sur l’argile. En effet, on remarque que 

les coefficients de corrélation R2 sont très proches sont très proches des valeurs obtenues 

expérimentalement (Tableau IV.3). La faible valeur de RMSE et de  X2 et ARE ainsi que la 

valeur élevée de R2 par rapport au modèle confirment un meilleur ajustement de la courbe; 

Freundlich décrire bien le mécanisme de l’isotherme d’adsorption du ion Ni(II) sur l'argile 

naturelle  et  sur Na montmorillonite  appliqué au modèle non linaire (Tableaux 20-21). 
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Figure IV.76. Modèle non linaire de et Langmuir et Freundlich pour l'isotherme d'adsorption de l’ion  

Ni (II) par l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 

 

 

Figure IV.77. Modèle non linaire de Temkin pour l'isotherme d'adsorption d’ion Ni (II) par  

l’argile naturelle et Na-montmorillonite. 
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V.19.6. Étude cinétique d’ion Ni(II) 

 

Plusieurs modèles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption 

d’ion Ni(II) : le pseudo-premier-ordre et le pseudo-second-ordre et celle de Elovich dans cette 

partie de calcul ont a utilisé l’équation non linaires pour calculé, les capacités d’adsorption à 

l’équilibre et les coefficients de corrélation de le pseudo-second-first ordre, Elovich  qui sont 

représenté sur (Figures IV.78 a 81), montrent que ces modèles peut décrire le comportement 

de la cinétique  d’adsorption  d’ion Ni(II) sur l’argile. En effet, on remarque que les 

coefficients de corrélation R2 sont très proches des valeurs obtenues expérimentalement 

(Tableau IV.3). La faible valeur de RMSE et de  X2 et ARE ainsi que la valeur élevée de R2 

par rapport au modèle confirment un meilleur ajustement de la courbe. Pseudo–second order 

décrire bien le mécanisme de la cinétique d’adsorption du d’ion Ni(II) sur l'argile naturelle 

et Na montmorillonite appliqué au modèle non linaire (Tableaux 14-15);  

 

Figure IV-78  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  de pseudo second ordre  

et intrapaticule diffusion de l’adsorption d’ion Ni(II) par Na-montmorillon
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Figure IV-79  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  de pseudo second ordre  

et intrapaticule diffusion de l’adsorption d’ion Ni(II) par Argile naturel. 

 

Figure IV-80  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  Elovich de l’adsorption 

d’ion Ni(II) par Argile naturel et Na-montmorillonite. 
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Figure IV-81  Représentation du modèle non linaire de la cinétique  Power fonction et 

Avrami de l’adsorption d’ion Ni(II) par Argile naturel et Na-montmorillonite 

 

IV.20. Fonctions d'erreur statistique : 

Une régression non linéaire a été utilisée dans ce travail pour évaluer l'applicabilité du 

modèle. Les équations statistiques ont été utilisées pour évaluer l'adéquation de l'équation aux 

données expérimentales. 

Les équations ou fonctions statistiques utilisées dans cette étude étaient les suivantes 

𝑪𝒉𝒊𝒄𝒂𝒓𝒓é (𝑿𝟐) = ∑
(𝒙𝒆𝒙𝒑 − 𝒙𝒎𝒐𝒅𝒆𝒍)𝒊

𝟐

𝒙𝒆𝒙𝒑

𝒏

𝒊=𝟏

                                       Eq. (𝐈𝐕. 5)           

Coefficient de détermination (R2) 

 (𝑹𝟐) =
∑ (𝒙𝒆𝒙𝒑 − 𝒙𝒆𝒙𝒑̅̅ ̅̅ ̅̅ )𝒊

𝟐 − ∑ (𝒙𝒆𝒙𝒑 − 𝒙𝒎𝒐𝒅𝒆𝒍)𝒊
𝟐𝒏

𝒊=𝟏
𝒏
𝒊=𝟏

∑ (𝒙𝒆𝒙𝒑 − 𝒙𝒆𝒙𝒑̅̅ ̅̅ ̅̅ )𝒊
𝟐𝒏

𝒊=𝟏

   Eq. (𝐈𝐕. 6)  

 

Erreur quadratique moyenne résiduelle (RMSE) 

(𝐑𝐌𝐒𝐄) = √
𝟏

𝒎 − 𝟐
∑(𝒙𝒆𝒙𝒑 − 𝒙𝒎𝒐𝒅𝒆𝒍)𝒊   

𝟐

𝒏

𝒊=𝟏

                                          Eq. (𝐈𝐕. 7)          
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Erreur Relative Moyenne (ARE)  

 (𝑨𝑹𝑬) =
𝟏𝟎𝟎

𝒎
∑ |

(𝒙𝒆𝒙𝒑 − 𝒙𝒎𝒐𝒅𝒆𝒍)

𝒙𝒆𝒙𝒑
|

𝒏

𝒊=𝟏

𝒊                                            Eq. (𝐈𝐕. 8)    

Le nombre d'observations des données expérimentales est de m. Xmodel est la valeur calculée à 

partir du modèle, Xexp est la valeur obtenue à partir des données expérimentales et Xexp est la 

valeur moyenne des données expérimentales. La faible valeur de RMSE et de  X2 et ARE 

ainsi que la valeur élevée de R2 par rapport au modèle confirment un meilleur ajustement de 

la courbe. 

IV.20.1 Calcule statistique des valeurs de (BM): 

Tableau IV.10 Valeurs des paramètres du modèle cinétique générées par l'adsorption (BM)  

sur l’Argile naturel. 

Paramètres Pseudo–second 

order 

Elovich Power 

fonction 

Avrami 

R2 0,92443185 0,91904559 0,96626766 0,96558501 

X2 5,46409508 13,1699058 5,06781655 5,13875565 

ARE 0,79772404 6,43616858 2,40123449 2,39548322 

RMSE 11,1189609 23,8761916 5,72316763 5,66390606 

 

Tableau IV.11 Valeurs des paramètres du modèle cinétique générées par l'adsorption (BM)  

sur la Na-montmorillonite. 

Paramètres Pseudo–second 

order 

Elovich Power 

fonction 

Avrami 

R2 0,88210329 0,8891707 0,94748469 0,94130104 

X2 18,2659237 38,9806984 18,9346242 18,5532594 

ARE 0,79772404 17,1422789 11,461949 7,06945592 

RMSE 14,8804335 27,5423235 11,4572733 8,60062808 

 

Tableau IV.12 Valeurs des paramètres des modèles isothermes d'équilibre pour l'adsorption 

du (BM)  sur la Na-montmorillonite. 

Paramètres Langmuir Freundlich Temkin 

R2 0,99930427 0,999586232 0,99983106 

X2 0,35827375 0,613197891 0,05742891 

RMSE 2,85499136 1,650202687 1,27066025 

ARE 1,63895447 1,418189905 0,57477134 

 

Tableau IV.13 Valeurs des paramètres des modèles isothermes d'équilibre pour l'adsorption 

du (BM)  sur l’Argile naturel. 
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Paramètres Langmuir Freundlich Temkin 
R2 0,51271226 0,995066393 0,95533708 

X2 5422,93592 6,558870863 309,631917 

RMSE 2047,33957 5,215233281 18,1072826 

ARE 95,8822817 16,74596117 335,851811 

 

IV.20.2. Calcule statistique des valeurs Co (II): 

Tableau IV.14  Valeurs des paramètres du modèle cinétique générées par l'adsorption l’ion 

Co(II)    sur l’Argile naturel. 

