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Liste des abréviations 
 
 
qmax : quantité maximale adsorbée en (mg/g). 

qe : quantité adsorbée en équilibre (mg/g) 

ΔH° : enthalpie libre. 

ΔS° : entropie 

ΔG° : variable d’énergie libre standard de Gibbs 

(Ea) : l’énergie d’activation de l’adsorption (J). 

x/m : concentration dans la phase solide (mg/g ou mmol/g). 

C : concentration d’adsorbant dans la phase liquide à l’équilibre (mg/l ou mmol/l). 

Co : concentration initiale en polluant dans la solution (mg/l). 

Ce : concentration à l’équilibre (finale) dans la solution (mg/l). 

V : volume de solution (litre). 

a, b : constantes déterminées expérimentalement. 

X: quantité d’impuretés fixées (mg ou mmol/l). 

m : masse de matériaux adsorbant 

X 0 : masse d’impuretés adsorbées par la première couche, par unité de masse d’adsorbant. 

Cs : concentration de saturation. 

A : constante déterminée empiriquement. 

W : vitesse d’agitation (tour/minutes) 

PCN : Point de charge nulle. 

ΔG° : la variable d’énergie libre standard de Gibbs (J). 

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

T : la température absolue (K). 

Kd : le coefficient de distribution ; 

λ : longueur d'onde du rayonnement. 

n : ordre de la diffraction. 

d : distance inter réticulaire séparant deux plans d’une même famille(hkl).  

B : la constante thermodynamique de l’équilibre d’adsorption (m/mg). 

KF et 1/n : les constantes de Freundlich liées à l’adsorption  

KL : la constante  de Langmuir liées à l’adsorption  

 

 

 



 

ɛ : Le degré d’avancement  

m0 : la masse initiale  

 mt : la masse à une instante t  

 mf : la masse finale . 

(r) :  résistivité soit celle de la conductivité (s) 

r  : rayon de la particule supposée sphérique 

ρ : masse volumique de la particule. 

δ : masse volumique de l’eau ( 1g/ cm3 à 20 °C) 

η : coefficient de viscosité de l’eau (10-2 poise  à 20 °C ) 

IRTF : Infrarouge à Transformée de Fourrier. 

UV-visible : La spectroscopie ultraviolet-visible 

 (MEB) : Microscope électronique à balayage. 

C.E.C : Capacité d’échange cationique.   

IUPAC :  International Union of Pure and Applied Chemistry. 

AAS : Spectrométrie d’absorption atomique de flamme.  

(ET-AAS) : Spectrométrie d’absorption atomique électrothermique.  

 (Ig): l’indice de gonflement.  

(W) : la teneur en eau 

SPC : Sous Produit de Coloration. 

SBU : Unités Secondaires de Construction. 

MFI :  Mobil five  

EPA : Environmental Protection Agengy. 

DCO : Demande Chimique en Oxygène 

 (ATD et ATG) : Analyse Thermogravimétrie  

PPO : Le modèle de Pseudo Premier Ordre 

 PSO : Le modèle Pseudo-Second-Ordre 

RL :  paramètre d’équilibre adimensionnel  

(VM) :  vert de méthyle 

(BM) :  bleu de méthylène 

(AR) : Argile 

(ZEO) : Zéolithe 
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           La pollution  et la contamination des eaux causées par les 

déchets de toutes sortes (urbains, ménagers, industriels et agricoles) 

nécessitent une attention particulière. Aussi, les industries rejettent de 

grandes quantités d’eaux usées dans la nature présentant un risque de 

toxicité. 

L’industrialisation  ‘’galopante’’ et pas assez cadrée,  pose de 

sérieux problèmes environnementaux qui affectent de près ou de loin 

la santé et le bien être de l’homme. Les personnes les plus sensibles 

sont les enfants, les personnes âgées et les malades du cœur ou des 

poumons. La pollution peut favoriser des maladies et en aggraver 

d’autres. 

Les effets indirects et nocifs sur la santé humaine sont liés à la 

contamination des eaux  par des polluants peu biodégradables qui se 

concentrent et peuvent se stocker dans les organismes vivants (les 

poissons par exemple). Nous retrouvons les colorants, les produits 

phytosanitaires, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) 

et les  métaux lourds.  

Les métaux lourds sont des éléments métalliques naturels dont 

la masse volumique dépasse 5g/cm3. Ils sont présents dans 

l'environnement à l’état de traces: mercure, plomb, cadmium, cuivre, 

arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganèse etc, ne sont pas 

biodégradables et agissent, de façon lente. 

Les colorants sont résistants à la dégradation et leur présence 

dans l'eau peut être dangereuse pour les êtres humains et pour les 

organismes aquatiques même à très faible concentration. 
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D’autre part, certains composés organiques aromatiques,  

généralement utilisés comme matières premières ou comme solvants  

sont classés comme produits chimiques dangereux et plusieurs d'entre 

eux sont des substances cancérogènes et / ou mutagènes.  

 

         Il est par conséquent indispensable de traiter les eaux usées, pour 

préserver la santé humaine et celle de l'environnement. Les industries 

doivent obligatoirement traiter leurs effluents avant de les reverser 

dans le milieu naturel.  

Ces dernières décennies, les chercheurs s’intéressent aux 

procédés de décontamination des eaux,  innovants et peu coûteux. 

Actuellement, plusieurs technologies sont disponibles pour 

l'assainissement de l'eau contaminée, tels que les traitements 

biologiques (utilisation de produits agricoles, sciures de bois, charbon 

actif..), l’électrolyse, la flottation, la précipitation, les échanges d’ions, 

l’extraction liquide-liquide, la photocatalyse, par oxydation chimique 

avancée, la séparation par membrane et le processus d'adsorption. 

Parmi ces différentes technologies, le processus d’adsorption 

est de loin le plus utilisé, processus économiquement fiable  et plus 

rentable pour un intervalle assez large de concentration de polluants.  

           Les argiles sont des phyllosilicates à grande surface spécifique 

(donc une grande capacité d’adsorption), disponible en Algérie.  
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Notre travail porte sur : 

-la synthèse de  zéolithes de type MFI (la zéolithe ZSM-5) en présence 

de la pyrrolidine comme agent structurant. 

-l’adsorption de deux colorants (le bleu de méthylène et le vert de 

méthyle) sur l’argile de Maghnia traitée et sur une zéolithe ZSM-5 

synthétisée. 

-l’adsorption de micropolluants métalliques (Zn2+, Cu2+, Cd2+, Cr2+, 

…) sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée.  

-l’étude théorique utilisant le modèle de Langmuir et celui de 

Freundlich. 

- l’étude de l’adsorption  du plomb par l’argile intercalée avec un  

composé organique (un composé thiazolique). 

Le manuscrit s’articule autour de six chapitres: 

Chapitre I : La partie bibliographique  donne une vue générale 

sur la pollution, les colorants, les métaux lourds et sur les deux 

adsorbants, l’argile de Maghnia (traitée et intercalée) et la zéolithe 

ZSM-5. 

Chapitre II  : présente le matériel et les méthodes de 

caractérisation de l’argile et de la zéolithe (diffraction de rayons X, 

spectroscopie infrarouge (IR), microscopie électronique à balayage, 

spectroscopie ultraviolet-visible, la microscopie optique et  analyse 

thermogravimétrique). 

Chapitre III : décrit la synthèse et caractérisation de la ZSM-5, 

le traitement de l’argile de Maghnia et l’étude de l’adsorption du bleu 

de méthylène sur ces deux matériaux. 
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Chapitre IV : consacré à l’étude de l’adsorption du vert de 

méthyle par sur la zéolithe ZSM-5  synthétisée (étude des différents 

paramètres : effet de masse, température, concentration, temps, pH, 

étude thermodynamique, isothermes d’adsorption et l’étude cinétique 

d’adsorption). 

ChapitreV  : étude des mesures conductimétriques de 

l’adsorption des micropolluants (Fe2+, Fe3+, Pb2+, Zn2+, Cu2+, Ni2+, 

Cd2+) sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée. 

Chapitre VI :  Décrit les caractérisations de l’argile de Maghnia  

intercalée avec une molécule organique (un composé thiazolique) et 

l’étude l’adsorption de Pb2+ sur ce matériau. 

Une conclusion générale achève ce travail de recherche. 
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I. La pollution 

I.1. Définition 

        La pollution désigne la dégradation d'une espèce par 

l'introduction, généralement humaine, de substances chimiques ou 

organiques, gènes ou de radiations (radioactivité, lumière artificielle), 

altérant de manière plus ou moins importante le fonctionnement de 

l'écosystème. Les phénomènes géologiques comme une éruption 

volcanique, une tempête, peuvent eux aussi causer des dégâts.  

La notion de pollution appelle donc celle de la  contamination d'un ou 

plusieurs composants des écosystèmes (air, eau, sol), d'un organisme 

(qui peut être l'être humain) ou d'un groupe d'organismes, ou ayant 

une incidence sur l'écosystème, au-delà d'un seuil ou norme [1]. 

 

I.2. Origine de la pollution 

L’origine de la pollution peut être humaine ou naturelle: 

 

I.2.1. La pollution d'origine humaine 

            Les pollutions d'origine humaine ou  anthropiques, sont sous 

plusieurs formes (qui peuvent culturelles, accidentelles, diffuses, 

chroniques, génétiques, volontaires, involontaires, etc..). Cette 

pollution peut être une diffusion directe ou indirecte dans 

l'environnement.  

          Les polluants  sont souvent des sous-produits involontaires 

d'une activité humaine (comme les morceaux de bois, les emballages, 

les batteries usagées, les pneus, claviers des microordinateurs, les 

huiles des garages, les déchets hospitaliers, les déchets des 

laboratoires, ....) qui  jetés sans précautions dans l'environnement. 

Nous rencontrons aussi les polluants provenant de phénomènes 

physiques (la chaleur, la lumière, la radioactivité, l'électromagnétisme, 
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etc.), dont le degré de toxicité  dépend de la dose et de la durée 

d'exposition.  

Cette toxicité est également due : 

a. à la nature du poison, chaque polluant a un caractère et un degré de 

nuisance. 

b. à sa nature tératogène (qui produit des malformation congénitales). 

c. à la nature à perturber les hormones. 

d. à la nature à  détruire la vie (exemple: insecticides) . 

e. à la nature à favoriser certaines espèces au détriment d’autres 

espèces.   

f. l'introduction d’une espèce, par  contamination génétique peut 

perturber le fonctionnement des écosystèmes, c'est-à-dire 

l'introduction d'espèces dans un biotope d'où ils étaient absents [1]. 

 

I.2.2. La pollution d’origine environnementale 

La pollution d’origine environnementale peut être la conséquence 

directe ou indirecte de catastrophes naturelles (volcans, les éruptions 

solaires, tempêtes..). 

 

I.3. Les différents types de pollutions 

Comme  types de pollution nous rencontrons: 

I.3.1. La pollution diffuse 

La pollution diffuse peut provenir des  transports (voitures, avions..., 

des pots d'échappement), de l’épandage de pesticides... et de la 

pollution chronique lors d'émissions répétées ou constante de polluant. 

a. La pollution biologique: 

Les  polluants destructeurs de la couche d'ozone ou les gaz à effet de 

serre, sont capables de modifier le fonctionnement  du monde vivant. 

On peut dire que c’est une pollution biologique crée par des taux 

anormaux de microbes, virus, pollens ou de spores fongiques. Les 
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effets allergènes (rhinite, conjonctivite, asthme) de ces particules 

biologiques sont en augmentation [2]. 

 

b. La pollution des sols : 

La pollution du sol peut être diffuse ou locale, d'origine urbaine, 

industrielle ou agricole (utilisation massive d'engrais ou de pesticides  

s'infiltrant dans les sols).  

c. La pollution de l'eau : 

La pollution de l'eau peut avoir diverses origines parmi lesquelles: 

- l'industrie : de produits chimiques (pesticides, engrais) et 

d'hydrocarbures, sont une des sources de pollution de l'eau.  

-rejets des effluents industriels. 

-domestiques (détergents). 

- les eaux usées: si elles ne sont pas traitées correctement peuvent être 

une source de pollution de l'eau. 

 

I.3.2.La pollution par type ou agents polluants 

a. la pollution industrielle: Les fumées rejetées par les usines 

contiennent des gaz acides toxiques qui sont entrainées par la pluie 

(ex: SO2). On parle alors de pluies acides qui sont néfastes pour la 

végétation et les êtres vivants. Aussi, les systèmes d'aspiration de 

poussières dans leur processus de fabrication et rejettent les gaz dans 

l’atmosphère. Ces gaz retombent ensuite sur les eaux, les sols, les 

plantes… 

 

b. la pollution radioactive, (produits radioactifs; catastrophe de 

Tchernobyl): Les radioéléments ont une durée de vie plus ou moins 

longue et se désintègrent en émettant des rayonnements dangereux. La 

pollution radioactive est nocifs pour l'homme, même à des doses très 
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faible, car ils atteignent les cellules et créent des tumeurs (caractère 

mutagène des radiations). 

I.4.Les colorants 

I.4.1.Historique des colorants  

              Les colorants ont existés depuis le début de l’humanité.  Ils 

trouvent des applications dans les  peintures et teintures du papier, de 

la poterie, des cuirs, des textiles et des vêtements…etc. Jusqu’à la 

moitié du 19ième siècle, les colorants appliqués étaient d’origine 

naturelle provenant des plantes, tels que l’alizarine et l’indigo. On 

utilisait des pigments inorganiques tels que l’oxyde de manganèse, 

l’hématite, l’encre  et des   colorants  naturels  organiques, surtout 

dans l’industrie du textile.   

              C’est en 1856 avec le chimiste anglais  William Henry Perkin 

que l’industrie des colorants synthétiques est née. La tentative de 

synthèse de la quinine artificielle pour soigner la  malaria, l’a conduit 

à la première matière colorante synthétique qu’il appela « mauve »  

(aniline,  colorant basique) avec l’obtention d’un brevet. Et depuis 

d’autres nouveaux colorants synthétiques ont vu le jour avec la 

découverte  de  la  structure  moléculaire  du  benzène  en  1865  par  

Kékulé, qui a révolutionné le processus de synthèse. C’est comme cela 

qu’au  début  du  20ième  siècle,  les  colorants  synthétiques ont 

supplantés les colorants naturels [3].  

I.4.2.Généralités sur les colorants  

Si un  colorant  est caractérisé par sa couleur,  la  propriété  de  

teindre est aussi importante.  Cette  propriété résulte de l’affinité 

particulière entre  le  colorant  et  la  fibre,  le colorant synthétique doit 

répondre à un certain nombre de critères : il ne doit pas être de courte 

durée (il doit posséder une résistance à  l’abrasion, une stabilité 
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photolytique,une résistance à l’oxydation chimique).Ces  

caractéristiques  propres  aux  colorants organiques accroissent leur 

persistance dans l’environnement et les rendent peu  biodégradables 

[4].  

Le spectre visible s’étale de 380 à 750 nm, c’est dans cette 

région du spectre que les matières colorantes absorbent les 

rayonnements  lumineux. La transformation de la lumière blanche  en  

lumière  colorée  par  réflexion  sur  un  corps,  ou  par  transmission  

ou  diffusion,  résulte  de  l'absorption sélective d'énergie par certains 

groupes d'atomes appelés groupes chromophores. La molécule  

colorante  est  un  chromogène [5].   

              Les colorants consistent en  un  assemblage  de  groupes  

chromophores,  auxochromes de  structures  aromatiques  conjuguées  

(cycles  benzéniques,  anthracène,  perylène,  etc).Le tableau I-1 donne 

les groupes  chromophores classés par intensité décroissante [6]. 

Tableau I.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes. 

 

 

I.4 .3. Utilisation des colorants 

Les colorants trouvent des utilisations considérables dans de 

nombreux secteurs: les plastiques, papiers, encre, agro-alimentaire, 

peintures, matériaux de construction, céramiques, cosmétiques,  

pharmaceutique, textiles etc. [7]. 
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I.5.Classification des colorants  

Les  colorants  synthétiques  sont  classés  selon  leur  structure  

chimique  et  leur  méthode  d’application sur différents substrats 

(textiles, papier, cuir, matières plastiques, etc.).  

I.5.1. Classification technologique  

Cette classification comprend trois éléments :   

• Le nom générique de la classe d’application ;   

• La couleur ;   

• Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colour index ". La  

composition  chimique  des  colorants  est  souvent  difficile  à 

connaître , il y a souvent une confidentialité  sur  la  composition  

chimique.   

I.5.2.Classification suivant leur synthèse 

             Les colorants utilisés dans l’industrie textile contiennent  

habituellement  des  groupes  acides  sulfoniques  qui  leur  confèrent  

une  hydrosolubilité  appropriée  et  qui  permettent  à  la  molécule du 

colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau  

polymérique du tissu [8].  

   Parmi les colorants organiques, il existe deux catégories suivant leur 

synthèse : 

� Colorants naturels  

� Colorants synthétiques 
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I.5.2.1.Les colorants naturels   

             On les trouve dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et 

fruits) et   même dans les micro-organismes et le corps des animaux 

(cochenille, indigo, pourpre).  Ils sont  très  utilisés  dans  les  produits  

alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques mais ils sont soumis à 

des réglementaires très strictes.  

I.5.2.2.Les colorants synthétiques   

          La synthèse des colorants adaptés à leur utilisation est en pleine 

expansion.  Ces  colorants  sont  synthétisés  principalement  à  partir  

des  produits  pétroliers,  notamment  du  benzène  et  de  ses  dérivés 

(toluène, naphtalène, xylène et anthracène) [9].   

          Les colorants synthétiques  sont utilisés dans les industries de 

coloration et des textiles grâce à  la variété de leurs couleurs 

comparées  aux colorants naturels [10].  