Paramètres Pseudo–second 

order 

Elovich Power 

fonction 

Avrami 

R2 0,9246511 0,7047157 0,97164606 0,70099535 

X2 2,75311621 23,0929795 2,62139975 21,9588514 

ARE 0,79772404 8,76164792 2,56664359 5,84716911 

RMSE 3,84979286 11,6102741 1,52561874 10,0483911 

 

Tableau IV.15 Valeurs des paramètres du modèle cinétique générées par l'adsorption l’ion 

Co(II)  sur la Na-montmorillonite. 

Paramètres Pseudo–second 

order 

Elovich Power 

fonction 

Avrami 

R2 0,95242287 0,81883359 0,97139918 0,84156513 

X2 3,4512936 45,3254007 8,45943854 36,0248974 

ARE 0,79772404 18,4752818 6,9636026 10,8570964 

MPSD 15,1129958 50,1630195 25,5097627 47,3755346 

 

Tableau IV.16 Valeurs des paramètres des modèles isothermes d'équilibre pour l'adsorption 

du l’ion Co(II)  sur la Na-montmorillonite. 

Paramètres Langmuir Freundlich Temkin 
R2 0,9833191 0,947124942 0,93218865 

X2 4,90778935 19,18343003 15,8098684 

RMSE 5,02111337 11,95242998 16,5578121 

ARE 8,64854959 14,21658257 15,8154088 

 

Tableau IV.17 Valeurs des paramètres des modèles isothermes d'équilibre pour l'adsorption 

du l’ion Co(II)  sur l’Argile naturel. 

Paramètres Langmuir Freundlich Temkin 

R2 0,97243755 0,987351606 0,92226165 

X2 5,01431729 2,694970906 87,7243042 

RMSE 2,44744348 2,169125195 4,64938638 

ARE 12,3503077 6,076142552 185,16377 
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IV.20.3. Calcule statistique des valeurs Ni(II) : 

Tableau IV.18  Valeurs des paramètres du modèle non linaire cinétique générées par 

l'adsorption l’ion Ni(II)    sur l’Argile naturel. 

Paramètres Pseudo–second 

order 

Elovich Power 

fonction 

Avrami 

R2 0,99047066 0,76241588 0,71830652 0,99319188 

X2 2,12945875 55,5474789 113,786741 2,42430852 

ARE 0,79772404 24,9207926 22,6426259 1,22797985 

RMSE 7,45539176 34,3202559 73,9874111 4,68205988 

 

Tableau IV.19 Valeurs des paramètres du modèle non linaire cinétique générées par 

l'adsorption l’ion Ni(II)  sur la Na-montmorillonite. 

Paramètres Pseudo–second 

order 

Elovich Power 

fonction 

Avrami 

R2 0,97184694 0,89742446 0,81058375 0,98230071 

X2 3,47744575 23,1971332 32,5228729 3,49911737 

ARE 0,79772404 16,2953258 17,0296426 3,18965925 

RMSE 1,01585836 20,4932763 29,2415295 0,58705502 

 

Tableau IV.20 Valeurs des paramètres des modèles non linaire isothermes d'équilibre pour 

l'adsorption du l’ion Ni(II)  sur la Na-montmorillonite. 

Paramètres Langmuir Freundlich Temkin 
R2 0,5229296 0,948025749 0,65890726 

X2 2582,21748 52,59365711 701,535171 

ARE 524,695888 20,20230348 86,5493858 

RMSE 76,7324711  40,97488964 388,523213 

 

Tableau IV.21 Valeurs des paramètres des modèles non linaire isothermes d'équilibre pour 

l'adsorption du l’ion Ni(II)  sur l’Argile naturelle. 

Paramètres Langmuir Freundlich Temkin 
R2 0,54023536 0,956207474 0,66230114 

X2 768,59834 31,03831563 74,7454823 

ARE 179,379477 12,27845995 59,6127382 

RMSE 62,8936017 43,43581973 6,77188493 

 

On remarque et d’après les tableau (10 à 21) que l’Etude de l’isotherme et la cinétique 

d’adsorption du bleu de méthylène et l’ions de Co(II), Ni(II)  sur l'argile naturelle et Na- 

montmorillonite appliqué au modèle non linaire montre que ce modèle est plus pratique que le 

modèle linaire  avec des  résultats significatifs et prisses on appliquant les Fonctions d'erreur 

statistique.  
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Tableau IV-22   Quantités  d’absorption  a l’équilibre du Modèle non linaire et linaire ions de 

Ni (II) et Co (II) et celle de colorant de (BM)  adsorbée par Argile naturel et Na-

montmorillonite. 

Adsorbent Adsorbat quantité d’absorption    

(mg/g) 

Modèle non linaire  

quantité d’absorption    

(mg/g) 

Modèle linaire 

Mont-Na 

Co(II) 67,62 63,69 

Ni(II) 152,29 92,59 

BM 
151,60 

 

188,67 

 

Tableau IV-23   quantité d’absorption  ions de Ni (II) et Co (II) et celle de colorant de (BM)  

adsorbée par différents adsorbants. 

Adsorbent Adsorbat qecal  (mg/g) Reference 

hydroxydes doubles lamellaires 

Mg/Al modifiés par D2EHPA 

Co(II) 61,728 [28] 

Ni(II) 70,423 

Argile de Saf-Saf 
Co(II) 26,6 [29] 

Ni(II) 29,93 

OXALATE-MODIFIED AC Co(II) 7.76 [30] 

Ni(II) 8.65 

Mont-Na 

Co(II) 67,62 

Ce travail 

Ni(II) 152,29 

BM 

151,60 

 

S muticum treated with CaCl BM 98.0 [31] 

perlite samples de PMPTMS BM 5.3019 [32] 

 

Tableau IV-24   capacité maximum d’absorption  ions de Ni (II) et Co (II) et celle de 

colorant de (BM)  adsorbée par différents adsorbants. 

 

Adsorbent Adsorbat Capacité maximum 

d’absorption  (mg/g) 

Reference 

argile Marneuse Co(II) 27,47 [29] 

Ni(II) 28,09 

Oxalate modified activated carbon 

 

Co(II) 50.76 [33] 

Ni(II) 52.63 

Black carrot residues Co(II) 15.95 [34] 

Ni(II) 5.75 

Coir pith Co(II) 12.82 [35] 

Ni(II) 15.95 

Mont-Na 
Co(II) 81,3008 

Ce travail 
Ni(II) 175,438 
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BM 142,857 

Zeolite BM 53.1 [36] 

Activated carbon BM 373.9 [36]  

Moss BM 185 [37] 

 

IV.20.4. Résultats et discussion de la  validation des modèles non linaire : 

Ces résultats de ce travail constituent une validation des modèles non linaire avec les 

Surfaces de réponse maximales Prédite trouvés pour l’adsorption   des ions de Ni (II) et Co 

(II) et celui de colorant de (BM) sur l’argile voire le tableau IV-29. 

Les résultats du modèle non linaire de diffusion intra-particulaire pour l’adsorption   des ions 

de Ni (II) et Co (II) et celui de colorant de (BM) sur l’argile sont représentés sur la figures 

(79-78, 73-72,66) : 

D’après les figures (79-78, 73-72,66)  de  l’adsorption  colorant de (BM) sur le 

l’argile naturelle et Na- montmorillonite pour le modèle linaire  R2=0,8 et 0,86 et Kint = 

9,34 et 4,28 respectivement. L’adsorption de BM sur le l’argile naturelle et Na- 

montmorillonite pour le modèle non linaire R2=0,98 et 0,95 et Kint = 3,43 et 7,75 

respectivement. 