          La  dénomination  des  colorants  commerciaux    a  conduit,  à  

baptiser  les  premiers  colorants  de  noms de plantes (mauvéine,  

fushine, garance, etc.) puis de noms de minerais (vert malachite,  

auramine, etc.). Ensuite, ils furent désignés selon la constitution 

chimique du composé de  base (bleu de méthylène, noir d'aniline, vert 

naphtalène, etc.).   

           Les fabricants de colorants protègent leurs produits en  

déposant «  des  marques  protégées »,  qui ne donnent aucune 

indication sur la structure, le colorant est désigné par sa couleur, sa 

marque commerciale et un  code qui indique la nuance (par exemple : 

R = red ; Y = yellow ou G= green;  B=  bleu  ;  2B = bleu foncé  etc.) 

on peut trouver  une  qualité  (L= résistant  à  la  lumière). La 

production  totale mondiale de colorants est estimée à 800millions 

tonnes/an [11] 
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I.5.3.Classification chimique  

        Le  classement  des  colorants  selon  leur  structure  chimique  

repose  sur  la  nature  du  groupement chromophore . 

 I.5.3.1.Les Colorants azoïques  

          C’est en 1863 que Mitscherlich découvre l’azobenzéne C6H5 -

N=N-C6H5. Mais c’est  en   1858 que Peter  Griess,  effectue  les  

premières synthèses et  donne la  méthode de préparation très générale 

de ces produits.  C’est cette année que le  groupement  chromophore  

(-N═N-)  a  été  découvert  par  P.Griess [12].   

          La structure des colorants azoïques un ou plusieurs  

groupements  azoïques (-N═N-)  reliant  deux  noyaux  benzéniques. 

Cette  catégorie  de  colorants  représentent plus de  50%  de  la  

production mondiale  de  matières  colorantes [13,14] et se  

répartissent en colorants basiques, acides, réactifs solubles  dans l’eau, 

et les azoïques dispersés et à mordant non-ioniques insolubles dans 

l’eau.   

         Une quantité pas négligeable estimée  à  10-15%  des  quantités  

initiales  se perd dans  les  procédures  de  teinture  et  sont  évacuées  

sans  traitement   dans  les  effluents [14]. Ces  composés  organiques  

cancérigènes  sont  réfractaires  aux  procédés  de  traitements et 

restent  résistants à la biodégradation [4].  

I.5.3.2.Les colorants anthraquinoniques   

           Dans ces colorants le chromophore est un noyau quinonique sur 

lequel peut s’attacher des   groupes  hydroxyles  ou  amino.  Ils 

viennent après les colorants azoïques. 
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La molécule de base de ce groupe de colorants est l’anthraquinone  

qui  présente  le  groupe  chromophore  carbonyle  (>C═O)  sur  un  

noyau  quinonique (figure I.1):  ,  qui  est  le  chromogène [15]. 

 

 

Figure I.1: La molécule anthraquinone  (9,10-dihydro-9,10-  

dioxoanthracéne, dérivé de l’anthtracéne). 

I.5.3.3.Les colorants du diphénylamine et du triphénylméthane   

           Les  colorants  triphénylméthanes  et  leurs  dérivés  

hétérocycliques  constituent  la  plus  ancienne  classe  de  colorants  

synthétiques. 

          Les triphénylméthanes sont utilisés dans les industries 

papetières et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. 

Ces colorants retrouvent aussi comme agents antifongiques chez les 

poissons et la volaille. Comme exemple, on peut citer le jaune 2 : 

 

Figure I.2: Jaune 2 (colorant diphénylamine) 

 

I.5.3.4.Les colorants polyméthiniques :   

             Comme exemple de  colorant  polyméthinique  pour  lequel  le  

groupe  chromophore est (-CH=) ou (-CR=) est le jaune 11. Nous 

donnons la structure de ce colorant:  
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Figure I.3: Jaune 11 . 

I.5.3.5.Colorants au soufre   

             De  haut  poids  moléculaires,  obtenus  par  la  sulfuration  de  

combinaisons organiques, ces composés ont une coloration de  bonne  

résistance  à  la  lumière  ainsi  qu’à l’eau mais ils ne sont pas 

résistants au chlore [15].    

 I.5.3.6.Les colorants d’alambic   

             De couleur bleue résistante à  la lumière et au chauffage 

constitués de  groupements  carbonyles sont  insolubles  dans l’eau. La  

forme  énolique, sous l’action d’une  base  se transforme en forme 

soluble, alors utilisable [16].  

I.5.3.7.Phtalocyanines   

         Parmi les phtalocyanines (figure I.4), le colorant le plus utilisé 

est la phtalocyanine  de cuivre, qui est le plus stable. Les applications 

les plus importantes concernent le domaine  des pigments [15]. 

 

            Figure.I.4:Structure de phtalocyanine. 

Exemple : phtalocyanine de cuivre. 
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I.5.3.8.Les colorants quinoléiques   

         La structure principale des colorants quinoléiques est basée sur 

les aryles substitués de    n-quilonéine et n-quilondiamine. Cependant, 

les deux produits sont insolubles seulement lors  de  la  substitution  

de  l’hydrogène  des  groupements  imino  par  les  radicaux  suivie  de  

l’acquisition d’une coloration à l’action des acides et des bases [16].   

I.5.3.9.Colorants indigoïdes  

        Cette dénomination vient « de l’indigo » bleu violacé.   Ces 

colorants sont utilisés dans les textiles, en pharmaceutiques, en 

confiserie [17].   La structure de ce colorant (figure I .5) est :    

        

Figure I .5: structure de l’indigo  2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-indole-2-

ylidène)-1,2-dihydro-3H-indole-3-one (nom IUPAC). 

    I.5.3.10. Les colorants xanthènes  

          Ils sont utilisés comme marqueurs, et peu  comme  teinture. 

Mais, leur principales applications est dans l’alimentaire, le 

cosmétique, textile et  impression [18,19]. Ils répondent à la formule 

(figure I .6). 

 

Figure I .6 : Structure moléculaire d’un colorant xanthène. 
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I.5.3.11. Les colorants nitrés et nitrosés 

Ces colorants sont anciens,  peu nombreux et sont encore  utilisés. 

Leur structure est simple (figure I.7).

                                  

    Figure I  .7: Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé.

I.5.4.Classification tinctoriale 

C’est une  classification  suivant le domaine d’application. 

I.5.4.1.Colorants réactifs   

            Ce  sont  des  colorants  de  synthèse  constitués d’une partie 

colorante chromogène  (groupe  chromophore)  sur  laquelle  est  fixé  

un  groupement  réactif  électrophile  pour  former  une  liaison  

chimique avec  les  fonctions  hydroxyles  de la  cell

et  NH  des  polyamides 

           La réaction entre  le colorant et la cellulose est obtenue par 

l’action d’un agent alcalin (soude caustique,  carbonate  de 

sodium,…etc.) qui absorbe l’atome ou le groupement réactif 

électronégatif du  colorant pendant que l’ion coloré se lie à la cellulose 

[21].  La figure I .8 représente les groupes réactifs du colorant 

                             a-
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.3.11. Les colorants nitrés et nitrosés  

colorants sont anciens,  peu nombreux et sont encore  utilisés. 

Leur structure est simple (figure I.7). 

         

Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé.

I.5.4.Classification tinctoriale  

C’est une  classification  suivant le domaine d’application.  

Colorants réactifs    

Ce  sont  des  colorants  de  synthèse  constitués d’une partie 

colorante chromogène  (groupe  chromophore)  sur  laquelle  est  fixé  

un  groupement  réactif  électrophile  pour  former  une  liaison  

chimique avec  les  fonctions  hydroxyles  de la  cellulose  et  les  NH2  

et  NH  des  polyamides [20]. 

La réaction entre  le colorant et la cellulose est obtenue par 

l’action d’un agent alcalin (soude caustique,  carbonate  de 

sodium,…etc.) qui absorbe l’atome ou le groupement réactif 

tif du  colorant pendant que l’ion coloré se lie à la cellulose 

.8 représente les groupes réactifs du colorant 

- Bleu de méthylène             
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colorants sont anciens,  peu nombreux et sont encore  utilisés. 

Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé. 

Ce  sont  des  colorants  de  synthèse  constitués d’une partie 

colorante chromogène  (groupe  chromophore)  sur  laquelle  est  fixé  

un  groupement  réactif  électrophile  pour  former  une  liaison  

ulose  et  les  NH2  

La réaction entre  le colorant et la cellulose est obtenue par 

l’action d’un agent alcalin (soude caustique,  carbonate  de 

sodium,…etc.) qui absorbe l’atome ou le groupement réactif 

tif du  colorant pendant que l’ion coloré se lie à la cellulose 

.8 représente les groupes réactifs du colorant réactif. 
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         Figure I .8: les groupes réactifs du colorant réactif

I .6. Propriétés physico

             Dans  ce  travail,  nous  nous  sommes  intéressés  à  l'étude  

de  deux  colorants 

tableau  I-2 résume  les  principales 

chimiques de ces colorants.

Tableau I.2: Propriétés physico

    Nom                          bleu de méthylène                             

Formule brute                             

Appellation chimique                    

                                                                
 
Masse molaire (g/mol)                    
 
Solubilité dans l'eau (g/L)            
                                                       
 
λ max                                               
                                                                                                         

Structure                                   
 
T° fusion                                       
 
PH                                                      
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                             b- Vert de méthyle  

les groupes réactifs du colorant réactif  

Propriétés physico-chimique des colorants étudiés

Dans  ce  travail,  nous  nous  sommes  intéressés  à  l'étude  

de  deux  colorants  appartenant  à  des  familles  différentes. Le 

résume  les  principales  caractéristiques physico

chimiques de ces colorants. 

Propriétés physico-chimiques des colorants étudiés

bleu de méthylène                             vert de méthyle                

                             C16H18ClN3S                                                        

Appellation chimique                    chlorure de bis-(diméthylamino)                            

                       - 3,7 phénazathionium 

Masse molaire (g/mol)                    319,852 ± 0,022 g.mol-1                                                                     

Solubilité dans l'eau (g/L)            40 g·l-1 eau à 20 °C                                      1g da
                                                       10 g·l-1 éthanol à 20 °C                      1g dans 45ml d’acide acé

max                                               665 ou 662nm                                                                
                                                                                                          

                           

                                       décomposition à ≈180 °C                      225°C déco

          ≈  3                                                            4.5 
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chimique des colorants étudiés 

Dans  ce  travail,  nous  nous  sommes  intéressés  à  l'étude  

à  des  familles  différentes. Le 

caractéristiques physico-

chimiques des colorants étudiés 

                      

                                                        C26H33Cl2N3 

                   Vert de Méthyl   

                                                                     458,47 g.mol-1 

°C                                      1g dans 55ml d’eau 
1g dans 45ml d’acide acétique  

                 632nm   

 

225°C décomposé 

4.5 ≤PH≤6.5 
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  I.7.Toxicité des colorants  

Des études antérieures[22 ,23] ont  montré  que les  effets  

toxiques  et/ou  carcinogéniques  des  colorants azoïques, ce qui 

signifie que les effluents contenant ces colorants doivent être traités  

avant d’être rejetés en milieu naturel.  

Chimiquement, on peut dire que leur toxicité est due à leur 

teneur en groupements  cancérigènes tels que les groupements 

aromatiques, phtalogènes, cyanurés, sel de barium et de  plomb.  Ces  

groupements  cancérigènes  (sous  forme  électrophile  ou  radicalaire)  

attaquent  les  bases pyrimidiques de l’ADN et de l’ARN et causent 

par conséquent, une altération du code  génétique avec mutation et 

risque de cancer [11].  

         Miller [24]  s’est  intéressé à  la  toxicité  des  colorants  

azoïques, donc aux colorants dont la structure comporte des  groupes  

azo (–N=N-).  La  rupture  des  liaisons  azoïques  entraîne  la  

formation  d’amines  primaires  qui  causent  la  méthémoglobinémie,  

caractérisée par un empêchement du transport d’oxygène dans le sang.  

Alanko [25]   a reporté dans ses travaux, l’allergie respiratoire aux 

colorants réactifs. 

I.7.1. Toxicité des colorants azoïques   

   Dès 1895, l’augmentation du nombre de cancers de la vessie 

observés chez  des ouvriers de l’industrie textile, est reliée à leur 

exposition prolongée aux colorants azoïques  [26].  Depuis,  les  

travaux  effectués  sur  ces  colorants  ont  démontré  que  ces  

composés  chimiques présentaient des effets cancérigènes pour 

l’homme et l’animal [13, 27, 28].  
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L’azobenzène est reconnu pour être un composé génotoxique 

au même titre que  l’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille qui 

figurent parmi les colorants azoïques les  plus dangereux pour 

l’homme [26] et  ils  ont  été  retirés  des  listes  de  colorants  

alimentaires  dans la plupart des pays. Les effets cancérigènes des 

composés azoïques s’expriment par leurs  dérivés amines [27].  

Selon l’EPA [26],  l’estimation des risques de cancer impose de fixer 

une concentration limite  de 3,1μg/L en colorant azoïque dans l’eau 

potable.  

   I .7.2.Toxicité des triphénylméthanes  

   Les  composés  de  la  famille  des  triphénylméthanes  sont  des  

composés  reconnus  comme étant génotoxiques pour les cellules 

bactériennes et mammifères [28,29].  

Fernandes et  al. [30],  Rao [31] et  Culp  et  al. [32] ont  établi  

que  le  vert  malachite, colorant  couramment  utilisé  en  industrie  et  

comme  antifongique,  est  un  composé  fortement cytotoxique pour  

les  mammifères. La  nature  cancérigène  des  triphénylméthanes  se  

manifeste  principalement  par  voie  bactérienne [33] ou levure 

[34,35].  

Dans le cas  du vert malachite, c’est suite à l’exposition à  son 

métabolite, le leuco-(vert malachite), que le  nombre de  cancer  chez 

les rats  et les souris  augmente [32]. Son homologue, le cristal violet, 

est dégradé par digestion bactérienne en une  cétone de Michler et p-

diméthylaminophenol [36].  

Ces composés sont facilement convertis   par  biodégradation  

en  amines  cancérigènes  et  mutagènes [37].  Aussi,  le  traitement  

par  voie  biologique  de  tels  composés  est  susceptible  de  rendre  la  

solution  plus  toxique  que  celle de départ. 
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I.7.3.Toxicité des colorants indigoïdes  

  Les colorants  indigoïdes  sont considérés très toxiques et leur 

contact peut causer des  irritations  de  peau  et  de l'œil.  Ils  peuvent  

notamment  causer  des  dommages  permanents  à  la  cornée.  Ces  

colorants   sont  cancérogènes et peuvent produire et/ou développer 

une toxicité neuronale aigüe [38].    

           Ces  colorants  provoquent  aussi des  tumeurs  à  

l'emplacement  de  leur  application  [39].  L’indigo carmine, en 

injection intraveineuse pour le diagnostic du  système  urinaire,  peut  

causer  des  hypertensions  graves,  des  effets  cardiovasculaires  et  

respiratoires  pour  les  patients  [40,41].  Il  peut  également  causer  

des  irritations  gastro-intestinales avec  nausées, vomissements et 

diarrhée [40,42].   

           Des essais de toxicité du colorant ont indiqué une toxicité à 

long terme chez les souris  [43] et une toxicité à court terme chez le 

porc [44].  

I.7.4.Toxicité des colorants xanthènes  

  Les  colorants xanthènes  sont  toxiques    pour  un  large  

spectre  d'insectes [45,46]. Ces  études  ont  été  étendues  aux  

nématodes  gastro-intestinaux  bovins  par  Hawkins  [47]  et  

Hawkins et al. [48,49] quand ils ont démontré que l'érythrosine B, un 

colorant xanthène décrit  chimiquement  comme  

tetraiodofluorescéine,  était  phototoxique  pour  le  troisième  stade  

des  larves  (L3)  de  ces  parasites.  Plus  récemment,  les  colorants  

xanthènes  ont  été  utilisés  pour  rehausser l'activité antivirale de 

quelques composés spécifiques [50].  
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            Les colorants xanthènes ont un effet très  toxique sur  les  

organismes  vivants [22],  connu sous le nom d'action 

photodynamique [51,52]. 

            I.8.Les colorants et leurs impacts environnementaux. 

Le principal problème environnemental qui se pose est celui  

des rejetés des effluents industriels, vient après, les émissions chargées 

dans l’atmosphère et les déchets résistants.   

I.8.1.Les dangers potentiels  

          Sous l’action des microorganismes, les colorants libèrent des 

nitrates et  des  phosphates  dans  le  milieu  naturel.  Ces ions 

minéraux  introduits  en  quantité  trop  importante  peuvent  devenir  

toxiques. Leur consommation par les plantes aquatiques accélère  leur 

prolifération anarchique et conduit à l’appauvrissement en  oxygène  

par  inhibition de la photosynthèse [53].  

  Manahan  [54] estime que la dégradation de 7 à 8 mg de matière 

organique par des micro-organismes suffit pour consommer l'oxygène 

contenu dans un litre d'eau.    

           L’accumulation des matières organiques dans les  cours  d'eau 

conduit à  l’apparition  de   prolifération  bactérienne,  odeurs  

pestilentielles  et  colorations  anormales.  Willmott et  al. [55] ont  

évalué  qu’une coloration pouvait être perçue par l’œil humain à partir 

de 5 .10 -6  g/L.  

 I.8.2.Les dangers à long terme  

 La  persistance : les  colorants  organiques  synthétiques  sont très 

souvent des  composés  difficilement dégradables par la biologique 

naturelle [56]. 
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  La bioaccumulation : désigne la capacité des organismes à absorber 
et concentrer  dans  leur  organisme  des  substances chimiques.   

  Cancer: une grande partie des colorants est toxiques[57].  Leurs  
effets  mutagènes,  tératogènes  ou  cancérigènes  apparaissent  après  
dégradation  de  la  molécule  initiale  en  sous-produits  d'oxydation: 
amine  cancérigène  pour  les  azoïques [58] et leuco-dérivé  pour les 
triphénylméthanes [61].  