L’adsorption de d’ions Ni(II) et Co (II)  sur le l’argile naturelle et Na- 

montmorillonite modèle non linaire R2=0,99 et 0,99 et Kint = 4,09 et 8,21  et de R2=0,99 et 

0,99 et Kint = 2,35 et 4,88 respectivement.  

Les valeurs de la constante de la vitesse kint indiquent que la diffusion des  ions de 

Ni(II)  donné par le modèle non linaire est deux fois plus rapide que celle de l’ion de Co (II). 

Est la constante de la vitesse kint indiquent que la diffusion de le cas du modèle non linaire et  

deux fois rapide de celle du  modèle linaire Figure IV.44-55.  Pour les autres modèle non 

linaire sont représenté dans l’Annexe 5 d’prés ces Figures suggèrent l'inapplicabilité de ces 

modèles. 

Le modèle non linaire de Temkin  pour l’adsorption  des ions de Ni (II) et Co (II) et celui de 

colorant de (BM) sur l’argile naturelle et Na- montmorillonite au les valeurs bT est d’après 

les figures (IV-64 ,71-77) sont inférieures 40K J mol−1  révélé la nature endothermique du 

système. 

Les valeurs des constantes cinétiques d'Elovich, α et β,  sont présentées dans le Figures (IV-

10-11 et 14-15 et 18-19).On peut déduire que les valeurs du coefficient de corrélation (R2) 

étaient inférieures à celles du modèle de pseudo-second ordre pour ions de Ni (II) et Co (II) et 
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celui de colorant de (BM) sur l’argile naturelle et Na- montmorillonite, ce qui prouve 

l'inapplicabilité de ce modèle à ce système d'adsorption même résultats trouvé par S. 

Vilvanathan et al [38]. 

Les Valeur de corrélation de modèle d‘Avrami et Power Function montre l‘ajustement aux 

données d‘équilibre le plus élevé pour des ions de Ni (II) et Co (II) et celui de colorant de 

(BM) sur l’argile naturelle et Na- montmorillonite au les valeurs (Tableaux IV.67-75,81)  

suggèrent l'inapplicabilité de ces modèles parce que  Les faibles valeurs de RMSE et de  X2 et 

ARE par rapport au modèle no confirment pas un meilleur ajustement de la courbe. 

 

IV.21. Désorption des ions Ni+2 et Co+2 et Celui du Colorant BM : 

L’expérience de désorption des ions du Ni(II) et Co (II) et Celui du Colorant BM par 

l’argile  utilisé a été réalisée à Après que les ions du Ni(II), Co (II) et bleu de méthylène ait 

été fixé sur l’argile, pour une durée de 40 minutes, nous avons remis en contact la même 

quantité de support avec de l’eau distillée et de l’eau acidulée (ajustée à un pH = 3). Des 

prélèvements ont été analysés par spectrophotomètre UV/visible à différents temps de 

réaction pour bleu de méthylène. Les concentrations d'ions Ni(II), Co (II) après la désorption 

ont été déterminées à l'aide d'un spectrophotomètre d'absorption atomique à flamme à l’Ecole 

Nationale d’Ingénieurs de Sfax – Tunisie du Laboratoire Eau Energie Environnement. Les 

résultats obtenus ont montré qu’aucune désorption significative ne s’est produite durant ce 

temps de contact 40  minutes. Les quantités du colorant et de métaux mesurés sont 

extrêmement faibles, confirmant ainsi, que le processus de rétention ne procède par une 

réaction d’échange et que le bleu de méthylène les concentrations d'ions Ni(II), Co (II) est 

fortement retenu sur l’argile, et de fait que le cout de l’argile ne pas significatif la régénération 

de ce matériau n’pas nécessaire.  
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IV.22. Conclusion  

La partie du Chapitre IV  Modélisation du processus  d’Adsorption/Désorption  de  

Polluant Par l’argile nous a permis d’une façon efficace d’étudier l’adsorption des ions Ni+2 

et Co+2  par l’argile naturelle et Na- montmorillonite.  

Lors de cette partie d’étude, nous avons utilisé la même argile  prise à l’état naturel et 

Traitée.  

Nous avons testé l’argile naturelle et Na- montmorillonite comme adsorbants des 

ions Ni+2 et Co+2  est nous avons montré que : 

Les résultats expérimentaux de la présente étude indiquent que l'argile naturelle et la 

Na-montmorillonite en générale sont des bons adsorbants pour l'élimination des ions Ni+2 et 

Co+2. Les résultats de l'isotherme d'adsorption ont été bien ajustés à l’aide de huit modèles 

mathématiques d’isothermes d’adsorption.  

 La capacité d'adsorption des ions Ni+2 et Co+2   plus élevée et de (62,5 - 100)  

(36,7647- 81,3008)  mg/g pour l'argile naturelle et la Na-montmorillonite, montre que l'argile 

pourrait être utilisée comme adsorbant pour l'élimination des ions Ni+2 et Co+2   dans l'eau. 

Les valeurs négatives et positives des deux paramètres ΔG et ΔS du système argileux naturel 

et sur Na-Montmorillonite indiquent que la réaction est spontanée et la nature endothermique 

du système ; l'examen des valeurs d'entropie standard de l'adsorption est inférieure à 40 KJ. 

mol-1 montre qu'il ne s'agit pas d'une physisorption au l'adsorption physique est causée par les 

forces de Van Der Waals. 

• L’équilibre est atteint au bout de 90 min pour  des ions Ni+2 et Co+2. 

• On a déduit que la cinétique d’adsorption de  ion  Co+2 sur l’argile naturelle et Na- 

montmorillonite peut être décrite par une cinétique du pseudo-premier-ordre et les 

coefficients de corrélation R2 sont très proches de 1 et les valeurs des capacités 

d’adsorption calculées (Qe cal) à partir du modèle du pseudo-second-ordre sont très 

proches des valeurs obtenues expérimentalement (Qe exp). 

• On déduit que la cinétique d’adsorption de  l’ion  Ni+2  sur l’argile naturelle et Na-

montmorillonite   peut être décrite par une cinétique du pseudo-premier-ordre pour  Na-

montmorillonite. Par contre, les capacités d’adsorption à l’équilibre et les coefficients 

de corrélation calculés pour le pseudo-second-ordre, montrent que ce modèle ne peut 

être décrire le comportement cinétique de l’adsorption de l’ion  Ni+2 sur l’argile 

naturelle et Na-montmorillonite. En effet, on remarque que les coefficients de 

corrélation R2 ne sont pas  proches de unité et les valeurs des capacités d’adsorption 
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calculées (Qe cal) à partir du modèle du pseudo-second-ordre sont très loin des valeurs 

obtenues expérimentalement (Qe exp) (Tableau IV.7).  

• L’étude thermodynamique montre que l’adsorption est endothermique en faveur avec 

une physisorption pour des ions Ni+2 et Co+2. 

•  Les valeurs négatives et positives des deux paramètres ΔG et ΔS du système argileux naturel 

et sur Na-Montmorillonite indiquent que la réaction est spontanée et la nature du système et 

endothermique.   

• Le modèle Temkin d'adsorption des ions Ni+2 et Co+2   sur l’argile naturelle et Na- 

montmorillonite est d’après les valeurs positives de B (51,066- 55,007) et (14,101- 40,02) 

les valeurs élevée de bT (48,51705- 45,041031J mol−1)  et (175,7018- 61,90834 J mol−1)  a 

révélé la liaison des ions Ni+2 et Co+2 sur l’argile naturelle et Na-montmorillonite ainsi que 

la nature endothermique du système qui soutenu les résultats thermodynamique. 

• Modèle isotherme de Halsey soutenu l'adsorption normale et favorable indiquée par le modèle 

d’isotherme de Freundlich. 