 Les  sous  produits  de  chloration  (SPC) :  le  chlore  utilisé  pour  
éliminer  les  microorganismes  pathogènes  réagit  avec  la  matière  
organique  pour  former  des trihalométhanes  (THM) [59] pouvant  
atteindre  plusieurs  centaines  de  mg/L.  Les  SPC  sont  responsables  
de  développement  de  cancer  du  foie,  des  poumons,  des  reins et 
de la peau chez l'homme [59,60]. 

I.9.Procèdes de traitement des colorants 

          Il existe de nombreux procédés de  traitements des eaux, notre 

choix s’est porté sur l’adsorption, méthode simple et impliquant des 

matériaux pas nocifs pour l’homme et pour l’environnement. 

I.9.1. MÉTHODES PHYSIQUES  

I.9.1.1. Adsorption sur la zéolithe 

          La zéolite  ou  d'autres  matériaux adsorbants peuvent  être  

utilisés  pour  éliminer  plusieurs  colorants  des  eaux  usées.  Comme  

les  colorants  ne  sont  pas  tous  ioniques,  la  plupart  des  adsorbants  

ne  peuvent  pas  réduire  tous  les  colorants.   

I.9.1.2. Filtration membranaire   

         La  filtration  sur  membrane  pilotée  par  pression  hydraulique  

se  décline  en  microfiltration,  ultrafiltration,  nanofiltration  et  

osmose  inverse.  Parmi  les  quatre  types  de  procédés, la 

nanofiltration et l'osmose inverse sont les plus adaptés à la réduction 

partielle  de la couleur et des petites molécules organiques, mais 

l’osmose inverse reste la plus  répandue  [62]. La nanofiltration 
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s’applique surtout au traitement des bains de teinture de  colorants  

réactifs  en  agissant  comme  un  filtre  moléculaire, tandis  que  la  

microfiltration  retient  les  matériaux  colloïdaux  tels  que  les  

colorants dispersés  ou  de  cuve  grâce  à  une  "membrane  écran"  

[63].  L'ultrafiltration  ne  s'applique  qu'à  la  réduction  de la DCO  et  

des  solides en suspension [64], et ne se montre réellement efficace 

qu’en combinaison avec la  coagulation/floculation.  

I.9.1.3. Coagulation/floculation  

           La coagulation/floculation est souvent appliquée pour le 

traitement des eaux usées  de l'industrie de textile pour enlever 

davantage la demande chimique en oxygène (DCO) et  la  couleur  

avant d’un  traitement  biologique. Elle  peut  aussi  être  utilisée  

comme  procédé  principal de traitement [65]. Ce procédé est basé sur 

l'addition d'un coagulant qui va former  des flocs avec les polluants 

organiques. Ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et  

filtration.   

          Les principaux coagulants utilisés pour déstabiliser les particules 

en suspension et  produire  des  flocs,  sont :  Le  sulfate  d'aluminium  

(alun)  Al2(SO4)3. 18H2O,  l'aluminate  de  sodium NaAlO2, le chlorure 

ferrique FeCl3. 6H2O, le sulfate ferreux FeSO4.7H2O, le sulfate 

ferrique Fe2(SO4)3.9H2O. Toutefois, ce procédé génère des quantités 

énormes de boues en  fin de traitement, ce qui nécessite des 

investissements supplémentaires pour leur traitement  en vue de 

valorisation. 

I.9.2.MÉTHODES CHIMIQUES  

          Nous citons comme exemple, l’oxydation. L'oxydation  

chimique  est  souvent  appliquée  pour  le  traitement  des  eaux  usées  

contenant  des  polluants non  biodégradables ,   toxiques  et  de  fortes  
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concentrations  que  les  autres  procédés  ne  peuvent  pas  traiter  ou  

transformer en produits biodégradables et/ou non toxiques.  

I.9.3.MÉTHODES BIOLOGIQUES  

       Beaucoup  de  travaux portant sur cette technique ont été cité dans 

la littérature   [66,67, 68]. Cette méthode est économiquement 

coûteuse et nous n’allons pas l’utiliser dans nos travaux. 

I.10.L’adsorption 

           L’adsorption est un procédé de transfert de matière entre une 

phase liquide (ou gazeuse) chargée en composés organiques ou 

inorganiques et une phase solide, l’adsorbant. Pendant des décennies, 

les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls 

adsorbants utilisés dans les filières de traitement d’eaux. En effet, 

l’adsorption sur l’argile  présente de nombreux avantages : elle permet 

l’élimination d’une large gamme de polluants, dont différents types de 

colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et inorganiques, 

tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances 

humiques, les détergents, ainsi que les composés responsables du gout 

et de l’odeur. A l’inverse de la précipitation, l’adsorption est plutôt 

efficace dans le domaine des faibles concentrations [69]. 

  I.10.1.définition de l’adsorption 

           Le terme adsorption à été proposé pour la première fois par 

Kayser en 1881 pour différencier entre la condensation du gaz à la 

surface, et une absorption du gaz, processus dans lequel les molécules 

de gaze pénètrent dans la masse. L'adsorption à l'interface 

soluté/solide est un phénomène de nature physique ou chimique par 

lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se 

fixent à la surface d'un solide. Ce phénomène dépend à la fois de cette 

interface et des propriétés physico-chimiques de l’adsorbât [70]. Ce 

phénomène résulte de l'existence, des forces à la surface du solide, qui 
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sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent 

respectivement à deux types d'adsorption: la chimisorption et la 

physisorption. 

I.10.2.Types d’adsorption 

I.10.2.1. L’adsorption chimique (ou chimisorption) 

            La chimisorption est un phénomène d’adsorption qui met en 

jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 

l’adsorbat et l’adsorbant. La chimisorption est généralement 

irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. 

Ces dernières ne peuvent pas être accumulées sur plus d’une 

monocouche. Par ce type d’adsorption, les molécules directement liées 

au solide [71]. La chaleur d’adsorption, relativement élevée est 

comprise enter 20 et 200 Kcal/mol [72]. 

I.10.2.2. L’adsorption physique (ou physisorption) 

          L’adsorption physique se produit à des températures basses. Les 

molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des 

chaleurs d’adsorption souvent inférieures à 20 kcal/mol [71]. Les 

interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du 

solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type 

dipôles, liaison hydrogène ou Van der Waals (La liaison physique est 

plus faible) [73]. La physisorption est rapide et réversible. 

I.11. Le mécanisme d'adsorption d’un colorant 

     L’adsorption est un processus, largement répondu pour 

l’élimination d’un colorant a également une applicabilité large dans le 

traitement des eaux résiduaires [74,75]. 

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective 

(thermodynamique et /ou cinétique) des polluants (appelés adsorbat) 

par un adsorbant, grâce à des interactions spécifiques entre la surface 

du matériau et les produits adsorbés : c’est un simple transfert de 
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masse à partir de la phase liquide vers la surface du solide, ce 

processus s’opère en plusieurs étapes. 

        Diffusion externe : correspond au transfert du soluté (un colorant) 

du sein de la solution à la surface externe des grains. Le transfert de la 

matière externe dépend des conditions hydrodynamiques de 

l’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant. 

        Diffusion interne : les particules de fluide pénètrent à l’intérieur 

des pores. Elle dépend de gradient de concentration du soluté. 

Diffusion de la surface au contact des sites actifs, elle correspond à la 

fixation des molécules sur la surface des pores. 

I.12. Les métaux lourds  

          Les éléments métalliques sont, sous différentes formes, toujours 

présents au sein de l’environnement. A l’état de traces, ils sont 

nécessaires voire indispensables aux êtres vivants [76].  

         A concentration élevée, en revanche, ils présentent une toxicité 

plus ou moins forte [77]. La présence de métaux lourds dans 

l’environnement résulte de causes naturelles et des activités humaines. 

Elle pose un problème particulier, car les métaux lourds ne sont pas 

biodégradables [78]. 

          Ces métaux lourds ne présentent pas tous les mêmes risques en 

raison de leurs effets sur les organismes, leurs propriétés chimiques, 

physico-chimiques et biologiques. Leur toxicité est très variable et 

leur impact sur l’environnement très différent [79]. 

 

I.12.1 Généralité [80-81] 

 Les polluants métalliques sont généralement toxiques, il s’agit 

des métaux lourds. On appelle métaux lourds tout élément métallique 

naturel dont la masse volumique dépasse 5 g/cm3. Ils englobent 

l'ensemble des métaux et métalloïdes présentant un caractère toxique 

pour l’homme et  l'environnement.  
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Les métaux lourds les plus souvent considérés comme toxiques 

pour l’homme et pour l’environnementales sont: l’arsenic (As), le 

cadmium (Cd), le chrome(Cr), le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le 

manganèse (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), l’étain (Sn), le zinc 

(Zn). 

Certains en très petites quantités, comme le cuivre, le zinc, le 

chrome, sont nécessaires à l’organisme et peuvent devenir toxiques à 

des doses plus importantes. Il n’existe pas de définition 

internationalement reconnue, chaque discipline scientifique 

développant une approche propre. 

 En chimie, les métaux lourds sont en général définis sur la 

base de propriétés spécifiques (poids moléculaire, capacité à former 

des cations polyvalents…). 

En science du sol, il est convenu de parler "d’éléments traces 

métalliques" qui désignent des composés naturels présents à très 

faibles concentrations.  

 En toxicologie, ils peuvent être définis comme des métaux à 

caractère cumulatif (souvent dans les tissus graisseux) ayant 

essentiellement des effets très néfastes sur les organismes vivants.  

En nutrition et en agronomie, ils peuvent même être assimilés à 

des oligo-éléments indispensables à certains organismes, en particulier 

par leur action catalytique au niveau du métabolisme. 

   

I.12.2.Origines Naturelles et humaines des métaux lourds 

dans l’environnement. 

         Les métaux lourds sont redistribués naturellement sur toute la 

planète. 

Cette redistribution est perturbée par les activités industrielles et 

technologiques. Le temps de résidence des métaux dans les roches et 
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leur nature vont évoluer, ils vont former de nouveaux composés 

métalliques. 

Il faut différencier la part qui résulte de la contamination d’origine 

humaine (anthropogène) et la part naturelle (géogène) [82]. 

 

I.12.2.1.Les sources naturelles 

         La contribution des volcans à produire des métaux peut se 

présenter sous forme d'émissions volumineuses, résultant  de l'activité 

géothermique  [83]. 

 Le tableau I.3 montre le rapport entre le flux lié à l’activité humaine 

et le flux naturel. 

 
Tableau I.3 : Rapport du flux lié à l’activité humaine et le flux naturel 

des métaux lourds [84]. 

 

I.12.2.2 Les sources anthropiques 

            Les métaux provenant de l’activité de l’homme sont présents 

sous diverses formes chimiques, assez réactives et entraînantes des 

risques très supérieurs aux métaux d’origine naturelle qui sont le plus 

souvent sous des formes inertes [85].  

Dans ce cas également les sources anthropogènes sont: 

• Activités pétrochimiques (produits chimiques et autres) 

• Utilisation de combustibles fossiles (centrales électriques au charbon, 

chaudières industrielles, fours à ciment). 

• Incinération de déchets. 
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• Déchets urbains (eaux usées, boues d’épuration, ordures ménagères), 

agricoles. 

Le  tableau I.4, donne les sources industrielles et agricoles des 

métaux présents dans l'environnement. 

Tableau I.4 : Sources industrielles et agricoles des métaux présents 
dans l'environnement [86] 

 

I.12.2.3.Les sources d’origine artificielle 

 L’activité humaine a surtout changé la répartition des métaux lourds. 

                           
  Le  tableau I.5, rassemble les valeurs moyennes des émissions des 
métaux lourds. [87]. 

 
           
    Tableau I.5: Valeurs moyennes des émissions des métaux lourds.  
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I.12.3.Répartition et devenir des métaux lourds dans 

l’environnement 

I.12.3.1.Contamination des sols 

           Un sol est contaminé lorsque sa teneur en élément trace est 

supérieure à la concentration naturelle et constitue une menace pour 

l'activité biologique [88]. 

          Les contaminations  qui affectent les niveaux superficiels des 

sols, résultent de phénomènes naturels tels que les retombées 

atmosphériques d’aérosols d’origine volcanique,   ou d’actions 

anthropiques intentionnelles ou non : poussières et dépôts 

atmosphériques, fertilisants minéraux (cuivre contenu dans les 

phosphates), pesticides, lisiers et fumiers, boues de stations 

d'épuration, activités minières, déchets industriels (bâtiments) ou 

urbains, transports, etc. 

I.12.3.1.1.Le processus de transfert [89] 

        Les précipitations et l'irrigation sont les principales sources d'eau 

des sols. Une partie est évacuée par évaporation ou ruissellement de 

surface. Une partie pénètre dans le sol et se dirige alors soit vers les 

racines des plantes, soit,  vers  les nappes phréatiques.  

I.12.3.1.2.Répartition des métaux lourds dans les sols [90] 

       Si le métal est soluble, il va passer dans les nappes,  la plante, le 

fruit …., s'il est insoluble, il va rester dans le sol et s’accumule. 

Mais, si le sol est acide, il va faciliter sa mobilisation. Les métaux 

lourds vont se déplacer vers les nappes phréatiques, les  lacs ou 

absorbés par les plantes. 

        Un sol calcaire contribue à l'immobilisation de certains métaux, 

le sol est contaminé durablement et la concentration en métaux lourds 

augmente avec les années. Le tableau I.6 : donne les teneurs 

naturelles de quelques éléments traces dans les sols et apports  

anthropiques (En mg/kg) [91]. 
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Tableau I.6: Teneurs naturelles de quelques éléments traces dans les 
sols et apports  anthropiques (En mg/kg) . 

 

I.12.3.2.Contamination de l'air [92] 

Les métaux lourds transportés par des particules 

atmosphériques sont nombreux : le plomb, le cadmium, le zinc, le 

cuivre, etc., dont la concentration est d’autant plus élevée que les 

particules sont fines. 

              I.12.3.3.Contamination de l’eau 

La dilution, la dispersion, la sédimentation et l'adsorption/désorption 

sont les principaux processus qui gouvernent la distribution et la 

répartition des métaux lourds. Certains processus chimiques peuvent 

également intervenir, les constantes d'instabilité des différents 

complexes, et les propriétés physico-chimiques de l'eau (pH, ions 

dissous, et température) [93]. Les métaux lourds subissent des  

réductions  et des oxydations. 

  

Le tableau I.7,  indique les différentes formes sous lesquelles les 

métaux lourds se trouvent dans les eaux [94]. 
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Tableau I.7 : Formes de quelques métaux dans les eaux. 

 

 

I.12.4.Impact toxicologique 

I.12.4.1.Exposition [95] 

Les métaux sont  absorbés aussi bien par les matériaux inorganiques, 

que par des matériaux organiques. L'arsenic et le cuivre, sont toxiques 

sous la forme inorganique et d’autres métaux comme le mercure et le 

plomb sont toxiques sous les formes organiques.  

              I.12.4.2.Effets des métaux lourds sur le milieu aquatique [96] 

La pollution par les métaux (Hg, Cd, Pb, As et Cu), même à de faibles 

concentrations,  inhibent la photosynthèse et la croissance du 

phytoplancton. 

              I.12.4.3.Effets sur la santé 

Les métaux lourds, comme Zn, Cu, Mn et Fe, sont indispensables au 

bien-être des organismes vivants par contre d'autres éléments, comme 

Pb, Hg et Cd, ne sont pas indispensables aux activités métaboliques 

(tableau I.8) [97]. 
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Tableau I.8 : Principaux effets des métaux lourds [97].

 

            Des travaux antérieurs ont montré que la toxicité du plomb vis-

à-vis du système nerveux et des reins a été bien démontré [98]. Le 

saturnisme a été la première maladie professionnelle reconnue [99].  

La toxicité du cadmium se traduit par  des troubles osseux et 

l’augmentation du taux de phosphatase alcaline [100, 101].                     

L’exposition chronique à de faibles doses en cadmium provoque des 

dommages aux tubules rénaux, suivis de protéinurie, lésions 

pulmonaires, hypertension artérielle [102]. La transformation du 

mercure en un dérivé alkyle, a été à l’origine de la catastrophe 

écologique de la baie de Minamata [103]. La contamination par le 

mercure peut causer des pharyngites, des gastroentérites, des 

néphrites, des troubles de la circulation ou des dépôts au niveau des 

neurones. 
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I.12.5.Techniques d'élimination des métaux lourds  

        Pour éliminer les composés inorganiques comme les métaux 

lourds dissous des eaux, on a recourt à des procédés comme 

l'adsorption, la séparation par membrane, l'échange d'ions, la 

précipitation, la coagulation-floculation et la filtration. 

I.12.5.1.Précipitation chimique 

      En contrôlant le pH et, par addition dans l'eau, de réactifs de 

précipitation (sulfures carbonates, phosphates, ...), (méthode de 

coagulation-floculation),  les métaux lourds vont former des flocons,  

seront ensuite piégés au cours de l'étape de décantation. 

 I.12.5.2.Filtration 

      La filtration est une technique de séparation. Les flocs sont retenus 

au niveau de l'étape de filtration. 

I.12.5.3 Adsorption 

L’adsorption est une absorption à la surface de l’adsorbant. Le soluté 

se fixe sur la surface de  l’adsorbant. Les plus utilisés sont les 

charbons actifs, mais on emploie aussi de l’alumine, des  argiles, des 

gels de silice ou des résines spécifiques et des zéolithes. 

I.12.5.4 Extraction liquide-liquide 

L’extraction liquide-liquide concerne essentiellement des 

contaminants minéraux (les métaux) en solution aqueuse, qui sont 

extraits par un solvant non miscible dans l’eau.  

I.12.5.5 Procédés biologiques 

Les méthodes biologiques de récupération de métaux, appelé 

biosorption, reproduisent les phénomènes d’autoépuration existant 

dans la nature. 

Les bactéries sont les acteurs fondamentaux de la dégradation directe 

ou indirecte et de l'immobilisation des polluants minéraux, ainsi que 

de la remobilisation des molécules toxiques ou indésirables. 
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I.12.6 Normes et réglementation 

La qualité des eaux est contrôlée grâce aux « normes de qualité de 

l’eau » [104], il existe deux types de normes: les normes de qualité des 

eaux, qui définissent les caractéristiques que doit présenter une masse 

d'eau selon son utilisation principale, et les normes concernant les 

effluents, qui fixent les charges polluantes limites qui peuvent être 

rejetées ponctuellement dans les eaux réceptrices tableau (I.9). 

 

                                Tableau I.9: Normes des métaux lourds.  

 

 

I.13. Les adsorbants :  

              Les argiles furent les premiers solides à être utilisées  comme 

adsorbants, vers fin du XIXème siècle arrivent les charbons actifs. La 

première guerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, et les années 

1939-1940, les alumines activées. En 1945 sont reconnues les 

propriétés d’adsorption exceptionnelles des zéolithes naturelles. En 

1950, les premières zéolithes synthétiques voient le jour. Depuis 

d’autres adsorbants utilisés en quantités industrielles, ont fait leur 

apparition [105]. Les industriels s’intéressent aux adsorbants de 

surfaces spécifiques supérieures à 100 m².g-1 et pouvant atteindre 

quelques milliers de m².g-1[106].  
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            Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés 

extérieures telles que leur surface spécifique. La taille des micropores 

détermine l’accessibilité des molécules adsorbables à la surface 

interne d’adsorption, il est alors possible de caractériser les adsorbants 

par la distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel 

adsorbant pour une séparation particulière [107]. 

I.13.1.Principaux types d’adsorbants 

          Les principaux adsorbants employés dans l’industrie sont les 

charbons actifs, les zéolithes, les gels de silices, les alumines activées 

dont les caractéristiques sont récapitulées dans le tableau I.10 

Tableau I.10: Caractéristiques des principaux adsorbants industriels 

[108].  

 

Adsorbant                       surface spécifique       taille des pores (nm)          porosité interne  

 

Charbon actif                 400 à 2000                           1.0  à  4.0                           0.4  à   0.8          

Zéolithe                            500 à  800                            0.3  à  0.8                           0.3 à  0.4 

Gel de silice                   600 à  800                             2.0 à 5.0                             0.4 à 0.5   

Alumines actives           200 à  400                            1.0 à 6.0 0.3 à 0.6 

I.13.2.Les propriétés des adsorbants 

            Les matériaux poreux sont caractérisés par leur volume 

poreux. On distingue  3 types de groupes selon la classification 

I.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied Chemistry) : 

· les  micropores de diamètre inferieur à 2 nm ; 

· Les mésopores de diamètre compris entre 2 et 50 nm ; 

· Les macropores de diamètre supérieur à 50 nm. 

         Chaque type de pore joue un rôle particulier dans le phénomène 

d’adsorption. Les macropores permettent au fluide d’accéder à la 
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surface interne de l’adsorbant. Les mésopores favorisent le transport 

de ce fluide et les micropores sont les sites de l’adsorption. 

Concernant le charbon actif, les micropores déterminent pratiquement 

à eux seuls la capacité d’adsorption [105]. 

 
I.13.2.1. La surface spécifique 
 
          La surface spécifique ou aire massique (en m2.g-1) est la surface 

totale par unité de masse d’adsorbant accessible aux molécules. La 

surface spécifique comprend la surface externe et la surface interne 

d’un adsorbant Figure I.9. 

 

Figure I.9:Représentation schématique de la surface interne et externe 

d’un adsorbant. 

          La surface interne est la surface microporeuse représentée par 

les parois des micropores. 

La surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les 

parois des mésopores et des macropores, ainsi que la surface non 

poreuse de l’échantillon. 

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la 

surface externe est que la valeur de l’énergie d’adsorption peut être 

jusqu’à deux fois plus grande sur les parois des micropores que sur la 

surface externe [109]. 
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I.14.l’argile   

I.14.1.L’origine de l’argile  

            L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des 

tufs volcaniques riches en verre entraînent la néoformation des 

minéraux argileux [110], qui font partie principalement du groupe des 

smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de 

bentonite, d’après le gisement situé près de Fort Benton (Wyoming, 

Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de montmorillonite [110]. 

Cette dernière fut découverte pour la première fois en 1847 près de 

Montmorillon, dans le département de la Vienne (France).  

 

            Les argiles sont caractérisées par des particules très fines 

(inférieures à 2 microns), petites dimensions à contours irréguliers, qui 

leur confèrent les propriétés suivantes : la charge et la structutre, 

densité de charge électrique, négative constante sur les surfaces de 

base et un caractère amphotère dû aux hydroxydes formés aux 

extrémités des feuillets. 

          Les argiles possèdent une surface spécifique élevée qui leur 

permet une grande capacité d’adsorption, des ions métalliques, 

molécules organiques et des molécules d’eau (hydratation). Ceci peut 

défini par un paramètre appelé, capacité d’échange cationique [111] 

La présence des charges électriques conduit l’argile à posséder la 

possibilité de fixation et d’échange ionique. 

        La montmorillonite est constituée de trois couches avec une 

grande proportion de silicium. 

Et comme il est connu, que l’électro neutralité caractérise une 

structure cristalline d’un minéral idéal sans substitution, toute 

altération du réseau cristallin de l’argile fera apparaitre des liaisons 

rompues, donc des valences non satisfaites. Ces liaisons rompues Si-
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O, Al-OH, Al-O, sont caractérisées par la présence d’hydroxydes 

amphotères. 

En milieu acide, sous l’action des ions H3O
+, nous avons la réaction 

suivante: 

 M-OH (surface) + H3O
+                         MOH2

+ + H2O 

Et en milieu basique, sous l’action des ions OH-, nous avons la 

réaction ci-dessous : 

 M-OH (surface) +O H-                         MO- + H2O 

M, représente Al3+ de la surface de l’argile, ….. 

          Si la solution ne possède pas d’ions adsorbables, la 

concentration en ions H3O
+ est égale à celle de OH-, c’est ce qu’on 

appelle le point de charge nulle (PCN),  qui correspond à l’égalité des 

activités MOH2
+ et MO-.  La connaissance du pH au point de PCN, 

permet de déterminer le domaine de pH correspondant aux charges 

positives et aux charges négatives de la surface MOH. 

         L’argile utilisée dans notre travail est connue sous le nom de 

"bentonite". Elle désigne généralement une poudre minérale 

constituée essentiellement de l’argile de montmorillonite (famille des 

smectites) [112].  

      L’argile est très  utilisée dans de nombreux secteurs industriels 

(pharmacie, cosmétique, chimie, génie civil, agroalimentaire,..) et les 

déchets radioactifs (barrières ouvragées ; poudre compactées) [113], 

pour la stabilité des forages de fait, de ses propriétés rhéologiques 

[114] ainsi que l’élimination des métaux lourds dans le traitement des 

eaux contaminées  tel est l’objectif de ce présent travail [115].  

I.14.2. Structure et classification des minéraux argileux. 

         Les différents groupes de minéraux argileux se distinguent par 

l’arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques.  
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  L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une 

charpente d'ions O2- et OH-. Ces anions occupent les sommets 

d'assemblages octaédriques (O2- et OH-) et tétraédriques O2-. Dans les 

cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des 

cations de tailles variables (Si4+, Al3+, Fe3+, Fe2+, Mg2+) en position 

tétraédrique ou octaédrique. [116]. 

I.14.3. Classification des argiles. 

 Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est 

basée sur l'épaisseur et la structure du feuillet. Elles sont classées en 

quatre groupes [117]. 

 Minéraux à 7 Å : Le feuillet est constitué d'une couche 

tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de 

type 1:1. Son épaisseur est d’environ7Å (figure I .11). Dans ce groupe 

d’argiles figurent les minéraux de type kaolinite [118] et les familles 

voisines dickite, nacrite et halloysite. Dans la kaolinite, les espaces 

interfoliaires sont vides. Les feuillets sont liés directement entre eux 

par des liaisons de type hydroxyle. 

 

 

 Figure I.10: Représentation des empilements de tétraèdres siliceux et 
d’octaèdre alumineux d’un minéral de type 1 :1. [117]. 
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            Minéraux à 10 Å : Le deuxième feuillet est constitué de deux 

couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il est qualifié de 

T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 Å. Dans ce 

groupe d’argiles figurent les minéraux de type smectites (figure I .11) . 

 

 

Figure I.11: Représentation schématique des empilements de 

tétraèdres siliceux et  d’octaèdres alumineux d’un minéral de type 2 

:1[117]. 

 Minéraux à 14 Å : Ce troisième type de feuillet est constitué par 

deux couches tétraédriques et deux couches octaédriques, son 

épaisseur est d’environ 10 Å et dans les Minéraux interstratifiés : 

l’épaisseur est de 14 Å (figure I .12).  

 

Figure I.12: Structure des minéraux inters ratifiés [117]. 
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I .15. Les smectites  

           Ce sont des phyllosilicates constituées par une couche 

octaédrique encadrée par deux couches tétraédriques (figure I .13). La 

constitution minéralogique la plus importante de cette famille est la 

montmorillonite, la beidellite, l’hectorite et la saponite [113]. Cette 

famille d’argile est composée de particules plates d’une grande 

extension latérale avec des diamètres allant de quelques microns à 

plusieurs centaines de microns [117]. 

 

Figure I.13: a) Illustration de l'empilement des feuillets d'argile, 

montrant les surfaces basales, les bordures des particules, ainsi que les 

espaces interfeuillets (Viallis-Terrisse, 2000). b) Représentation 

schématique (Luckham et Rossi, 1999) de l'empilement des feuillets 

unitaires dans une smectite. 

          L’épaisseur totale du feuillet et de l'espace inter feuillet associé 

est d'environ14Å [119]. La charge élevée de ces argiles due 

essentiellement à la substitution cationique dans les couches 

octaédriques (Al3+ par Fe2+ ou Mg2+) et/ou dans les couches 

tétraédriques (Si4+ par Al3+ ou Fe3+) (figure I.13b), entrainant un 

déficit de charges dans le feuillet, qui devient négativement chargé. 

Cette charge est donc [120] .permanente, négative et dépendante de 

pH. 
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Et c’est les cations compensateurs qui viennent se loger dans l’espace 

interfoliaire afin de combler le déficit de charge [120],  (figure I.14). 

Cette possibilité de "gonflement" conduit à désigner ces argiles par le 

terme d’"argiles gonflantes".  

 

 

Figure I.14 : Représentation schématique de la couche interfoliaire     

dans le cas de cations interfoliaires hydratés [112]. 

          La montmorillonite est une argile dioctaédrique [116]. 

L’aluminium des couches octaédriques peut être remplacé par Mg, Fe, 

Zn, Ni, Li etc. Il peut aussi être remplacé jusqu’à 15% du silicium 

dans les couches tétraédriques.  

         La localisation des substitutions est un facteur déterminant dans 

les propriétés d’adsorption des smectites [114]. 

I.16. Les argiles modifiées 

            Dans le but de valoriser les matériaux naturels, les minéraux 

argileux peuvent être modifiés afin d’améliorer leurs propriétés 

adsorbants, ces modifications qui sont de types physicochimiques 

basées essentiellement sur l'échange ionique 

On peut citer l’échange d’ions avec des cations organiques ou 

inorganiques, le greffage de composés organiques, l’activation à 

l’acide, la calcination…etc. 
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I.16.1. Les argiles organophiles 

       Le traitement organophile est un échange cationique, les cations 

compensateurs inorganiques naturellement présents dans l’espace 

interfoliaire de l’argile sont remplacés par des cations organiques 

porteurs de chaînes alkyles (des surfactants), les surfactants les plus 

couramment utilisés sont les ions alkylamines. 

        Lors de la réaction d’échange, la tête polaire du tensioactif 

remplace le cation et le surfactant se loge dans l’espace interfoliaire 

rendant ainsi l’argile organophile et augmente la distance interfoliaire 

et l’affinité d’adsorption des molécules organiques. 

       L’utilisation de nouveaux adsorbants moins coûteux à base 

d’argile naturelle intercalée comme catalyseur à été restreinte à des 

réactions effectuées à des températures inférieures à 300°C, au delà de 

laquelle les intercalaires organiques sont décomposés conduisant à 

l’effondrement de la structure microporeuse. 

       La littérature montre qu’il y a une grande tendance à utiliser les 

argiles organophiles, leur première application (55%) est le domaine 

des nanocomposites, leur deuxième application est les procèdes 

d’adsorption. [121] 

        Le procédé d'adsorption sur les argiles organophiles, montre une 

efficacité et une performance importante pour l’élimination des 

micropolluants organiques et inorganiques tels que les phénols, les 

colorants et les métaux lourds. 

       Plusieurs études sont publiées concernant l’adsorption de ces 

polluants par les argiles, nous nous proposons de présenter en revue, 

une synthèse bibliographique des différents travaux effectués dans ce 

domaine, parmi ces études, on cite : 

Un des premiers articles publié fut celui de Smith, 1934 où il étudia 

l’interaction des argiles avec la nicotine. Cependant, les propriétés 
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adsorbantes de matières organiques des argiles étaient connues par 

l’homme approximativement 7000 ans avant JC (Lagaly, 1984). [122] 

I.17. Les modèles de sorption  

          Les données de sorption sur les minéraux argileux sont 

généralement interprétées par deux mécanismes différents agissant 

séparément ou simultanément :  

        L’échange ionique, qui correspond à une compétition entre le 

cation considéré et le cation de l’électrolyte [123]. Ce mécanisme, 

qualifié de non spécifique, est majoritaire à faible pH et pour des 

forces ionique relativement faible (I<0,1M) [124]. La majorité des 

données de sorption obtenues pour des cations monovalents, tel que le 

sodium, le césium … est généralement interprétée grâce à ce seul 

processus [109]. 

        La complexation de surface, fortement dépendante du pH, 

correspond à une adsorption spécifique en bordures des feuillets  La 

majorité des données de sorption des cations di et trivalents sur les 

matériaux argileux est interprétée en faisant intervenir simultanément 

les deux mécanismes [124].  

I.18. Les modèles de complexation de surface  

            Les complexes qui se forment entre des groupements 

fonctionnels de surface et des constituants d’une solution aqueuse 

peuvent se classer en deux grandes catégories [125]. 

Si aucune molécule d’eau ne s’interpose entre le groupement 

fonctionnel de surface et la molécule ou l’ion auquel il est lié, le 

complexe est dit de sphère interne.  

Si une molécule d’eau au moins s’interpose entre eux, le complexe est 

dit de sphère externe (figure I.15).  
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Figure I.15 : Représentation des complexes ˝ sphère interne˝ et 

˝sphère externe˝ à l’interface solide-solution [125].  

 

        Généralement, les complexes de sphère externe mettent en jeu 

des mécanismes électrostatiques, et sont souvent moins stables que les 

complexes de sphère interne, qui eux mettent en jeu des liaisons 

ioniques, voir covalente  [125]. 

I.19.Les zéolithes  

          Le terme  zéolithe vient du grec "zéo" et "lithos" qui signifie 

"pierre qui boue". Elles ont été découvertes en 1756 par le 

minéralogiste suédois A.F. Cronsted [126]  dans des roches  

basaltiques, et issues d’un processus de synthèse hydrothermale et 

sont les solides les plus étudiés dans le monde. 

I.19.1.Structure des zéolithes  

          Les zéolithes appartiennent à la famille des tectosilicates. Leur 

structure cristalline est faite d’un enchaînement de tétraèdres TO4 à 

sommets oxygénés communs. T représente généralement le silicium 

(SiO4) ou l’aluminium (AlO4
-) et il se trouve au centre du tétraèdre. Le 

silicium  peut être remplacé par le germanium, et l’aluminium par le 

gallium. 
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          L’arrangement des tétraèdres (SiO4 et AlO4
-), se coordonnent 

par les atomes d’oxygène, forme des sous-unités. Ces unités de base 

s’assemblent ensuite en réseau tridimensionnel par répétition de blocs 

identiques : la maille [127].  

Le remplacement du Si par Al est responsable de la charge négative. 

Ces charges négatives nécessitent la présence de cations et 

l’électroneutralité est assurée par la présence de cations de 

compensation (alcalin, alcalino-terreux) dans les canaux et les cavités.  

 

Figure I.16: Nano porosité homogène et modulable [128]. 

 

 

Figure I.17 : Unités secondaires de construction (SBU) et leur 

symbole; entre parenthèses est donnée la fréquence d’apparition. [129] 
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Chaque arête correspond à une liaison Si-O-Si.  

Pour les applications industrielles on a recours à des zéolithes pures, 

d’où l’utilité de les synthétiser. Plusieurs facteurs peuvent intervenir 

sur la synthèse  des zéolithes :  

-la valeur du rapport Si/Al, il varie de un à l’infini. 

- l’agitation 

-le temps de cristallisation 

-la nature du structurant 

I.19.2.Synthèse des zéolithes  

           La première synthèse hydrothermale a été réalisée en 1862 par 

St Claire Deville [130]. Dans les années 1940, Barrer [131] synthétisa 

une grande partie des zéolithes naturelles en utilisant des conditions de 

synthèse très proches de celles rencontrées dans le milieu naturel, à 

savoir une température supérieure à 200°C et des pressions 

supérieures à 100 bar. Plus tard, dans les années 1950, des zéolithes 

n’ayant pas d’équivalents naturels ont été obtenues dans des 

conditions de synthèse plus douces (T ~ 100°C et sous pression 

autogène). Un peu plus tard, Flanigen et coll. [132] ont réussi à obtenir 

un matériau purement silicique (la silicalite-1 de type structural MFI, 

Mobil Five). La richesse en silicium de ces matériaux leur donne une 

excellente stabilité thermique. 