• Basé sur les valeurs de R2, et les données d'équilibre d'adsorption de ion  Ni+2 sur 

l’argile naturelle et Na- montmorillonite qui ont été ajustées au modèle d'Elovich 

qui décrit  bien les données d'équilibre  très proche aux valeurs de modèle de 

Langmuir. En outre, son Qmax estimé égale 175,43859 mg·g−1 (Tableau IV.5) mais les 

données d'équilibre ont été ajustées au modèle Jovanovic sont très inférieur à celui de 

Langmuir on indique que les modèles Langmuir et d'Elovich comme les meilleurs 

modèles (Table IV. 5). . 

• Basé sur les valeurs de R2, et les données d'équilibre d'adsorption de ion  Co+2   sur 

l’argile naturelle et Na- montmorillonite qui ont été ajustées au modèles d'Elovich 

et Jovanovic sont très inférieur à celui de Langmuir En outre,  indique que le modèle 

Langmuir comme le meilleur modèle (Table IV. 6), son Qmax estimé égale 81,3008 

mg·g−1 (Tableau IV.6).  

• Basé sur les valeurs de R2, Kint et les données cinétique d'adsorption de ion  Co+2  et 

Ni+2   sur l’argile naturelle et Na- montmorillonite qui ont été ajustées au modèles 

de diffusion intra-particulaire en voie bien que  la droite  passe  par l’origine dans 

ce cas  la diffusion est intra particulaire est la seule étape déterminante du taux. 

• Etude de l’isotherme et la cinétique d’adsorption du bleu de méthylène et l’ions de 

Co(II), Ni(II)  sur l'argile naturelle et Na montmorillonite appliqué au modèle non 

linaire montre que ce modèle est plus pratique que le modèle linaire  avec des  

résultats significatifs et prisses on appliquant les Fonctions d'erreur statistique.  
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VI-23. Plan d’expériences :  

Le plan d’expérience est utilisé pour l’étude de l’adsorption  de colorant de (BM) et 

des ions Ni(II) et Co(II) par l’argile. 

Pour la méthodologie surface de réponses (MSR) plusieurs étapes sont impliquées dans 

l'application des plans composite centré (PCC) en tant qu'outil d'optimisation [39] : Comme 

mentionné précédemment, une bonne sélection de modèles de conception et d’optimisation 

permet d’étudier simultanément les influences de variables importantes lors des tests empiriques 

[29]. La méthodologie de surface de réponse (RSM) est une méthode statistique qui utilise des 

données quantitatives provenant d’expériences appropriées pour déterminer les équations du 

modèle de régression et les conditions de fonctionnement [39-41]. 

VI-23.1 Effets  des facteurs sur la réponse:  

Les facteurs étudiés et leurs domaines sont présentés dans le tableau IV.25. Les niveaux haut et bas 

de chaque facteur sont basés sur les littératures [42-43]. 

Tableau IV.25. Les facteurs indépendants et leurs niveaux codés et réel pour le PCC. 

Facteur température temps Concentration 

Symbole A B C 

code X1 X2 X3 

Unité °C min mg/L 

Niveau de 

facteur 

bas -1 5 10 10 

Centre 0 45 195 40 

haut +1 90 400 90 

 

VI-23.2. Plan  d’expérimentation et la réalisation des expériences  Afin d’étudier l’effet  des facteurs étudiés sur la capacité d’adsorption de colorant de 

(BM) et les ions Ni(II) et Co(II), des expériences ont été réalisées pour différentes 

combinaisons de facteurs en utilisant des expériences statistiquement construite.   

Le plan d’expérimentation et les résultats expérimentaux obtenus de la capacité d’adsorption 

de colorant de (BM) des ions de Ni(II) et Co(II) par l’argile sont présentés dans le tableau 

V.1. 
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Tableau VI.26. Matrice de la conception expérimentale et résultats de la capacité d’adsorption de 

BM et les ions Ni(II)  et Co(II) par l’argile.  

 Factures  Réponses 

N° essais A:t B:C C:PH BM Ni(II) Co(II) 

unités min  mg/L  mg/g mg/g mg/g 

1 70 5 12 98,039 140,331 61,1859 

2 10 90 3 95 120 50 

3 40 47,5 15,0681 90,009 110,654 45 

4 40 118,976 7,5 89,6 100 40,66 

5 40 47,5 7,5 84 66,21 21,8697 

6 10 5 12 80,87 52,089 20,0534 

7 10 90 12 74,0192 50 19,6 

8 -10,4538 47,5 7,5 70 45,65 18,2372 

9 40 47,5 7,5 67,89 40 15,7 

10 70 5 3 63 38,847 11,0791 

11 90,4538 47,5 7,5 50 25,605 9,26282 

12 70 90 12 46,9925 30,76 7,44658 

  

Les expériences de plan composite centré sont conçues et déterminées par le logiciel 

Design-Expert 12. Dans cette étude, des modèles linéaires, quadratiques et cubiques ont été 

ajustés aux données expérimentales afin d’obtenir des modèles de régression efficaces. Le 

PCC développe des modèles de régression pour évaluer chaque réponse en fonction des 

variables du processus [44]. Pour déterminer la meilleure capacité d’adsorption représentative 

des ions Ni(II) et Co(II) et BM, les données expérimentales PCC obtenues ont été analysées 

par des statistiques récapitulatives des modèles et les résultats obtenues sont présentées dans 

les tableaux IV.26 et IV.27. 
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VI-23.3. Analyse des statistiques : 

VI-23.3.1. Analyse de variance (ANOVA) : 

Pour chaque cas, le tableau de l’analyse statistique comprend les sources du modèle, 

l’erreur standard, les valeurs du test-t et le niveau de confiance des facteurs. D’après le 

logiciel Design-Expert 12, utilisé dans ce travail on dit qu’un facteur est signifiant  lorsque 

leur probabilité (valeur P) est inférieure à 0,05. Sur la base des résultats du Tableau VI.24, le 

modèle proposé est très signifiant (valeur P<0,0001). [45] alors le modèle est significatif à un 

intervalle de confiance de 95 % [45]. 

Les effets de la concentration initiale de Ni(II), et le temps de contact ayant également 

un effet signifiant (valeur P < 0,05) ; par contre les autres paramètres ont un effet non 

signifiant. En plus, pour les effets d’interaction et quadratiques nous remarquons que l’effet 

d’interaction entre la concentration initiale de Ni(II) et le  temps de contact, ainsi que 

l’interaction entre la  concentration initiale de Ni(II) et PH  l’effet quadratique de PH ont un 

effet significatif. 

Tableau VI.27: Analyse statistique des résultats expérimentaux de l’adsorption des ions 

Ni(II) et Co(II) et BM.  

 Capacité d’adsorption  de ion Ni(II) 
Source   Somme carrés  Contribution Valeur -F Valeur- P Signification 
Modèle 49,08 9,82 7,00 0,0173 Signification 

B-C 10,16 10,16 7,25 0,0360 *** 
AB 8,85 8,85 6,31 0,0458 *** 
BC 30,37 30,37 21,66 0,0035 *** 
C² 10,72 10,72 7,65 0,0326 *** 

AB2 4,64 4,64 3,31 0,1188 * 

 Capacité d’adsorption  de ion Co(II) 

Modèle 29,21 4,17 9,05 0,0251 Signification 
A-t 0,7528 0,7528 1,63 0,2704 * 
B-C 2,93 2,93 6,35 0,0654 ** 

C-PH 3,16 3,16 6,85 0,0590 *** 
AB 8,74 8,74 18,95 0,0121 *** 
BC 15,49 15,49 33,60 0,0044 *** 
A2 1,74 1,74 3,77 0,1242 * 

                        Capacité d’adsorption  de ion (BM) 

Modèle 10,10 1,44 6,44 0,0456 Signification 
A-t 0,8180 0,8180 3,65 0,1287 * 
B-C 0,0062 0,0062 0,0277 0,8758 * 
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C-PH 0,3648 0,3648 1,63 0,2710 * 
AB 1,89 1,89 8,42 0,0440 *** 
BC 2,83 2,83 12,63 0,0237 *** 
A² 1,59 1,59 7,09 0,0562 *** 
B2 0,1640 0,1640 0,7320 0,4404 * 
Très significatifs ***                      significatifs **                      Légèrement significatifs  * 

Par contre, la contribution des effets principaux est élevée  par rapport aux effets 

d’interaction et quadratique. L’effet quadratique les plus important sont celui du PH-C et la 

température t-A aux  la  Capacité d’adsorption  de ion Ni(II) (C2) avec une contribution de 

5,25 % et celle du de ion (BM) avec une contribution de 9,26 %. 

VI-23.3.2. Vérification de l'adéquation du modèle : 

Pour déterminer la meilleure capacité d’adsorption représentative des ions Ni(II) et 

Co(II), et le (BM) les données expérimentales PCC obtenues ont été analysées par des 

statistiques récapitulatives des modèles et les résultats obtenus sont présentées dans les 

tableaux Tableau VI.27. La qualité d’ajustement du modèle est indiquée par le coefficient de 

détermination R2, pour un modèle avec une bonne efficacité de prédiction, la valeur de R2 

devrait être proche de 1,0 [46]. Le choix du modèle est basé sur les valeurs maximales d’Adj-

R2 et Pred-R2. 

D’autre part R2 ajusté et R2 prédite devrait être en accord étroit l'un avec l'autre [36]. Pour 

notre cas, le R2 Ajusté et de 0,91 correspond raisonnablement à R2 prédit de 0,77 pour le (BM)  et 

de même pour  l’ion de Ni (II) et Co (II)  le R2
Ajusté de 0,94-0,83 correspond raisonnablement 

à R2 ajusté de 0,85-73 respectivement. 

Tableau IV.28. Les coefficients statistiques pour valider les modèles. 

Coefficients statistiques ion Ni(II) ion Co(II) (BM) 

R2 0,8537 0,9406 0,9185 

R2 Ajusté 0,7317 0,8367 0,7758 

R2 prédite 0,4596 0,1053 0,3405 

Précision adéquate 6,8313 9,3630 7,4809 

 

 Une analyse de régression a été effectuée pour ajuster les modèles de la capacité 

d’adsorption des deux ions Ni(II) et Co(II) et celui de colorant du (BM). Les valeurs des 

réponses expérimentales tracées en fonction des réponses prédites  sont proches comme 

indiqué dans la Figure IV.61  et la corrélation entre les données prédites et expérimentales est 
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évident comme suggéré par les coefficients statistiques. Les points sont raisonnablement 

proches d'une ligne droite [48].  

 

 
 

Figure IV.82 : Capacité d’adsorption prédite en fonction de la capacité d’adsorptions expérimentales 

des ions de Ni(II) et Co(II) et celui de colorant du (BM).  

VI-23.3.3. Equations des modèles de régression linéaire : 

Sur la base des résultats des expériences effectuées, l’équation polynomiale du second 

ordre a été obtenue à l’aide du logiciel Design-Expert 12.0.0 afin d’évaluer les effets des 

facteurs sur les réponses est en tant compte des résultats précédents, le modèle d’adsorption  

des ions  Ni(II) et Co(II) et celui de colorant du (BM) sont exprimés comme suit: 

𝑸𝑵𝒊(𝑰𝑰) = 𝟔, 𝟔𝟗 + 𝟏, 𝟐𝟔𝐁 − 𝟏, 𝟐𝟒 𝐀𝐁 − 𝟐, 𝟏𝟔𝐁𝐂 + 𝟏, 𝟐𝟐𝑪𝟐 + 𝟏, 𝟎𝟑𝑨𝑩𝟐         Eq. (𝐈𝐕. 9)           

D’après les résultats montrés dans le Tableau VI.11, le modèle suggéré est très signifiant 

(valeur P < 0,02).  

Le Tableau VI.24 montre que le facteur principal B,  le facteur quadratique C2 et AB2 ont un 

effet positifs sur la d’adsorption  de ion  Ni(II) sur l’argile. Alors que les interactions AB, BC, 

ont des effets  négatif sur la d’adsorption  de ion  Ni(II) sur l’argile. Donc la  d’adsorption  de 

ion  Ni(II) augmente avec l’augmentation de facteur principal B la température.  

D’après les résultats montrés dans le Tableau VI.12, le modèle suggéré est très signifiant 

(valeur P < 0,03).  

𝑸𝑪𝒐(𝑰𝑰) = 𝟒, 𝟕𝟕 − 𝟎, 𝟑𝟔𝟒𝑨 + 𝟎, 𝟔𝟖𝟔𝐁 + 𝟎, 𝟕𝟏𝟔𝐂 − 𝟏, 𝟑𝟔 𝐀𝐁 − 𝟏, 𝟖𝟖𝐁𝐂 − 𝟒𝟐𝟎𝟕𝑨𝟐

+ 𝟎, 𝟖𝟕𝑨𝑩𝟐       Eq. (𝐈𝐕. 10)   
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Le Tableau VI.12   montre que tous les facteurs principaux B, C et AB2 (le temps contact, la 

concentration initial, le PH) ont des effets positifs sur la d’adsorption  de ion  Co(II) sur 

l’argile. Alors que le facteur A, les facteurs d’interactions AB, BC et le facteur quadratique A2 

ont des effets négatif sur la d’adsorption  de ion  Co(II) sur l’argile. Donc la d’adsorption  

augmente avec l’augmentation les facteurs principaux et AB2.  

D’après les résultats montrés dans le Tableau VI.24, le modèle suggéré est très signifiant 

(valeur P < 0,01).  

𝑸(𝑩𝑴) = 𝟖, 𝟕𝟓 − 𝟎, 𝟐𝟖𝟖𝟒𝑨 + 𝟎, 𝟎𝟑𝟑𝟔𝐁 + 𝟎, 𝟐𝟒𝟒𝟏𝐂 − 𝟎, 𝟔𝟑𝟒𝟓𝐀𝐁 − 𝟎, 𝟕𝟔𝟔𝟗𝐁𝐂

− 𝟎, 𝟒𝟏𝟑𝟗𝑨𝟐 + 𝟎, 𝟏𝟕𝟒𝟓𝑩𝟐        Eq. (𝐈𝐕. 11)           

Le Tableau VI.12  montre que la majorité  les facteurs principaux  B, C  et le facteur 

quadratique B2 (la concentration initial, le PH) ont des effets positifs sur la d’adsorption  de 

ion  (BM) sur l’argile. Alors que les interactions A, AB, BC et le facteur quadratique A2 ont 

des effets négatif sur la d’adsorption  de ion  (BM) sur l’argile. Donc la d’adsorption  

augmente avec l’augmentation de les facteurs principaux  B, C  (la concentration initial et le 

PH).  

VI-23.4. Effets des interactions des paramètres  

VI-23.4.1. Représentation  du modèle d’adsorption de ion  Ni(II) sur l’argile 

 

Pour étudier les effets d’interaction des différents paramètres sur la capacité 

d’adsorption des ions Ni(II) et Co(II) et celui de colorant du (BM) sur l’argile, la 

méthodologie de surface de réponse (RSM) a été utilisée. Les capacités d’adsorption des ions 

Ni(II) et Co(II) et celui de colorant du (BM) sur l’argile en fonction de différentes 

combinaison de facteurs indépendantes ont été données par une vue 3D des courbes de 

surface de réponse (Figure IV.83 - IV.84 et IV.85). 