 

I.19.3. Applications  

L'échange cationique par le cation de compensation fait que ces 

matériaux trouve des applications  comme adoucissant dans les 

lessives en substituant les ions Ca2+ et Mg2+ par un ion Na+.  

        Ces matériaux sont très employés comme catalyseurs dans les 

réactions de chimie organique. La première utilisation des zéolithes 

comme adsorbants dans le séchage de gaz réfrigérants et de gaz 
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naturels remonte à 1955. L’adsorption est proposée ces dernières 

années comme technique de traitement des eaux usées. 
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     Après la synthèse, il est nécessaire d’identifier la texture et la 

structure de chaque échantillon. Les techniques de caractérisation que 

nous avons utilisées sont :  

 

1. La diffraction des rayons X. 

2. La spectroscopie infrarouge. 

3.  Spectrophotométrie UV-VIS du solide 

4. La microscopie électronique à balayage. 

5. Analyse thermogravimétrique. 

6. La microscopie optique. 

 

II.1. Spectroscopie infrarouge (IR). 

       La spectroscopie  repose sur la mesure de l’interaction entre un 

rayonnement électromagnétique et la matière à différentes fréquences. 

Cette technique est très utilisée pour identifier les espèces présentes à 

la surface des solides.  

  Les longueurs d'onde du rayonnement infrarouge sont absorbées par 

les molécules si la fréquence de ce  rayonnement concorde avec la 

fréquence naturelle de vibration de la molécule, la configuration 

électronique des atomes n’étant  pas affectée. 
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Figure II.1 : Spectre d’ondes électromagnétiques  

 

         La position des bandes d'absorption va dépendre de la différence 

d'électronégativité des atomes et de leur masse [1,2]. 

        de 1 mg d’échantillon et de 100 mg de ATR sont intimement 

broyés en fine poudre puis pressé en fin feuillet. Ce feuillet est ensuite 

déposé sur un support qui est placé dans la cellule du 

spectrophotomètre. Les spectres infrarouges de nos échantillons sont 

réalisés à l’aide d’un appareil, Infrarouge Bruker alpha, Platinium 

ATR. 

 

II.2. Diffraction des rayons X 

             Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques de 

courtes longueurs d'onde (0,1 à 10Å). En cristallochimie, ce sont  les 

rayons x de grande énergie, donc de courtes longueur d'onde, qui sont 

utilisés (0, l à 2,5°A).  

             Les rayons x sont produits par le bombardement des électrons 

projectiles de la cible (l’anode). Lorsqu’ils frappent la première 

couche d'atomes de la surface d'un solide cristallin sous un angle θ, 
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des rayons x sont  diffractés. Les rayons non-réfléchis se dirigent vers 

la deuxième couche d'atomes oύ une seconde partie des rayons sera 

réfléchie. Ainsi, à chaque couche d'atomes une partie des rayons est 

réfléchie tandis que l’autre va vers la couche suivante. La diffraction 

des rayons x a lieu lorsque la distance entre les plans de réflexion est 

du même ordre de grandeur que la longueur d'onde des rayons x (loi 

de Descartes) [3].  

II.2.1. Méthode  de poudre 

          La spectroscopie de diffraction des rayons x (méthode de 

poudre) est utilisée pour identifier la structure cristalline des zéolithes 

et déterminer leur degré de cristallites [4].  

          Il y a diffraction  si la loi de Bragg est vérifiée : 2dsin θ= n λ 

(Figure II.2 : Illustration de la loi de Bragg). 

λ, longueur d'onde du rayonnement. 

n, ordre de la diffraction. 

d, distance inter réticulaire séparant deux plans d’une même 

famille(hkl).  

La mesure de θ est donc le calcul de d h,k,l, à l’aide de  la loi de Bragg  

: 2dsin θ= n λ 

 

 

 

 

 

 

            Figure II.2 : Illustration de la loi de Bragg. 
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             Les mesures de diffraction X sont effectuées avec un 

diffractomètre à poudre, utilisant un faisceau incident, la raie Ka du 

cuivre (λ = 1.54 Â) obtenue par un monochromateur germanium. 

           Le diffractomètre est utilisé en mode θ -2θ. Dans ce mode, le 

détecteur est positionné en permanence de façon à ne recevoir que les 

faisceaux diffractés par les plans réticulaires parallèles à la surface de 

l'échantillon. 

Cette technique permet de savoir si les couches sont cristallisées ou 

non, elle fournit de précieuses informations sur les phases présentes 

dans les couches minces observées et leurs orientations. Ainsi on peut 

estimer la taille des grains présents [5]. 

II .2.2 Principe de l’appareillage  

             La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur 

des distances interatomiques (quelques angströms), les interférences 

des rayons diffusés vont être alternativement constructives ou 

destructives. Selon la direction de l'espace, on va donc avoir un flux 

important de photons X, ou au contraire très faible. On obtient ainsi 

une courbe I (2θ) qu'on appelle spectre de diffraction des rayons X. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 : Principe de fonctionnement du diffractomètre. 
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II.3. La spectroscopie ultraviolet-visible 

        La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie 

ultraviolet-visible  est une méthode utilisée en routine pour l'étude 

quantitative des solutions de métaux de transition et des molécules 

organiques avec un système fortement conjugué. 

          C’ est une technique de spectroscopie mettant en jeu les photons 

dont les longueurs d'onde sont dans le domaine des ultraviolet 

(200 nm – 400 nm), du visible, et jusqu'au proche infrarouge (750 nm 

-1 400 nm). Soumises à un rayonnement dans cette gamme de 

longueurs d'onde, les molécules subissent une transition électronique. 

           Le principe de cette technique  est basé sur des transitions 

électroniques d-d :  

             Une transition UV-visible  correspond à un saut d’un électron 

d’une orbitale moléculaire fondamentale occupée à une orbitale 

moléculaire excitée vacante. La matière absorbe alors un photon dont 

l'énergie correspond à la différence d'énergie entre ces niveaux 

fondamental et excité. Mais toutes les transitions énergétiquement 

possibles ne sont pas permises. Les spectres U.V. du solide sont 

effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre, Spectrcord 210 Plus. 

II.4.Microscope électronique à balayage (MEB) 

      Un microscope électronique à balayage de type HITACHI S2500 

(voir annexe) est disponible au sein de notre laboratoire de 

microscopie électronique et sciences des matériaux qui permet 

d’obtenir des facteurs de grandissement de l’ordre de 200.000 fois, 

pour étudier la morphologie et la texture de la surface de nos 

échantillons. Son principe de fonctionnement repose sur l'émission des 

électrons produits par un filament et la détection de signaux provenant 
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de l'interaction de ces derniers avec l'échantillon en question sous 

vide, ces électrons qui irradient la surface de l'échantillon pénètrent 

dans le matériau est effectuent une interaction pour former ce qu'on 

nomme habituellement « poire d'interaction ». Le volume de cette 

poire va dépendre du numéro atomique moyen de l'échantillon et de 

l'énergie des électrons incidents. Dans ce volume d'interaction, les 

électrons du faisceau vont perdre leurs énergies par collision multiples 

avec les atomes du matériau, générant ainsi de nombreux phénomènes 

secondaires à savoir : l'émission des électrons et photon, l'absorption 

des électrons, le courant induit, le potentiel électrique, l'élévation de 

température locale et la vibration du réseau. 

La qualité des images obtenues en microscopie électronique à 

balayage est intimement liée à la qualité de l’échantillon analysé. Une 

des qualités que doit posséder, est qu’il faut qu’il soit plat et doit 

conduire l’électricité afin de pouvoir évacuer les électrons. Il doit 

également être de dimensions relativement modestes, de l’ordre de 1 à 

2 centimètres. Toutes ces conditions imposent donc un travail 

préalable de découpe et de polissage. Les échantillons isolants 

(échantillons biologiques, polymères, etc.) doivent en plus être 

métallisés, c’est-à-dire recouverts d’une fine couche de carbone ou 

d’or. 

II.5.Analyse thermogravimétrique 

Cette analyse consiste à mesurer la perte de masse en fonction de 

la température et du temps. Au cours de l’analyse plusieurs réactions 

se produisent à différentes températures lors de la décomposition du 

matériau. En régime dynamique, l’évolution da la structure en 

fonction du temps et de la température est définie comme suit :  

 
ɛ = (m0-mt) / (m0-mf)  
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Où,  
 
- ɛ : Le degré d’avancement  

- m0 : la masse initiale  

- mt : la masse à une instante t  

- mf : la masse finale  

-Le pourcentage de la perte de masse % = mt/m0 *100  

- La dérivé = (mt-mt-1)/(tt-tt-1) *100 . 
 

 
II.6. La microscopie optique. 

La microscopie optique donne une image de la répartition des 

constituants d’un échantillon polyphasé et peut caractériser chacun des 

matériaux par ses propriétés optiques. C’est une technique de 

laboratoire d’application. Bien que ses limites soient en relation avec 

son faible pouvoir de résolution (de l’ordre du micron) et sa faible 

profondeur de champ (observation plane), elle ne devrait pas être 

systématiquement évincée par les microscopes électroniques qui 

offrent, certes, une bien meilleure résolution mais aussi une vue 

beaucoup plus ponctuelle des matériaux. Les photos sont réalisées à 

l’aide d’un microscope optique Nikon Eclipse E200. 

             II.7.Analyse conductimétrique.  

Nos mesures conductimétriques ont été effectuées à l’aide d’un 

conductimètre Radiometer, Meter Lab, CDM 210. Les solutions 

étudiées sont contenues dans une cellule en verre à double paroi 

thermostatée à (25 ± 0,1)°C à l’aide d’un thermostat à circulation. 

Nous avons utilisé une cellule à support en verre comportant deux 

plaques de platine platiné de type CDC641T, sa constante K = 0,805 
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cm-1. La valeur affichée directement sur l’appareil est soit celle de la 

résistivité (r) soit celle de la conductivité (s) de la solution  

 

 

II.8.L’adsorption  

L’adsorption est un phénomène de surface par lequel des 

atomes ou des molécules se fixent sur la surface solide d’un substrat 

selon divers processus.  

Selon les mécanismes mis en jeu, on distingue deux types 

d’adsorption (figure II.4) :  

 

L’Adsorption physique (ou physisorption) : Il s’agit de l’attraction 

électrostatique d’un soluté par une surface polarisée. Les liaisons 

mises en jeu sont faibles, du type force de Van Der Waals. 

L’adsorption physique est  facilement réversible. La faculté d’un 

matériau à retenir des cations par adsorption physique est appelée 

capacité d’échange cationique  (C.E.C.).  

L’ Adsorption chimique (ou chimisorption) : Dans ce cas, la 

molécule se fixe sur la surface par des liaisons ioniques ou covalentes. 

Elle est souvent difficilement réversible. On parle de complexation de 

surface lorsqu’un ion métallique réagit avec un groupement anionique  

(OH-, Cl-, SO4
-, CO3 

2-)  de surface forment des liaisons chimiques 

avec les ions en solution. 
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Figure II.4: Principales interactions entre un atome ou une molécule 

et un solide à l’interface solide/liquide.[6] 

        Il existe différents modèles pour expliquer le phénomène 

d’adsorption. Parmi ces modèles, nous pouvons citer le modèle de 

Langmuir et le modèle de Freundlich. 

II.8.1.Mesures d’adsorption  

        Selon la classification de l’IUPAC, les isothermes d’adsorption - 

désorption peuvent être regroupées suivant six classes (Figure.II.5) [7]  

 

 

Figure.II.5. Les principaux types d’isothermes de physisorption. [7] 

          Les isothermes de type I (Langmuir) : correspondent à des 

solides non poreux ou entièrement microporeux, c'est-à-dire possédant 
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des pores de diamètres inférieurs à 20 Å. En effet, cette isotherme est 

caractéristique d’une adsorption en monocouche, ou d’un remplissage 

des micropores avec saturation une fois le volume disponible 

entièrement rempli. 

           Les isothermes de type II et III correspondent à des solides 

possédant des pores de diamètres supérieurs à 500 Å (macropores). 

Ces courbes peuvent faire état d’une adsorption multicouche sur des 

surfaces ouvertes. 

           Les isothermes de type IV et V correspondent à des solides 

possédant des pores de diamètres compris entre 20 et 500 Å 

(mésopores).L’isotherme de type IV peut résulter de la combinaison 

des isothermes I et V.  

II.8.2.Isotherme d’adsorption de Langmuir 

                C'est une équation semi-empirique dérivée d'un mécanisme 

cinétique proposé. L'isotherme de Langmuir , proposé en 1918, repose 

sur  les hypothèses indiquées ci-dessous : 

-les molécules de l’adsorbat se fixent sur l’adsorbant en monocouche. 

-il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées. 

-les sites actifs sont identiques 

L’équation du modèle d’adsorption de Langmuir est donnée comme 

suit:  

                    log qe=b.qmax.ce/1+b.ce                                                          (1) 

 

   qe étant la quantité du colorant fixé à l’équilibre par l’adsorbant 

(mg/g), 

Ce, la concentration résiduelle à l’équilibre (mg/l), 

qmax , la capacité maximale de saturation de l’adsorbant (mg/g), 
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b, la constante thermodynamique de l’équilibre d’adsorption (m/mg). 

 La première version linéaire de l’équation de Langmuir:   

          Ce/qe=1/qmax .Ce+1/qmax
b                                         (2) 

II.8.3. Modèle de Freundlich 

         L'isotherme d'adsorption de Freundlich a été représentée la 

première fois en 1926, elle est une isotherme empirique basée sur 

l'adsorption sur des surfaces hétérogène. Il est présumé que plus de 

sites de fixation sont occupés, plus la liaison diminue avec 

l'augmentation du taux d'occupation du site. Cette isotherme 

s'applique partout sauf dans le cas de concentration limitée donc la 

saturation totale de la surface par les molécules adsorbées est 

impossible. 

Les conditions principales pour appliquer le modèle de Freundlich 

sont les suivantes: 

-cette isotherme est suivie sauf pour des concentrations modérées. 

-la surface d'adsorbant ne se sature jamais. 

-l'opération est réversible. 

- il y a une désorption quand la concentration diminue, 

-la concentration dans l'adsorbant varie moins vite par rapport à la 

concentration dans la solution: elle est plus intense pour les diluées 

que pour des solutions concentrées. 

-les équilibres successifs des échanges des cations s'effectuent suivant 

la relation de Freundlich. 

Cette isotherme peut s'utiliser comme une bonne description 

analytique des isothermes d'adsorption pour les ions et elle-même 

adopte l'adsorption multicouche. On utilise souvent l'équation de 

Freundlich quand celle de Langmuir n'est pas applicable. L'équation 

ci-dessous apparait selon la linéarisation de Freundlich ou bien sa 

forme logarithmique: 
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  qe=x/m=KF.Ce
1/n                                                                (3) 

qe(mg/g), étant la quantité de colorant fixée à l’équilibre par 

l’adsorbant,  

Ce, la concentration résiduelle à l’équilibre (mg/l), 

KF et 1/n, les constantes de Freundlich liées à l’adsorption  

 La relation de Freundlich linéarisée est: 

             log qe=log KF+ 1/2 log Ce                                         (4)   

  

II.9.Affinité des cations 

          Les cations peuvent se fixer en «sphère externe», à la surface 

des argiles en formant des complexes (OH-, Cl-, SO4
-, CO3

2-), de 

sphère externe.  Plus la valence du cation est élevée et plus l'affinité 

est grande. A valence égale se sont  les cations volumineux qui seront 

fixés préférentiellement en sphère externe. 

          Il existe une corrélation entre la tendance des cations 

métalliques à former des complexes de sphère interne et son affinité à 

former des complexes en solution, en particulier du type MOH [8].  

 

II.10.Spectrométrie d’absorption atomique de flamme (AAS) et 

Spectrométrie d’absorption atomique électrothermique (ET-

AAS). 

         L'absorption atomique est une technique d'analyse élémentaire,  

très utilisée pour la détermination des métaux  dans une solution 

aqueuse. C’est une  méthode relativement peu coûteuse et qui présente 

une grande  sensibilité  pour la détermination des principaux métaux. 

      L'échantillon est porté à haute température, de 2 à 3000°C. A ces 

températures les combinaisons chimiques dans lesquelles les éléments, 

présents en solution, peuvent être engagés sont détruites. 

 Seulement,  elle ne peut doser que  quelques éléments à des 

concentrations de l’ordre du mg/L (Ag, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn). 
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Une préconcentration simple peut être réalisée au préalable, en cas 

d’éléments dits « majoritaires », une dilution est nécessaire [9]. 

Dans un appareil d'absorption atomique à four graphite, l'échantillon 

aqueux (10 à 30 μL) est placé dans un four électrique comportant un 

tube de graphite pyrolytique de 2 cm de long et 5 mm de diamètre 

contenant une plate-forme dite de L'vov sur laquelle est déposé 

l'échantillon à analyser. Le tube de graphite, placé sous atmosphère 

inerte d'argon (ou éventuellement d'azote) pour éviter son oxydation, 

est chauffé de manière résistive afin de vaporiser et 28 atomiser 

l’échantillon(Figure II.6 ). Le système suit un protocole de montée en 

température. Il est possible de distinguer quatre étapes : 1) le séchage, 

pendant lequel le solvant est évaporé; 2) la pyrolyse, qui permet de 

décomposer et de se débarrasser les produits organiques et volatils 

sans toucher à l'analytique; 3) l'atomisation, au cours de laquelle 

l'analytique est vaporisé et atomisé, formant un nuage d'atomes 

d'analytique libres dans le tube; 4) le nettoyage qui permet d'éliminer 

les composés résiduels de la matrice avant l'analyse suivante [10] : 

 

 

Figure II.6 :  Le tube de graphite 

 

Dans le tableau II.1(tableau  périodique),  les éléments en rouge sont 

ceux qui ne peuvent pas être dosés par absorption atomique. 
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Tableau II.1 : Tableau périodique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 



Chapitre II                                                                      Technique d’analyse 

 2016 

 

  
Page 74 

 

  

 

 

[1].E.M. Flanigen, in Zeolite Chemistry and catalysis, ACS , Monograph,  171 ( Ed.  
J. A. Rabo ) Washington, (1976), 80. 
 
[2].R. A. van Santen, D. L. Vogel, Adv. Solid State Chem. (1989), 1, 151. 
 
[3].J.P. Eberhart, Analyse structurale et chimique des matériaux, Ed. Dunod, Paris 
(1989). 
[4] A. W. J. Am.Hull,  Chem. Soc., (1919), 41, 1168–1175. DOI: 
10.1021/ja02229a003. 
 
[5].H.P. Klug, L.E. Alexander,  X-ray Diffraction Procedures for Polycrystalline and 
Amorphous Materials (2nd Edn), Addison-Wesley, New York, (1974). 

[6] A.Benard, (2003) Le plomb et le chrome dans les ciments: Spéciation et 
modélisation du transfert au cours de la lixiviation, Thèse de doctorat, Université de 
droit, d'économie et des sciences de Marseille. France, 296p. 

[7] F.Rouquerol, J. Rouquerol, and Sing K., Adsorption by powders & porous 
solids.Principles, methodology and applications, Academic Press, London, (1999). 
 

[8] J .Sterte, Synthesis and properties of titanium oxide cross-linked montmorillonite. 
Clays Clay Miner., 34, (1986), 658-664 . 
 
 [9] S . Ahuja, (2009). Handbook of Water Purity and Quality (1st ed.). Academic 
Press Inc. ISBN: 978-0-12-374192. 
 
[10] J.Namiesnik,  P. Szefer,  (Eds.).(2009). Analytica Measurements in Aquatic 
Environments. Intl Water Assn. ISBN : 1843393069. 



 

 

 

CHAPITRE III : 
SYNTHESE DE LA ZEOLITHE ZSM -5 
ET TRAITEMENT DE L ARGILE DE 

MAGHNIA  



SOMMAIRE DU CHAPITRE III 

 2016 

 

  
 

 

  

 

III.1.Synthèse de la zéolithe ZSM-5………………………………………………………...75 

III.1.1.Préparation du mélange  réactionnel………………………………………...……..76 

III.1.2.Synthèses de quelques zéolithes…………………………………………….……….77 

III.1.3.Synthèse de la H-ZSM-5 en utilisant la pyrrolidine comme agent structurant….80 

III.1.4.Protocole de synthèse………………………………………………………………..80 

III.1.5.Caractérisations………………………………………………………….…………..81 

III.1.5.1.Spectroscopie infrarouge……………………………………………………….…81 

III.1.5.2.Diffraction des rayons………………………………………………………….….82 

III.1.5.3.Analyse thermogravimétrique (ATD, ATG)………………………….………….83  

III.1.5.4.Microscopie électronique à balayage (MEB)…………………………………….84 

III.1.5.5.Microscopie optique de la ZSM-5……………………………………………...…84 

III.2.L’argile de Maghnia……………………………………………………………..… ….85 

III.2.1.Caractérisations…………………………………………………………….………..85  

III.2.1.1.Caractérisations par IR  de l’argile de Maghnia naturelle……………………..86 

III.2.1.2.Diffraction des rayons X…………………………………………………..………87 

III.2.1.3.Microscopie électronique à balayage………………………………………….….88 

III.2.1.4.Microscopie optique…………………………………………………………….…88  

III.2.1.5.Caractérisation par spectroscopie infrarouge de l’argile traitée……………….89 

III.2.1.6.Caractérisation par spectroscopie UV- visible Solide de l’argile traitée…….…90 

III.2.2.Détermination de la teneur en eau (W)…………………………………………….90  

III.2.3.Détermination de la teneur en Montmorillonite…………………………….……..91             

III.2.4.Détermination de l’indice de gonflement (Ig)………………………………………92 

III.2.5.Traitement de l’argile de Maghnia…………………………………………………93 

III.2.5.1.Sédimentation de l’argile………………………………………………………….93 

III.2.5.2.Protocole de la sédimentation…………………………………………….……….94 

III.2.5.3.Traitement  chimique de l’argile………………………………………………….94 

III.2.6.Microscopie électronique à balayage……………………………………….………97 

III.2.7.Caractérisation par UV- visible Solide………………………………….………….97 

III.2.8.pH et Conductivité électrique……………………………………...……………….99  

Conclusion………………………………………………………………………...……...…100 
Références………………………………………………………………………………..…101 



 Chapitre III            Synthèse de la zéolithe ZSM-5 et traitement de l’argile de Maghnia 

 2016 

 

  
Page 75 

 
  

III.1.Synthèse de la zéolithe ZSM-5 en utilisant la pyrrolidine 
comme agent structurant 

  Introduction : 

           Les zéolithes sont  des matériaux de choix pour de nombreuses 

applications industrielles. Leurs caractéristiques: stabilité,   volume 

poreux et  surface spécifique importante;  

Font que ces matériaux sont très demandés par les industriels ces 

dernières décennies. 

           Ces matériaux sont généralement synthétisés par voie 

hydrothermale. La recherche de nouvelles structures, est très liée à la 

nature des réactifs intervenant dans le mélange réactionnel (agent 

structurant, agent mobilisateur, temps de cristallisation, temps 

d’agitation, …). Le rôle de l’agent structurant, est important dans la 

synthèse des zéolithes,  il oriente la synthèse vers l’obtention de telle 

ou telle zéolithe et engendre la taille des pores. 

          Dans le cadre de notre travail nous avons réalisé la synthèse de 

l’H-ZSM-5 par voie hydrothermale en présence de soude en tant 

qu’agent mobilisateur, de la pyrrolidine comme agent structurant et de 

Ludox comme source de silice. 

Réactifs utilisés 

�  Une solution colloïdale (ludox40%, Prolabo) 

� pyrrolidine(C4H9N (Merck)) 

� Source d’alumine (nitrate d’aluminium) 

� Source d’ammonium (chlorure d'ammonium) 

� Acide sulfurique  

� L’eau désionisée 

 

 



 Chapitre III            Synthèse de la zéolithe ZSM-5 et traitement de l’argile de Maghnia 

 2016 

 

  
Page 76 

 
  

III.1.1.Préparation du mélange  réactionnel: 

           Nous partons d'une composition  molaire constituée de réactifs 

intervenant dans la composition de la zéolithe: x Na2O – y Al2O3  

SiO2 – zH2O –H2SO4 –0.68 pyrr. Nous réalisons le  mélange 

réactionnel en introduisant dans un bécher de 100ml des quantités de  

réactifs: NaOH; nitrate d’aluminium Al(NO3).9H2O, la pyrrolidine, 

H2SO4 et source de silice, sous forte agitation, jusqu'à l'obtention d'un 

gel. Ce gel est introduit dans un réacteur en inox  qui placé dans un 

four porté à une température T (T=150°C) et pendant un temps de 

cristallisation de t (3 à 6jours). Le produit obtenu est ensuite filtrer; 

laver à l'eau distillée; séché pendant 6h à 100°C . Pour libérer les 

pores de la matière organique et des eaux, nous procédons à une 

calcination à 550°C pendant 6h. Nous donnons le protocole de la 

synthèse de la zéolithe sous forme d'organigramme (figureIII.1.) 

         

 

 

        

            
       Forte agitation 

 

                                                                          Agitation pendant 1h30 min          

            

                                                                                            

                                                                           Chauffage à 150°C pendant  5 jours 

                                     Le produit obtenu est  filtré, lavé et séché 

 

   Figure III.1: Protocole de synthèse de la zéolithe ZSM-5 (Na-ZSM-5). 

NaOH+ Eau distillée  

Agent structurant         
(pyrrolidine) 

    Nitrate d'aluminium 

    Acide sulfurique 

          Gel de silice 

              Gel  
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Les échantillons sont ensuite caractérisés à l'aide de la spectroscopie 

infrarouge; de la diffraction des rayons X; de la microscopie à 

balayage et de la microscopie optique. 

III.1.2. Synthèses de quelques zéolithes 
 

           Nous avons essayé de préparer quelques zéolithes, en faisant 

varier la quantité de soude ; de nitrate d'aluminium, le temps de la 

cristallisation et  la température.  

   1-L’échantillon ML00 [4j, 150 C°] : 

             Le mélange réactionnel (pH=12) de composition molaire: 0.31 

Na2O – 0.0069 Al2O3 – 40 H2O – SiO2 – 0.26  H2SO4 –0.68 pyrr, 

après 4 jours de cristallisation et une température de 150°C. 

A 0.826g de soude en solution, sont ajoutés 0.172 de nitrate 

d’aluminium Al(NO3) sous forte agitation. Toujours sous forte 

agitation 5g de Ludox (source de silice)  sont introduites dans le 

bécher qui contient le mélange réactionnel, vient après 0.866g d’acide 

sulfurique. L’agent structurant, 1.609g de pyrrolidine, est  ajouté en 

dernier. 

 

            Pour identifier la zéolithe, l’analyse diffractométrique  de 

rayon X  a été exécutée à l’aide d’un diffractomètre Siemens 5000.   

Sur le diffractogramme de l’échantillon nous observons un début de 

cristallisation révélée par la présence de pics à 2ϴ= 7.5° (d=11.27Å); 

9°(d=10Å),  23°(d=3.67Å) ; 23.8°(d=3.30Å), 30°(d=2.99Å).  

La cristallisation n’étant pas complète, nous procédons alors à faire 

varier la concentration de soude, la température ou le temps de 

cristallisation.  
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2-L’échantillon ML01  [4j, 150°C] 

               Dans le mélange réactionnel de cet échantillon, nous 

diminuons la masse de  NaOH  (0.405g au lieu de 0.826g), en laissant 

constantes les concentrations des autres réactifs, le temps de 

cristallisation (4j),  et la température de 150°C. Le diffractogramme de 

cet échantillon donné par la figure IV.2,  révèle une phase amorphe 

avec deux très petits pics à 2 Ө = 1° et 2.5 ° et un troisième à 2 

Ө=22°(d=4.04 Å). 

 
Figure III.2:  Diffractogramme de l’échantillon ML01 

 
 

               L’effet de la concentration de l’agent mobilisateur sur la 

synthèse de la zéolithe est important, mais comme le mélange 

réactionnel est resté liquide, donc  pas parfaitement  homogène, nous 

envisageons augmenter le temps nécessaire pour homogénéiser le 

mélange réactionnel et obtenir un gel.  

  

3-L’échantillon ML02 :  

               Pour homogénéiser le mélange réactionnel, nous augmentons 

le temps d’agitation de 1h30mn à 2h. Le diffractogramme de 

l’échantillon LM02 est donné sur la figure III.3. 
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Figure III. 3: Diffractogramme de l’échantillon LM02  

 
                     Dans le diffractogramme de l’échantillon LM02 (figure 

IV.3), nous observons l’apparition de pics à  2Ө = 2.5° (d=20.06 Å) ; 

6° (d=15.47 Å); 8° (d=15.19 Å), 9°(d=10.04 Å), 23.3°(d=3.85 Å). 

Pour faire disparaitre les deux premiers pics, nous augmentons le 

temps de la cristallisation, on va passer de 4jours à 5jours. 

4-L’échantillon ML04  : 

 

                   Nous augmentons le temps de cristallisation (5jours au 

lieu de 4jours) en laissant constantes les concentrations des réactifs, le 

temps de cristallisation  et la température de 150°C.  

 
 

Figure.III.4: Diffractogramme de l’échantillon. 
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      Le diffractogramme de l’échantillon donné par la figure IV.4, 

révèle la présence de pics caractéristiques de la zéolithes ZSM-5 ( à 

2Ө = 8° (d=11.20 Å) ; 9°  (d=10 Å) ; 3.85° (d=23.5 Å) et 3.72°(d=24 

Å).  

 

III.1.3.Synthèse de la zéolithe ZSM-5 en utilisant la 
pyrrolidine comme agent structurant. 

Préparation du mélange réactionnel 

Nous partons de la composition de sel réactionnel : 

0.2057 Na2O-0.00266Al2O3-SiO2 -0.68(pyrr.)-40H2O-0.12H2SO4 

                 La synthèse de H-ZSM-5 est réalisée selon le protocole de 

synthèse décrit par K.Suzuki et col [1]. Ces auteurs ont travaillé à une 

température de 180° et un temps de réaction de 48h et ont déterminé 

l’intervalle de chacun des réactifs du mélange réactionnel dans lequel 

l’obtention d'une  zéolithe est possible. Dans le présent travail, nous 

avons baissé la température de cristallisation (150° au lieu de 180°) et 

augmenté le temps de réaction à 5jours. 

 

III.1.4.Protocole de synthèse 

                 Dans un bécher de 100ml, nous introduisons ; 0,823g 

d'hydroxyde de sodium en solution aqueuse, l’agent minéralisant 

(NaOH) ; 0,1 g de nitrate d'aluminium, 7,5 g de silice (Ludox AS-40) ; 

2,4 g de pyrrolidine et 0,6 g de H2SO4. Le mélange réactionnel ainsi 

obtenu est agité pendant 1h30 jusqu'à l'obtention d'un gel (pH = 12). 

Ce gel est introduit dans un autoclave en acier inoxydable qui sera  

placé dans un four porté à une température de 150°C, 5 jours, après 

nous retirons l'autoclave du four. Un courant d’eau froide  refroidi 

rapidement l’autoclave. Le solide est recueilli par filtration sur 
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Büchner, lavé plusieurs fois à l'eau distillée froide, puis séché dans 

une étuve à 100 °C pendant 12 heures. En utilisant NaOH comme 

agent mobilisateur, nous obtenons, une poudre blanche micro 

cristalline (Na ZSM-5). Pour vider les pores de notre matériau, le 

matériau synthétisé est calciné,  pendant 6 heures, à l'air et  à  550°C. 

La forme hydrogène de zéolithe est obtenu par addition de 20 ml de 

chlorure d'ammonium (0.6mol / l) à 1 g de Na-ZSM-5 sous agitation à 

60°C pendant 2h. La zéolithe d'ammonium est lavée avec de l'eau 

désionisée  et calcinée à 550 ° C pendant 6 h. 

III.1.5.Caractérisations 

III.1.5.1.Spectroscopie infrarouge 

                Les zéolithes présentent des bandes de vibration en 

spectroscopie infra rouge dans les régions 420-500  et 920-1250 cm-1. 

Le produit obtenu est caractérisé à l’aide de la spectroscopie 

infrarouge (figure III.5).  

 
FigureIII.5:  Spectre infra rouge de la zéolithe ZSM-5. 

             Les bandes de vibration à 1043.78 cm-1, 1212.38 cm-1 et 

912.84 cm-1  sont attribuées aux vibrations des Si-O-Si [2]. Celles qui 

se trouvent à 437.01cm-1 et  563.01 cm-1 sont attribuées aux vibrations 
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de déformation des Si-O- Si. La bande de vibration se trouvant à 

788.79 cm-1 est assignée aux vibrations  internes des  tétraédriques 

TO4 (T = Si, Al) et elle peut indiquer  la présence de petites quantités 

d'amorphe. Le spectre IR ne révèle pas de présence d'eau dans le 

matériau. 

III.1.5.2.Diffraction des rayons 

          La réalisation d’un diffractogramme de la zéolithe ZSM-5 

synthétisée (figureIII.6) permet d’observer la présence de pics dans la 

région 2θ=7 à 2θ=50 degrés.   . 

 

 
 

FigureIII.6  : Diffractogramme de la zéolithe ZSM-5 synthétisée. 
 

 
Les pics à 2θ =6° (d=11.06) ; 9° (9.96), 8.94, 23.06 et 23.34 degrés 

confirment l'obtention de la zéolithe type MFI, ZSM-5. Le pic à 2θ= 

21°  révèle la présence de traces d'amorphes. 

Le calcule du rapport SiO2/Al 2O3,  1/0.00266 donne une valeur de  

SiO2/Al 2O3=375.93 ; élevée ; ce qui permet de dire que ce matériau est 

acide.  
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Le rapport OH-/ SiO2 donne une valeur de OH-/ SiO2=-0.035; elle 

négative et proche de zéro. Ces deux facteurs  permettent  de dire qu 

'il s'agit d'une zéolithe ZSM-5. 

III.1.5.3.Analyse thermogravimétrique (ATD, ATG)  

            L’analyse thermogravimétrique, ATG de l’échantillon (figure 

III.7) , la ZSM-5, révèle deux grands  pics endothermiques autour de 

50–115oC et 450-540oC, qui indiquent la présence d’eau  adsorbée, et 

un troisième pic endothermique aux alentours de 200-280oC, due à la 

perte de la matière organique  (la pyrrolidine). La courbe TG montre 

un pic  exothermique à 325 oC.  

 

Figure III.7: Courbes thermogravimétriques de la zéolithe 
ZSM-5 (pyrr.) 
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 III.1.5.4 Microscopie électronique à balayage (

L’échantillon est  analysé 

(MEB). L’utilisation de cette technique permet de visualiser la 

morphologie de la surface 

 

 

 

 

 

 

         

 

                    Figure III.8: Photo MEB de la  zéolithe

L’image de la Figure

Ceci est confirmé par le diffractogramme de l’échantillon

  III.1.5.5.Microscopie optique de la ZSM

La figure IV.9, montre une vue de cristallites dispersées  de 

Elle  donne une image de la répartition des constituants de la ZSM

Figure I

Synthèse de la zéolithe ZSM-5 et traitement de l’argile de Maghnia

 2016 

Page 84 
 
 

Microscopie électronique à balayage (MEB)

est  analysé  par microscopie électronique à balayage 

’utilisation de cette technique permet de visualiser la 

morphologie de la surface de la zéolithe (figure III.8). 

Photo MEB de la  zéolithe H- ZSM- 5 ( pyrr ) 

Figure III.8, montre peu de quantité de phase amorphe

é par le diffractogramme de l’échantillon. 