D’après la Figures IV.83-86, nous remarquons qu’il existe un effet combiné de la 

concentration initiale de Ni (II) et le PH et la  concentration initiale de Ni (II) et le temps de 

contact sur la capacité d’adsorption de Ni (II) sur l’argile. Nous pouvons remarquer que la 

capacité d’adsorption augmente avec l’augmentation de la concentration initiale en ions Ni 

(II) et  le temps de contact et la diminution de PH. La capacité d’adsorption maximale des 

ions Ni (II) et de 66,21 mg g-1 a été déterminée à un temps de contact de 40 min et à une 

concentration initiale de Ni (II) 47,7mg/L et un PH de 7,5 Figures IV.83 ;  
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Figure IV.83.  

Différents profils des courbes de surface de réponses et en courbes de contour des 

effets d’interaction des paramètres signifiants conditions optimales correspondantes aux 

l’interaction BC (concentration initiale-PH) et BA (concentration initiale- temps de contact) 

sur la capacité d’adsorption des ions de Ni (II) par l’argile. 

VI-23.4.2. Représentation  du modèle d’adsorption d’ion Co (II) sur l’argile 

D’après la Figures IV.84-87, nous remarquons qu’il existe un effet combiné de la 

concentration initiale de Co (II) et le PH et la  concentration initiale de Co (II) et le temps de 

contact sur la capacité d’adsorption de Co (II) sur l’argile. Nous pouvons remarquer que la 

capacité d’adsorption augmente avec l’augmentation de la concentration initiale en ions Co 

(II) et  le temps de contact et la diminution de PH. La capacité d’adsorption maximale des 

ions Co (II) et de 21,86 mg g-1 a été déterminée à un temps de contact de 40 min et à une 

concentration initiale de Co (II) 47,7mg/L et un PH de 7,5. Figures IV.84 ;  
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Figure IV.84.  

Différents profils des courbes de surface de réponses et en courbes de contour des 

effets d’interaction des paramètres signifiants conditions optimales correspondantes aux 

l’interaction BC (concentration initiale-PH) et BA (concentration initiale- temps de contact) 

sur la capacité d’adsorption des ions de Co(II) par l’argile. 

VI-23.4.3. Représentation  du modèle d’adsorption de (BM) sur l’argile : 

D’après la Figures IV.85-88, nous remarquons qu’il existe un effet combiné de la 

concentration initiale de (BM) et le PH et la  concentration initiale de (BM) et le temps de 

contact sur la capacité d’adsorption de (BM) sur l’argile. Nous pouvons remarquer que la 

capacité d’adsorption augmente avec l’augmentation de la concentration initiale en ions (BM) 

et  le temps de contact et la diminution de PH. La capacité d’adsorption maximale des ions 

(BM) 84 mg g-1 a été déterminée à un temps de contact de 40 min et à une concentration 

initiale de (BM) 47,7mg/L et un PH de 7,5 Figures IV.85 ; La capacité d’adsorption 

maximale des ions (BM) 84 mg g-1 a été déterminée à un temps de contact de 10 min et à une 

concentration initiale de (BM) 90 mg/L et un PH de 3 Figure IV.88. 

Supprimer filigrane Wondershare
PDFelement



Chapitre IV                  Modélisation du processus d’Adsorption des Polluants Par l’argile 
 

[168] 
 

 

 

Figure IV.85. Différents profils des courbes de surface de réponses et en courbes de contour 

des effets d’interaction des paramètres signifiants des conditions optimales correspondantes 

aux l’interaction BC (concentration initiale-PH) et BA (concentration initiale- temps de 

contact) sur la capacité d’adsorption des ions de (BM) par l’argile. 
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Figure IV.86. Différents profils des courbes de surface de réponses et en courbes de contour 

des effets d’interaction des paramètres signifiants des réponses maximales correspondantes 

aux l’interaction BC (concentration initiale-PH) et BA (concentration initiale- temps de 

contact) sur la capacité d’adsorption des ions de Ni(II) par l’argile. 
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Figure IV.87. Différents profils des courbes de surface de réponses et en courbes de contour 

des effets d’interaction des paramètres signifiants des réponses maximales correspondantes 

aux l’interaction BC (concentration initiale-PH) et BA (concentration initiale- temps de 

contact) sur la capacité d’adsorption des ions de Co(II) par l’argile. 
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Figure IV.88. Différents profils des courbes de surface de réponses et en courbes de contour 

des effets d’interaction des paramètres signifiants des réponses maximales correspondantes 

aux l’interaction BC (concentration initiale-PH) et BA (concentration initiale- temps de 

contact) sur la capacité d’adsorption des ions de (BM) par l’argile. 
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VI-23.5. Optimisation  

Dans le Tableau IV.26, nous avons comparé les résultats expérimentaux avec ceux 

prédits par l’optimisation. Les capacités d’adsorptions maximales prédites par le modèle pour 

les  ions Ni(II) et Co(II) et celui de colorant du (BM) sur l’argile sont 152,116 mg g-1, 52,95 

mg g-1 et de 99,89mg.g-1 respectivement. Cependant les capacités d’adsorptions maximales 

expérimentales pour les des ions Ni(II) et Co(II) et celui de colorant du (BM) sur l’argile sont 

120 mg g-1 et 50 mg g-1 et de 95 mg g-1 respectivement. Les valeurs optimales en 

concentration initiale, temps de contact et PH avec une désirabilité de 0,95 ont été obtenues à 

90 mg L-1, 10 min et 3 pour le PH respectivement. 

Ces résultats constituent une validation des modèles trouvés pour l’adsorption des ions 

de Ni (II) et Co (II)  et celui de Bleu de méthylène sur l’argile. 

Les surfaces de réponse peuvent être analysées pour obtenir des réponses maximales ou 

minimales et les conditions optimales correspondantes. Dans le Tableau IV.29, nous avons 

comparé les résultats expérimentaux avec ceux prédits par l’optimisation. Les capacités 

d’adsorptions optimales prédites par le modèle pour les  ions Ni(II) et Co(II) et celui de 

colorant du (BM) sur l’argile sont 47,89  mg g-1, 19,77 mg g-1 et de 79,43 mg.g-1 

respectivement. Cependant les capacités d’adsorptions optimales expérimentales pour les des 

ions Ni(II) et Co(II) et celui de colorant du (BM) sur l’argile sont 66,21 mg g-1 et 21,86 mg g-1 

et de 84 mg g-1 respectivement. Les valeurs optimales en concentration initiale, temps de 

contact et PH avec une désirabilité de 0,95 ont été obtenues à 47,7 mg L-1, 40 min et 7,5 pour 

le PH respectivement. 

 Tableau IV.29 : Les paramètres optimaux et validation des deux modèles. 

 

Facteurs 

Capacité d’adsorption (mg/g) 

Expérimentale Prédite 

A-t B-C C-PH Ni(II)  Co(II)  (BM) Ni(II)  Co(II)  (BM) 

min mg/L  mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g 

Surfaces de réponse Conditions optimales 

40 47,7 7,5 66,21 21,86 84 47,89  19,77 79,43 

Surfaces de réponse maximales 

10 90 3 120 50 95 152,116 52,95 99,89 

 

Ces résultats de la différence sur la capacité d'adsorption entre les ions de Ni(II) et de Co(II)  

et celle du colorant (BM) peuvent être expliqués par la différence propriétés physiques et 

chimiques des deux ions métalliques et (BM). Ces résultats constituent une validation des 
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modèles trouvés pour l’adsorption   des ions de Ni (II) et Co (II) et celui de colorant de (BM) 

sur l’argile. 
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VI-25 Conclusion Générale  

La partie bibliographique nous a permis d’une façon efficace d’étudier les propriétés 

des matériaux utilisés comme adsorbants du Bleu de Méthylène et des ions Ni+2 et Co+2.  