Microscopie optique de la ZSM-5 

igure IV.9, montre une vue de cristallites dispersées  de la ZSM

donne une image de la répartition des constituants de la ZSM

I II.9: Microscopie optique de la ZSM-5. 

5 et traitement de l’argile de Maghnia 

 : 

par microscopie électronique à balayage 

’utilisation de cette technique permet de visualiser la 

 

5 ( pyrr )  . 

montre peu de quantité de phase amorphe. 

la ZSM-5. 

donne une image de la répartition des constituants de la ZSM-5.   
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Cette technique peut caractériser chacun des matériaux par ses 

propriétés optiques. 

   III.2.L’a rgile de Maghnia 

        L’argile que nous avons utilisée provient du gisement de 

Hammam Boughrara (de Maghnia, ville de l’Ouest de l’Algérie). Elle 

est composée d’ oxydes et d’hydroxydes de métaux (de fer, d’Al, de 

Mg, Ti, Ca, P, .) et  de  silice sous forme de quartz (tableau III.1).   

       Tableau III.1:  Pourcentage massique de l’argile de Maghnia. 

PAF=7.5 

L’argile naturelle est comparable à celle du type 14 Å, qui est une 

montmorillonite sodique de formule:  

 
III.2.1.Caractérisations  
 
        Nous avons caractérisé un échantillon d’argile de Maghnia par 

spectroscopie infrarouge (figure III.10)  et  par diffractogramme  de 

des rayons X (figure III.11).  

 
III.2.1.1.Caractérisations par spectroscopie infrarouge de l’argile de 
Maghnia naturelle. 
 

 Le spectre infrarouge de l’argile de Maghnia, révèle la présence de 

l’eau et de silicates :  

                  

Composés   SiO2 Al2O3  Fe2O3 MgO CaO Na2o 

  

K2O  TiO2 SO3   P2O5 

 

CaCO3 

                          

Pourcentage 

massique 65,12 14,02 2,35 2,18 1,55 1,74 0,76 0,29 1,85 0,15 2,05 
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-  

                   Figure III.10 : Spectre infrarouge de l’argile brute. 

 

            La bande de vibration à 3700cm-1  est attribuée aux  vibrations 

de valence des  O-H  des molécules d’eau qui se trouvent dans les 

feuillets de l’argile et qui sont faiblement lié à Si-O. 

Le pic centré à 3453.30cm-1  est du à la bande de vibration de valence 

de O-H de l’eau adsorbée.  

            Les bandes de vibration à 1096. 76 et 1032.05cm-1 

représentent les vibrations de coordination et de valence de Si-O dans 

le groupe Si-O-Si de la structure tétraédrique. Ces bandes sont 

caractéristiques de la montmorillonite [3]. 

* La bande de vibration à 914.10cm-1 indique une structure 

dioctaédrique de l’argile [4]. 

         Les bandes de vibration de déformation de O-H de la structure 

octaédrique  sont observée à 914.10 cm-1 ( Al-Al-OH) et 873.2 cm-1( 

Al-Mg-OH).  

3700 

3453.3
1096.75 

1032.05 

914.10 

873.2 
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        Les absorptions des espèces qui se trouvent à la surface de 

l’argile (exemple le quartz),  sont localisés à 798.30,  779.21, 

695.29cm-1. 

 * Les bandes situées à 488.39cm-1, correspond à la bande de 

déformation des Si-O-Si.  

III.2.1.2.Diffraction des rayons X : 

Le diffractogramme de l’argile de Maghnia est donné par la figure 

III.11. 

Figure.III.11 : Diffractogramme  de l’argile  de Maghnia. 

         Le diffractomètre de l’argile de Maghnia présente des angles de 

diffraction 2θ correspondant aux valeurs de d (distances inter 

réticulaires), d= 14.93Å (6°) ; 4.48Å (20°)  et 2.57Å (35°),  sont 

caractéristiques d’une smectite type montmorillonite. Nous avons 

relevé les autres valeurs de d correspondant au quarts, felspath et autes 

composants, d= 7.67Å (10°) ; 6.52 Å(11.5°) ; 5.87Å(15°) ; 4.25 Å (2 

θ=21°) ; 3.77 Å(23.35°) ; 3.34 Å (26.8°) ; 3.25 Å(27°) ; 2.90 Å(30°). 
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La composante majoritaire de l’argile de Maghnia est la 

montmorillonite. Comme autres phases, nous avons le 

Feldspaths, la Cristobalite et 

 III.2.1.3.Microscopie électronique à balayage

Nous donnons la photo MEB de l’argile naturelle 

Figure III.

III.2.1.4 .Microscopie optique

          En observant l’image de l

nous remarquons des grains infiniment petits et des grains 

relativement grands de la répartition des constituants, nous pouvons 

penser qu’il s’agit de grains de quartz.
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La composante majoritaire de l’argile de Maghnia est la 

Comme autres phases, nous avons le 

Cristobalite et la calcite (carbonate). 

Microscopie électronique à balayage 

Nous donnons la photo MEB de l’argile naturelle (figureIII. 

Figure III. 12: Photo MEB de l’argile naturelle. 

Microscopie optique  

En observant l’image de la microscopie optique de l’argile, 

nous remarquons des grains infiniment petits et des grains 

relativement grands de la répartition des constituants, nous pouvons 

s’agit de grains de quartz. 

5 et traitement de l’argile de Maghnia 

La composante majoritaire de l’argile de Maghnia est la 

Comme autres phases, nous avons le quartz,  

(figureIII. 12). 

 

microscopie optique de l’argile, 

nous remarquons des grains infiniment petits et des grains  

relativement grands de la répartition des constituants, nous pouvons 
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                   Figure III.13: Microscopie optique de l’argile de Maghnia. 

 

III.2.1.5 Caractérisation par spectroscopie infrarouge de 

l’argile traitée 

           La bande de vibration infrarouge (figureIII.14), à  913.26 

montre une structure dioctaédrique du matériau et, celle à 1110.09 cm-

1, révèle la structure montmorillonite. Après le traitement, l’argile de 

Maghnia conserve sa structure montmlorillonitique. 

 

Figure III.14 : Spectre infrarouge de l’argile traitée 

Les bandes d’absorption infrarouge observée sur la figure III.14 : 

1621.28 ; 1628.01 ;  1005.41 ; 798.56 ; 615.88 ; 518.35cm-1 
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III.2.1.6 Caractérisation par spectroscopie UV- visible Solide 

de l’argile brute:  

 

                          La figure III.15 : Spectre UV-vis de l’argile brute. 

         La figure III.15, présente le spectre UV-vis de l’argile brute 

montre une large bande d’absorption en environs de 260nm, 

caractéristique de la présence de métaux présents dans la structure. 

III.2.2.Détermination de la teneur en eau (W) :  

    La teneur en eau (W) est définie comme la masse de l’eau M H2O 

utilisée par la masse du solide M S exprimée en pourcentage :   

       W (%) =MH2O /M  Solide *100 (III.1) 

La masse humide de l’échantillon de l’argile de Maghnia est 1g après 

séchage à l’étuve à 110 °C, la masse  n’est plus que de 0.8929g donc 

la masse de l’eau est : 

MH2O = 1 - 0.8929 = 0.1071g. 

W =MH2O /M  Solide *100 = 0.1071/0.8929 *100 

W=11.9946% 

          La valeur de la teneur en eau de l’échantillon est de 11,9946%. 

Cette valeur est à comparer à celle d’une bentonite qui peut varier 
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entre 8 et 20 % [5] valeur jugée  bonne pour l’utiliser au laboratoire 

dans le cadre de notre étude.  

III.2.3.Détermination de la teneur en Montmorillonite : 

               Mode Opératoire : 

On met 1g de bentonite brute séchée à 110 °C pendant 2 heures 

dans une éprouvette graduée, contenant 10 ml de solution alcoolisée 

de bromoforme (CH3Br) de masse volumique égale à 2.1 g/cm3. Le 

mélange est agité jusqu’à dispersion (2 heures). Par la suite on laisse 

le mélange au repos, pendant 30 minutes, pour sédimenter. En fin, on 

relève le volume de matière flottante sur une échelle graduée qui est 

de 2.5 ml. La teneur en montmorillonite est déterminée, en utilisant 

une courbe d’étalonnage. Après projection sur cette courbe (figure 

III.16) , on trouve une teneur en montmorillonite égale à 75 %. Pour la 

montmorillonite de Wyoming (80-85%). Nous sommes devant un 

matériau hétérogène, comprenant une phase gonflante et une phase 

non gonflante.  

1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0 9 0 1 0 0
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 Figure III. 16 : Variation de la sédimentation en fonction de la teneur 

en Montmorillonite. 
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III.2.4.Détermination de l’indice de gonflement (Ig ):   

On verse très lentement 2 g de bentonite, dont la teneur en humidité 

est connue, dans une éprouvette graduée contenant 100 ml d’eau 

distillée. L’argile est ajoutée très lentement, afin de permettre le 

gonflement et la sédimentation       

L’indice de gonflement ( I g )se calcule ainsi : 

Ig=(V*  100)/(100-W)  (III.2) 

Avec   

V : volume d’argile gonflée, après 24 heures. 

W : teneur en humidité d’argile. 

Les résultats obtenus sont : 

V = 19 ml   ;    W = 11.9946 % ;  donc         Ig  = 21,59 

On trouve un volume de 19 ml occupé par l’argile, une valeur 

de gonflement élevée, elle est à rapprocher de ceux obtenus sur des 

bentonites[6] . 

            III.2.5.Traitement de l’argile de Maghnia :  

             Ce matériau trouve des applications dans l’industrie, la 

poterie, la cosmétique et autres. Certains composants peuvent être 

gênants dans diverses applications, il faut alors procéder à des 

traitements spécifiques pour les éliminer. 

 

 III.2.5.1.Sédimentation de l’argile : 

Comme traitement nous utilisons la technique de séparation se 

basant sur le principe de sédimentation différentielle (loi de stocks). 
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Ce principe relie la taille  des particules et à leur vitesse de 

sédimentation (III.1). 

                                         V = 2gr2 (ρ-δ)/ 9 η              (III.1)  

Où : 

           r : rayon de la particule supposée sphérique 

           ρ : masse volumique de la particule. 

           δ : masse volumique de l’eau ( 1g/ cm3 à 20 °C) 

           η : coefficient de viscosité de l’eau (10-2 poise  à 20 °C ) 

  V : la vitesse de sédimentation 

     La vitesse V de sédimentation peut s’écrire en fonction du diamètre 

d des particules (III.2).                           

                                          V= 10-4d2                            (III.2) 

          Le processus de sédimentation pour les particules de faibles 

dimensions est perturbé par la présence  des matières organiques. 

L’utilisation d’une centrifugeuse est nécessaire. 

III.2.5.2.Protocole de la sédimentation 

20g d’argile brute sont dispersés dans une burette contenant 1 

litre d’eau distillée, sous forte agitation, pendant 2 h jusqu’à 

dispersion totale. Nous  laissons  reposer ce mélange pendant 24 h.  

Nous siphonnons ensuite les 400 cm3 qui se trouvent au-dessus parce 

que c’est dans cette partie que se trouvent les particules inférieures à 2 

μm.  
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Le filtrat est versé dans des tubes de la centrifugeuse, chaque tube de 

capacité 15cm3. Pour recueillir les particules argileuses il suffit de centrifuger 20 

min à 4500 tours/mn. La pâte argileuse est récupérée à l’aide d’une  spatule et 

séchée dans une étuve à 110°C. On obtient 2 à 3 g d’argile pure par 20g d’argile 

brute, on répète le procédé plusieurs fois jusqu’à avoir une quantité suffisante 50g  

par exemple. 

 

III.2.5.3.Traitement  chimique de l’argile :  

           L’argile comprend des composés amorphes, des oxydes et des 

hydroxydes de fer, des minéraux alumineux et ferrique, il est donc 

nécessaire d’effectuer un traitement chimique complémentaire :  

50g d’argile sédimentée sont dispersées dans un bêcher contenant 

750 ml d’eau distillée. Nous maintenons l’agitation mécanique 

pendant 30mn. A ce mélange nous ajoutons, une solution tampon 

(pH= 7.3) composée de : 

• Citrate de sodium 0.3 M,  pour enlever l’aluminium liée aux feuillets 

2 :1 (espace interfeuillets ) par des liaisons plus au moins fortes. 

• Bicarbonate de sodium 1M,  pour la dissolution des composées 

amorphes minéraux et organiques. 

         Le mélange est chauffé à une température de 75°C pendant 

30mn. On y ajoute ensuite lentement 15 g de thiosulfate de sodium. 

Le mélange subit une  filtration. 

        L’argile récupérée est traitée par une solution de NaCl 2M à 

75°C et agiter mécaniquement pendant 4 h. Cette opération a pour but 

d’éliminer les ions inter foliaires,  ensuite lavée deux fois par HCl 0.5 

M  pendant deux heures (traitement pour la destruction des 

carbonates), après chaque opération l’argile est filtrée puis lavée 

jusqu’à élimination de chlore. 

10g d’argile récupérée est ensuite re-dispersée dans un demi litre 

d’eau distillée, cette dernière est mélangée à l’eau oxygénée à 110 
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volumes dans les proportions suivantes : 1volume de suspension 

argileuse et 0.5 volume d’H2O2 afin d’eliminer les matières 

organiques. 

La solution ainsi obtenue est agitée pendant 3 heures puis laissée 

au repos pendant 24 heures .Elle est ensuite chauffée à 90°C pendant 

5 heures, pour terminer l’argile est lavée ensuite centrifugée. Dans le 

cas de l’argile purifiée, on note que le pH est de 9.7 pour 10g/l et la 

Conductivité électrique χ (en μs) est 66.4 pour 0.5 g/l . 

      Après la purification, une  quantité d’argile est introduite dans un 

bécher contenant un litre de solution de NaOH 1M . La suspension est 

agitée à l’aide d’un agitateur mécanique pendant 4h. Cette opération a 

pour but de sodifier  l’argile. Nous pouvons résumer ce protocole dans 

la figure III.17 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                               

          

 

                                   Échantillon brut broyé 
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                                    Citrate tampon de sodium,             

                                                                 Na2S2O3 et NaHCO3 

 

 

 

 

                               NaCl (2M) a 75 °C 

 

                                              

                                                                     HCl (0.5M) contact rapide+lavage avec 

                                                                   H2O distillée jusqu'a disparition ions  Cl          

 

 

 

                                               H2O2(premier contact a 60°C)         

 

 

 

   NaOH 1M 

                                                  

 

Figure.III.17: Traitement chimique de l’argile de Maghnia. 

     Échantillon bien disperse 

Élimination des oxydes d’Aluminium et de Fer par complexation 

   Échantillon sans ions inter-foliaire 

           Échantillon sans matières organiques 

                    Sédimentation, séparation des fines particules 

    Échantillon Na
+ (diametre des grains <2μm)  

        Échantillon H
+ décarbonaté 
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III.2 .6.Microscopie électronique à balayage

Nous donnons la photo

             Figure III. 1

Cette photo,  révèle des vides laissés par l’élimination des 

carbonates et autres).

III.2.7 .Caractérisation par UV

 La figure  III.19 représente le spectre UV

Figure III.
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.6.Microscopie électronique à balayage 

la photo MEB de l’argile traitée (figure III.1 8.).

18 : Photo MEB de l’argile traitée. 

révèle des vides laissés par l’élimination des 

carbonates et autres). 

.Caractérisation par UV- visible Solide : 

9 représente le spectre UV-vis de l’argile traitée.

Figure III. 19 : Spectre UV-vis de l’argile traitée. 

5 et traitement de l’argile de Maghnia 

8.).  

                    

révèle des vides laissés par l’élimination des sels (des 

vis de l’argile traitée. 
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L’argile  naturelle et celle échangée au sodium montrent la présence 

d’une bande large centrée à environ 250nm qui est assignée à (O-2 , 

OH-) on OH2           Fe3+ une bande de transfert de charge du fer 

présent dans la couche octaédrique de la montmorillonite. 

Nous remarquons aussi que l’absorbance de cette bande diminue après 

purification. 

III.2.8.Analyse thermogravimétrie (ATD et ATG)  

 Le terme « analyse thermique » ne s’applique qu’à méthodes 

réalisées suivant un programme thermique dynamique contrôlé 

permettant de révéler et quantifier les différents paramètres physico-

chimiques. Les méthodes les plus  employées mesurent des variations 

soit de masse (ATG) soit d’énergie (ATD). 

   Les minéraux argileux contiennent des molécules d’eau et 

des hydroxydes unis à la maille cristalline avec des énergies 

différentes. L’eau s’élimine progressivement avec l’augmentation de 

la température, sous forme gazeuse. 

 La  Figure III.20,  représente  la courbe ATD/TG de l’argile 

traitée. 

 

Figure II.20 : Analyse thermogravimétrique de l’argile traitée. 
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III.2.9 .pH et Conductivité électrique  

           L’utilisation d’un appareil électrique type Tacussel CD6N dont 

la fonction est double, pH-mètre et conductimètre, a permis de 

mesurer le pH (avec une électrode de verre) et la conductivité 

électrique χ (avec une électrode Ag /AgCl) de la bentonite brute et 

purifiée. Dans le cas de l’argile brute, on note que le pH est de 8.1 

pour 10g/l et la Conductivité électrique χ (en μs) est 41.9pour 0.5 g/l 

.La mesure de la variation des pH et des conductivités électriques des 

échantillons au cours des échanges cationiques  est assignée dans le 

tableau III.2.  

Tableau III. 2: pH et conductivité électrique pendant 

l’échange cationique. 