Lors de cette étude, nous avons utilisé la même Argile Algérienne prise à l’état naturel 

et purifié.  

La partie du Chapitre III  Traitement et Caractérisation de l’argile nous a permis 

d’une façon efficace de connaitre le mode opératoire de traitement et les différentes méthodes 

de caractérisation  de l’argile naturelle et Na- montmorillonite.  

La spectrométrie Infra Rouge a été utilisée pour compléter les autres résultats de la DRX 

 Les bandes d’absorption situées à : 1030 cm-1 ; et 3689 cm-1  sont en accord avec la 

DRX indiquant la présence de la Montmorillonite dans l’argile. La bande à 3621 cm-1 est 

attribuable aux flexions des liaisons H–OH des molécules d’eaux structurales et celle à 912 

cm-1 aux vibrations de flexion des groupements Al– Al–OH et Al–Mg–OH, indiquant la 

présence de la Montmorillonite [5- 9]. Ces résultats sont en accord avec ceux de la DRX. Ils 

confirment la présence de la Montmorillonite dans l’argile étudiée.  

Le rapport massique SiO2/Al2O3 égale respectivement tende vers une valeur 

importante, ce qui conduit à un SiO2/Al2O3 important qui est entre 3,44 et 3,03 de argile 

naturelle et Na-Montmorillonite  respectivement, qui sont généralement entre 1- 4 [3, 4-7]. 

Cet écart suggère la présence d’une quantité importante de silice libre dans l’échantillon de 

l’argile naturelle. 

La diminution du  pourcentage MgO, CaO et l’augmentation  des  pourcentages de Fe2O3 et 

K2O, Na2O dans Na-Montmorillonite montre une pureté  importante est qui confirme que 

notre argile c’est une Montmorillonite. 

La composition globale des autres oxydes (Fe2O3, MgO, K2O et Na2O) atteint un pourcentage 

de 20,22 et 14,017 pour l’argile naturelle et Na-Montmorillonite  respectivement, ce qui 

montre que notre argile est  pure [8].  

La composition chimique nous a permis de déterminer les formules structurelles de 

l’argile naturelle et Na - Montmorillonite qui sont comme suite : 

[Si 2.78 Al 1.21] ( FeIII 0.21 Mg0.4)Ca1.14 Na 0.12K 0.28. 

 [Si 3.4 Al 0.59] ( Al 0.29FeIII0.33 Mg0.31)Ca0.23 Na 0.17K 0.35. 
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La partie du Chapitre IV  Modélisation du processus  d’Adsorption/Désorption  de  

Polluant Par l’argile nous a permis d’une façon efficace d’étudier l’adsorption de Bleu de 

Méthylène et les ions de Ni+2 et Co+2  par l’argile naturelle et Na- montmorillonite.  

Nous avons testé l’argile naturelle et Na- montmorillonite comme adsorbants de 

Bleu de Méthylène et les ions de Ni+2 et Co+2  est nous avons montré que : 

Les résultats de l'isotherme d'adsorption ont été bien ajustés à l’aide de huit modèles 

mathématiques d’isothermes d’adsorption.  

 La capacité d'adsorption de Bleu de Méthylène et des ions Ni+2 et Co+2  testé l’argile 

naturelle et Na- montmorillonite sont comme suit (250- 277,77) mg/g pour Bleu de 

Méthylène et moins élevée de (62,5 - 100) et (36,7647- 81,3008)  mg/g pour des ions Ni+2 et 

Co+2  adsorbé respectivement par l'argile naturelle et la Na-montmorillonite, montre que 

l'argile pourrait être utilisée comme adsorbant pour l'élimination de Bleu de Méthylène et les 

ions de Ni+2 et Co+2   dans l'eau.  

• L’équilibre est atteint au bout de 40 et 90 min respectivement pour  le Bleu de 

Méthylène les de ions Ni+2 et Co+2. 

• On a déduit que la cinétique d’adsorption de Bleu de Méthylène et  l’ion  Co+2 sur 

l’argile naturelle et Na- montmorillonite peut être décrite par une cinétique du 

pseudo-premier-ordre et les coefficients de corrélation R2 sont très proches de 1 et les 

valeurs des capacités d’adsorption calculées (Qe cal) à partir du modèle du pseudo-

second-ordre sont très proches des valeurs obtenues expérimentalement (Qe exp). 

• On déduit que la cinétique d’adsorption de  l’ion  Ni+2  sur l’argile naturelle et Na-

montmorillonite   peut être décrite par une cinétique du pseudo-premier-ordre pour  Na-

montmorillonite. Par contre, les capacités d’adsorption à l’équilibre et les coefficients 

de corrélation calculés pour le pseudo-second-ordre, montrent que ce modèle ne peut 

être décrire le comportement cinétique de l’adsorption de l’ion  Ni+2 sur l’argile 

naturelle et Na-montmorillonite. En effet, on remarque que les coefficients de 

corrélation R2 ne sont pas  proches de unité et les valeurs des capacités d’adsorption 

calculées (Qe cal) à partir du modèle du pseudo-second-ordre sont très loin des valeurs 

obtenues expérimentalement (Qe exp) (Tableau IV.7).  

• L’étude thermodynamique montre que l’adsorption est endothermique en faveur avec 

une physisorption pour Bleu de Méthylène et les ions de Ni+2 et Co+2. 

• Le modèle Temkin d'adsorption de Bleu de Méthylène et les ions de Ni+2 et Co+2   sur 

l’argile naturelle et Na- montmorillonite est d’après les valeurs positives de B (36,479- 
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22,139) et les valeurs élevée de bT (67,91776- 111,9098 J mol−1) pour le Bleu de Méthylène 

et de B (51,066- 55,007) et (14,101- 40,02) les valeurs élevée de bT (48,51705- 45,041031J 

mol−1)  et (175,7018- 61,90834 J mol−1) pour les ions de Ni+2 et Co+2  ont révélé la liaison de 

Bleu de Méthylène et les ions de Ni+2 et Co+2 sur l’argile naturelle et Na-montmorillonite 

ainsi que la nature endothermique du système qui soutenu les résultats thermodynamique. 

• Modèle isotherme de Halsey soutenu l'adsorption normale et favorable indiquée par le modèle 

d’isotherme de Freundlich pour le Bleu de Méthylène et les ions de Ni+2 et Co+2. 

• Basé sur les valeurs de R2, et les données d'équilibre d'adsorption du Bleu de 

Méthylène et de l’ion  Ni+2 sur l’argile naturelle et Na- montmorillonite qui ont été 

ajustées au modèle d'Elovich qui décrit  bien les données d'équilibre qui sont très 

proche aux valeurs de modèle de Langmuir. En outre, son Qmax estimé égale 

175,43859 mg·g−1 (Tableau IV.5) mais les données d'équilibre ont été ajustées au 

modèle Jovanovic sont très inférieur à celui de Langmuir on indique que les modèles 

Langmuir et d'Elovich comme les meilleurs modèles (Table IV. 5).  

• Basé sur les valeurs de R2, et les données d'équilibre d'adsorption de ion  Co+2   sur 

l’argile naturelle et Na- montmorillonite qui ont été ajustées au modèles d'Elovich 

et Jovanovic sont très inférieur à celui de Langmuir En outre,  indique que le modèle 

Langmuir comme le meilleur modèle.  

• Etude de l’isotherme et la cinétique d’adsorption du bleu de méthylène et l’ions de 

Co(II), Ni(II)  sur l'argile naturelle et Na montmorillonite appliqué au modèle non 

linaire montre que ce modèle est plus pratique que le modèle linaire  avec des  

résultats significatifs et prisses on appliquant les Fonctions d'erreur statistique.  

• Le plan d’expérience est utilisé pour l’étude de l’adsorption  de colorant de (BM) et 

des ions Ni(II) et Co(II) par l’argile au le plan composite centré sont conçues et 

déterminées par le logiciel Design-Expert 12. nous avons comparé les résultats 

expérimentaux avec ceux prédits par l’optimisation. Les capacités d’adsorptions 

maximales prédites par le modèle pour les  ions Ni(II) et Co(II) et celui de colorant du 

(BM) sur l’argile sont 152,116 mg g-1, 52,95 mg g-1 et de 99,89 mg.g-1 respectivement. 

Cependant les capacités d’adsorptions maximales expérimentales pour les des ions 

Ni(II) et Co(II) et celui de colorant du (BM) sur l’argile sont 120 mg g-1 et 50 mg g-1 et 

de 95 mg g-1 respectivement. Ces résultats constituent une validation des modèles 

trouvés pour l’adsorption des ions de Ni (II) et Co (II)  et celui de Bleu de méthylène 

sur l’argile. Ces résultats de ce travail constituent une validation des modèles non 

linaire avec les Surfaces de réponse maximales Prédite trouvés pour l’adsorption   

des ions de Ni (II) et Co (II) et celui de colorant de (BM) sur l’argile. 
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ANNEXE 1 

 

Tableau III-5 : La formule structurelle d’argile Naturelle : 

Oxyde 

(mass%) 

g 

Masse 

molaire 

g/mol 

Nombre 

de cation 

x 1000 

Nombre 

de 

oxygéné 

Nombre de 

cation 12 

O2équivalant 

Cation 

charge  

 

Na2O 0,58 61,9789 9,358 4,679 0,0176 0,1236 

MgO 2,44 40,3044 60,53 60,539 0,2277 0,40 

Al2O3 14,71 101,96 144,27 216,40 0,5428 0,635 

SiO2 50,64 60,08 842,87 1685,75 3,1715 2,784 

K2O 2,05 94,2 21,762 10,881 0,02047 0,287 

CaO 9,7 56,0774 172,97 172,97 0,6508 1,142 

Fe2O3 5,45 159,69 34,128 51,1929 0,1284 0,150 

H2O 6,82 18 378,88 189,44 0,35641 2,503 

 

Σ2391,87 

  265,763 

[Si 2.78 Al 1.21] ( FeIII 0.21 Mg0.4)Ca1.14 Na 0.12K 0.28. 
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Tableau III-6 : La formule structurelle de Na-Montmorillonite: 

Oxyde (mass%) g 

Masse 

molaire 

g/mol 

Nombre de 

cation x 

1000 

Nombre de 

oxygéné 

Nombre de 

cation 12 

O2équivalant 

Cation 

charge 

Na2O 0,817 61,9789 13,181 6,590 0,02172 0,1698 

MgO 1,99 40,3044 49,37 49,37 0,1627 0,3181 

Al2O3 20,95 101,96 205,472 308,209 0,6774 0,8826 

SiO2 63,55 60,08 1057,75 2115,51 3,4873 3,4080 

K2O 2,56 94,2 27,176 13,588 0,0223 0,3502 

CaO 2,01 56,0774 35,843 35,843 0,1181 0,2309 

Fe2O3 6,64 159,69 41,58 62,370 0,1370 0,1786 

H2O 4,98 18 276,66 138,33 0,228 1,7828 

 

Σ2315, 986 

 
303,313 

[Si 3.4 Al 0.59] ( Al 0.29FeIII0.33 Mg0.31)Ca0.23 Na 0.17K 0.35. 

. 
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Tableau III-7 : La formule structurelle de Na-Montmorillonite: 

 

Oxyde 

(mass%) 

g 

Masse 

molaire 

g/mol 

Nombre 

de cation 

x 1000 

Nombre 

de 

oxygéné 

Nombre de 

cation 12 

O2équivalant 

Cation 

charge  

 

Na2O 4,73 61,9789 76,316 38,158 0,18801 0,8015 

MgO 6,26 40,3044 155,31 155,318 0,38265 0,8156 

Al2O3 34,77 101,96 341,016 511,524 0,8401 1,1939 

SiO2 83,76 60,08 1394,141 2788,282 3,43472 3,6607 

K2O 2,11 94,2 22,3991 11,1995 0,05518 0,2352 

CaO 3,14 56,0774 55,9940 55,9940 0,13795 0,2940 

Fe2O3 6,03 159,69 37,7606 56,6409 0,0930 0,1322 

P2O5 0,18 142 1,26760 3,80281 0,00312 0,00665 

TiO2 0,83 79,866 5,84507 2,92253 0,0256 0,0545 

 

Σ3623,84 

  402,649 

[Si 3.95 Al 0.33] ( Al0.85 FeII
0.17 Mg0.81)Ca0.29 Na 0.8K 0.23.   . 
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Figure III-12 : Spectres DRX de  Na-Montmorillonite et l’argile Naturelle. 

 

   Figure III-15 : Spectres IR de l’argile  Naturelle et Na-Montmorillonite 

Supprimer filigrane Wondershare
PDFelement



ANNEXE  
 

 

ANNEXE 3 

Tableau III-1: XRF Composition chimique des argiles naturelle et Na-Montmorillonite 

exprimée en pourcentage massique d’oxyde. 

Na-

montmorillonite 
63,55 20,95 6,64 1,99 0,817 2,56 2,01 4,98 

 

Tableau III-2:Analyse DRX de l’Argiles Naturelle – Na-montmorillonite  

 

Na-

montmorillonite 
1,74 0,03 9,07 34,65 28,35 0,06 3,68 6,37 11,59 2,7 1,77 

 

 

formule structurelle  est celle de la Na-Montmorillonite 

[Si 3.4 Al 0.59] ( Al 0.29FeIII
0.33 Mg0.31)Ca0.23 Na 0.17K 0.35. 
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Figure IV. Modèle de Redlich–Peterson et Jovanovic, Harkin–Jura, Halsey pour 

l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène par  Na-montmorillonite.  

 

Figure IV. Modèle de Redlich–Peterson et Jovanovic, Harkin–Jura, Halsey pour 

l'isotherme d'adsorption du bleu de méthylène par  Argile naturel.  
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Figure IV. Modèle de Redlich–Peterson et Jovanovic, Harkin–Jura, Halsey pour l'isotherme d’adsorption de 

l’Ion Co (II) par Argile naturel.  

 

 Figure IV. Modèle de Redlich–Peterson et Jovanovic, Harkin–Jura, Halsey pour l'isotherme 

d’adsorption de l’Ion Co (II) par Mont-Na. 
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Figure IV. Modèle de Redlich–Peterson et Jovanovic, Harkin–Jura, Halsey pour l'isotherme d’adsorption de 

l’Ion Ni (II) par Argile naturel.  

 

 

Figure IV. Modèle de Redlich–Peterson et Jovanovic, Harkin–Jura, Halsey pour l'isotherme d’adsorption de 

l’Ion Ni (II) par Mont-Na. 
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