 

 

 

 

 

Mont-Na 

1ier échange 
2ième 

échange 

3ième 

échange 

pH          

pour 10 g/l 
10.07 10.50 10.86 

Conductivité 

χ ( en µ s ) 

pour 0.5 g/l 

70.3 72.8 74.2 

 

            La présence des différents minéraux , la silice, l’alumine, …, 

dans le matériau, montre qu’il s’agit d’une montmorillonite,  ajouté à 

cela, les bandes de vibration qui  sont caractéristiques d’une  
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montmorillonite : il s’agit des bandes de  vibration des liaisons Si-O, 

Si-O-Al, Si-O-Mg, Al-Al-OH, et Al-Mg-OH. 

 

Conclusion  

        Les différentes techniques d’analyse (la diffraction des rayons X, 

la spectroscopie infrarouge et la microscopie électronique à balayage),  

ont montré que la synthèse de la  zéolithe ZSM-5 utilisant la 

pyrrolidine comme agent structurant a permis l’obtention du matériau 

attendu de composition molaire : 0.2057 Na2O - 0.00266 Al2O3 - SiO2 

-0.68 (pyrro) - 40 H2O - 0.12 H2SO4 . La cristallisation de ce matériau 

a été obtenu au bout de 5jours à 150°C, alors K.Suzuki[1],  signale un 

temps de 2jours et une température plus élevée de 180°C. Un gain 

appréciable en énergie est observé. 

Le traitement subit par l’argile de Maghnia n’a pas détérioré sa 

structure. Les caractérisations (I.R., U.V., MEB, ..) après traitement, 

montrent l’argile est du type montmorillonite. Les bandes de vibration 

des liaisons, Si-O, Si-O-Al, Si-O-Mg, Al-Al-OH, et Al-Mg-OH, 

présentent sur le spectre  sont caractéristiques d’une  montmorillonite . 
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Chapitre IV: 
ADSORPTION DES COLORANTS (BM) 

ET (VM) SUR LA ZEOLITHE ZSM -5 
SYNTHETISEE ET SUR L ARGILE DE 

MAGHNIA TRAITEE 

 



SOMMAIRE DU CHAPITRE IV 

 2016 

 

  
 

 

  

 
 

Introduction……………………………………………………………………...…102 

IV.A.1.Préparation des solutions des colorants du (BM) et du (VM)…….……..104  

IV.A.2.Etalonnage……………………………………………………...………..…104 

IV.A.3.Etude de l’adsorption du (VM) sur la zéolithe ZSM-5…………………..105 

IV.A.3.1.Effet du temps de contact sur l’adsorption du (VM) sur la zéolithe 
synthétisée…………………………………………………………………………..105 
IV.A.3.2.Effet du pH…………………………………………………………….….107 

IV.A.3.3.Effet  de la masse de l’adsorbant…………………………………..……108 

IV.A.3.4.Effet de la température…………………………………………………..108 

IV.A.3.5.Les paramètre thermodynamiques………………………………...……109 

IV.A.4.Cinétiques d’adsorption……………………………………………………111 

IV.A.5.Isothermes d’adsorption………………………………………...…………114 

IV.B. Etude de l’adsorption du bleu de méthylène (BM) sur l’argile (AR) et sur 

une zéolithe ZSM-5 (ZEO)…………………………………………………………118  

IV.B.1.Influence du temps sur l’adsorption du (BM)…………………………....118 

IV.B.2.Effet  de la température……………………………………………………119  

IV.B.3.Effet de pH………………………………………………………………….120 

IV.B.4.Effet de la concentration  des adsorbants……………………….………..121 
IV.B.5.Microscopie électronique à balayage de l’argile traitée   après l’adsorption 

du BM………………………………………………………….……………………121 

IV.B.6.Etude théorique du phénomène d’adsorption……………………………124 

IV.B.7.Détermination de la qualité de l’adsorption…………………………...…126 

IV.B.8.Etude cinétique d’adsorption……………………………………...………128  

IV.B.8.1.Pseudo premier ordre……………………………………..……………..128 

IV.B.8.2.Pseudo second ordre…………………………………………….………..130 

 IV.B.9.Thermodynamique d’adsorption…………………………………………132 

 Conclusion………………………………………………………………………….135 

Références………………………………………………………………….……….137 



Chapitre IV            Adsorption des colorants  (BM)  et  (VM) sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée et l’argile de Maghnia traitée 

 2016 

 

  
Page 102 

 

  

 

Introduction 

Les effluents des industries sont déversés dans la nature et 

contaminent ainsi le sol, les eaux et les plantes.     Les colorants sont 

les polluants les plus rencontrés dans la nature. Afin de récupérer les 

eaux usées pour l’agriculture ou autres utilisations, ces dernières 

subissent des traitements de dépollution. 

Les techniques de traitement des eaux polluées sont nombreuses. 

Dans le présent travail, notre choix s’est porté sur le  processus 

d’adsorption sur l’argile de Maghnia traitée et sur la ZSM-5(pyrr) 

synthétisée. 

          L’adsorption du bleu de méthylène et du vert de méthyle a été 

utilisée pour la détermination des surfaces spécifiques des smectites et 

des zéolithes [1,2].   

           Le (BM) est l’un des polluants le plus rencontré dans les 

effluents colorés [3]. Ce qui explique les nombreux travaux portant sur  

l’étude de l’élimination de ce colorant par le processus d'adsorption 

sur différents adsorbants [3, 4, 5, 6]. 

 

       Dans ce chapitre, nous étudions l’adsorption des colorants, le bleu 

de méthylène(BM)   et le vert de méthyle (VM)  sur l’argile de 

maghnia traitée,  et  celle du (VM)  sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée. 

Les  différentes lois cinétiques (équations de vitesse et de pseudo 

premier-ordre, de pseudo second-ordre) sont appliquées à l'adsorption 

du (BM) et du (VM) sur nos deux adsorbants. Les résultats sont 

exploités selon les formes linéarisées des modèles de Freundlich et de 

Langmuir pour les cas étudiés.  

 

        Sur la figure IV.1, nous donnons la structure chimique et  les 

spectres infrarouges du vert de méthyle et du bleu de méthylène.      
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Structure chimique du bleu de méthylène. 

 

 

 

 

(a): Spectre visible du bleu de  méthylène (C=40ml) 

 

(b) Spectre infrarouge du vert de méthyle 

 

Figure IV.1: Structure moléculaire, (a)spectre visible du bleu de 

méthylène (BM) et (b) spectre du vert de méthyle (VM) 
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           Les spectres d’absorption en UV-visible (FigureIV.1) du (BM) 

et du (VM) ont été obtenus par un balayage spectral, entre 450 et 800 

nm, d’une solution de colorant à 100mg.L-1. Les bandes d’absorption 

des deux colorants (a)663nm pour (BM) et (b) 632 nm pour (VM), 

sont observées. 

 

IV.A.1Préparation des solutions des colorants du  (BM) et du 

(VM)  

          Des solutions mères du (BM)(Fluka) et du (VM) (Sigma-

Aldrich, concentration en colorant ≥ 90%) avec une concentration de 

1000 mg/l ont été préparées en mélangeant une quantité appropriée de 

(BM) ou (VM) avec de l'eau distillée. La solution mère subie une 

dilution à la concentration initiale désirée. Nous suivons ensuite, 

l'adsorption du (BM) et du (VM), sur l’argile de Maghnia et sur la 

zéolithe ZSM-5 synthétisée. 

 

               IV.A.2.Etalonnage 

              La spectrométrie UV-Visible est une méthode analytique 

quantitative simple d’application, qui consiste à mesurer l’absorbance 

ou la densité optique d’une substance chimique donnée en solution 

[7]. 

           Pour calculer la concentration du (BM) ou du (VM) qui reste 

après l’adsorption, la droite d’étalonnage (Absorbance (DO)= f(C)) à 

partir de solution de concentrations connues du composé à doser, pour 

des pH de 3 à 10 est utilisée. 

Au cours de l’analyse des solutions, si la valeur de l’absorbance se 

trouve hors de la linéarité, les solutions seront diluées. 

Les conditions opératoires sont les suivantes :   
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De 10 à 40 mg de matériaux est mise en suspension dans 20 ml d’une 

solution de colorant à la concentration désirée sous forte agitation et 

pendant 24heures.  

              Le pH des solutions est  ajusté (pH de  3-12 pour (BM) et de 

pH de 2-12 pour (VM) en utilisant des solutions d'acide chlorhydrique 

0.1mol.L-1 ou d'hydroxyde de sodium 0.1mol.L-1), le temps de contact 

(0-180 min), la température de la solution (20-90 °C).   L’analyse de 

la concentration de colorant initiale ou résiduelle est effectuée par 

spectroscopie d’adsorption UV-Visible. 

Divers facteurs interviennent sur le mécanisme d’adsorption : 
-le temps de contact 
-le pH, 
- la masse de l’adsorbant 
-la température 
 
 

 IV.A.3.Etude de l’adsorption du (VM) sur la zéolithe ZSM-5 
    IV.A.3.1Effet du temps de contact sur l’adsorption du (VM) sur 
la zéolithe synthétisée. 
 
        La courbe représentative de fonction qads= f(t), représente la 

quantité adsorbée en fonction du temps (Figure IV.2). 

La quantité de colorant adsorbée est calculée comme suit [8]: 

                          Qe = (Co - Ce)×(V/m)          (1) 

 

Avec : 

Qe : quantité du colorant par gramme d’adsorbant (mg.g-1) ; 

C0 : concentration initiale du colorant (mg.l-1) ; 

Cr : concentration résiduelle à l’équilibre (mg.l-1) ; 

V : volume de la solution (l); 

m: masse de l‘adsorbant (g). 
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La quantité adsorbée  de  colorant  sur la zéolithe en fonction du 

temps, est représentée sur la figure IV.2.  

  

 
                                                   

 

Figure IV.2: Cinétique d’adsorption en fonction de la concentration 
initiale  (VM) sur (ZEO) (m=10mg, V=20ml , T=25°C et 

vit=250tr/min). 

 
 
          Sur la figure.IV.2, nous observons que la quantité adsorbée du 

(VM) est meilleure pour une concentration de 40mg/g. 

L’augmentation de la concentration initiale fait croitre la quantité 

adsorbée des colorants sur la zéolithe. Ces résultats sont confirmés par 

la littérature [9]. L’équilibre est atteint au bout 120 min pour les 

différentes concentrations  de la zéolithe. La quantité maximum 

adsorbée à l’équilibre est  de 70.084mg/g.  

            L’adsorption est rapide pendant les premières minutes de la 

réaction, ceci est expliqué par le fait que les sites actifs sont 

disponibles au début de la réaction [10].  
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IV.A.3.2.Effet du pH 
 
            Pour étudier l’influence du pH sur l’adsorption du (VM) sur la 

zéolithe ZSM-5(pyrr), nous utilisons : 10mg de zéolithe, 100ml de 

colorant (de concentration 30mg/l)  à des pH différents, à une 

température de 25°C et un temps de contact de 120 min. Les résultats 

sont représentés sur la figure IV.3 . 

                                         

Figure IV.3: Effet du pH sur l’adsorption du (VM)  sur la zéolithe,  
(mzéolithe=10mg, V=20ml de solution de colorant, T=25°C, C=30mg/l 
et vit=250 tr/min). 
 
              Dans les pH très acides (pH=2-3), la quantité adsorbée 

augmente rapidement. L’adsorption croit faiblement jusqu’à pH=6 

environ pour rester constante jusqu’à pH=12. 

           Le comportement de l’adsorption du (VM)  sur  la zéolithe est 

étudié sur une gamme de pH allant de pH= 3 à pH=14.  

           La Figure IV.3, montre une légère augmentation de la quantité 

adsorbée du (VM) lorsque le pH de la solution augmente [11-12-13].     

Des résultats semblables ont été rapportés pour l’adsorption du bleu de 

méthylène sur la Kaolinite [14]. 
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  IV.A.3.3 Effet  de la masse de l’adsorbant.

            Pour déterminer l’effet de la masse de la zéolithe sur le 

phénomène de l’adsorption, nous avons fait varier la masse de la 

zéolithe, la solution de VM étant de  20mL (40 mg/L), à laquelle nous 

ajoutons les quantités de la zéolithe 

 

Figure IV.4: Effet de la masse  de la zéolithe 
(C=40mg/l, T=25C°, V=20ml et Vit=250tr/min)

         Lorsqu’on augmente la masse

du(VM) diminue, une partie des

[15]. 

 

IV.A.3.4.Effet de la température.

            Afin de déterminer la température optimale qui permet d'avoir 

la meilleure adsorption, 

avec des température
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Effet  de la masse de l’adsorbant. 

Pour déterminer l’effet de la masse de la zéolithe sur le 

phénomène de l’adsorption, nous avons fait varier la masse de la 

zéolithe, la solution de VM étant de  20mL (40 mg/L), à laquelle nous 

ntités de la zéolithe (figure IV.4).  

 
ffet de la masse  de la zéolithe sur l’adsorption du

(C=40mg/l, T=25C°, V=20ml et Vit=250tr/min) 
 

augmente la masse de l’adsorbant, la quantité 

une partie des sites d'adsorption restent non occupés

Effet de la température. 

Afin de déterminer la température optimale qui permet d'avoir 

la meilleure adsorption, les expériences sont faites dans un bain marie, 

températures variant entre 20°C et 90°C (figure IV.5

100 150 200

t(min)

5 synthétisée et l’argile de Maghnia traitée 

Pour déterminer l’effet de la masse de la zéolithe sur le 

phénomène de l’adsorption, nous avons fait varier la masse de la 

zéolithe, la solution de VM étant de  20mL (40 mg/L), à laquelle nous 

 

sur l’adsorption du(VM)  

de l’adsorbant, la quantité 

restent non occupés 

Afin de déterminer la température optimale qui permet d'avoir 

un bain marie, 

.5). 
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Figure IV.5: Effet de la température sur l’adsorption du (VM) sur la 
zéolithe ZSM-5(pyrr). 

           L’augmentation de la température ne favorise pas le bon 

déroulement du phénomène d’adsorption [16]. Economiquement et 

écologiquement, les résultats obtenus sont satisfaisants, les meilleurs 

résultats sont obtenus à 25°C. 

 
IV.A.3.5.Les paramètre thermodynamiques 

           Pour calculer les paramètres thermodynamiques : l’énergie 

libre ΔG°, enthalpie ΔH° et l’entropie ΔS° on utilise les équations 

suivants [17] : 

 

                     ΔG°=ΔH°-TΔS°,  qe /ce=e ΔS°/R - ΔH°/RT 

Avec : 

ΔH°, l’enthalpie (kJ/mol), ΔS°, l’entropie en (J/mol. K), T, la 

température en kelvin, R, la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J/ 

molK), qe, la quantité adsorbée (mg/g) et Ce, la concentration à 

l’équilibre (mg/l). 
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Figure IV.6 : Représentation de l’équation de Van’t Hoff pour le 

(VM) sur la zéolithe ZSM-5(pyrr). 
 

 
             La fixation du (VM) en solution sur la zéolithe  est spontané 

[18,19],  ΔG0< 0. Aussi,  ΔH0 < 0,  le phénomène est exothermique 

[20,21]. Il n’a pas de changement dans la structure des matériaux 

pendant le phénomène d’adsorption, nous avons une entropie négative 

[22, 23].  Les paramètres thermodynamiques ΔG°, ΔH° et ΔS° relatif à 

l’adsorption du (VM)  sur la zéolithe sont consignés dans le tableau 

IV.1. 

 
Tableau IV.1: Paramètres thermodynamiques ΔG°,ΔH° et ΔS° relatif 

à l’adsorption du VM  sur la zéolithe. 
 

 

 

 

 

 

 

dye 
  
T(K) ΔG(Kj,mol-1) ΔadsH(Kj,mol-1)  ΔadsS(j,k1,mol-1)      R2 

    293 -25.09 -25.13 -0.0001337   
    298 -26.01 -26.06 -0.000167   

VM 303 -28.86 -28.92 -0.000199   
    313 -31.38 -31.43 -0.000148 0.991 
    323 -35.85 -35.9 -0.000154   
    333 -39.31 -39.37 -0.000169   
    343 -44.2 -44.265 -0.000185   
    353 -50.3 -50.37 -0.000189   
    363 -53.23 -53.3 -0.000172   
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IV.A.4 Cinétiques d’adsorption 
 

           Plusieurs modèles de cinétique ont été utilisés pour cette étude: 

modèles de pseudo-premier-ordre (PPO), de pseudo-second-ordre 

(PSO). 

 

a- Le modèle de pseudo premier ordre (PPO) 

L’expression est donnée par Lagergren [24] : 

              dq/dt=K (qe-qt)                                         (16)  

   Où : 

k1: constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption du 

(VM) sur la zéolithe en (min-1). 

qe: quantité du (VM) adsorbée à l’équilibre en (mg/g). 

 qt: quantité du (VM) adsorbée à l’instant t en (mg/g). 

t: temps de contact en (min). 

Après intégration avec les conditions initiales qt = 0 à t = 0, l’équation 

devient :   

                              qt= qe (1- e-k1t   )                        (17) 

 La linéarisation de l’équation précédente donne : ln (qe-qt) = ln qe-k1t 

On trace ln (qe-qt) = f(t), on obtient une droite qui donne k1 et qe. 

b- Le modèle pseudo-second-ordre (PSO) 

Le modèle pseudo-second-ordre (PSO) est donné par l’expression 

suivante [25]:  

                                     dq/dt=K2(qe-qt)
2                (18)    

                 Où : 

k2 : constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption du 

(VM) sur la zéolithe ZSM-5(pyrr)  en (g/mg/min). 

qe : quantité adsorbée à l’équilibre en (mg/g), qt : quantité adsorbée au 

temps t en (mg/g). 
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t : temps de contact en (min). 

Après intégration on obtient :     

                                           t/qt=1/k2qe
2+t/qe           (19) 

    

      h = k2 qe2 est la vitesse initiale d’adsorption en (mg /g min). 

On trace t/qt = f(t), on obtient une droite qui donne k2 et qe. 

 

 

           Sur les figures IV.7 et  IV.8,  nous représentons  la 

modélisation de la cinétique du (VM) en fonction de la concentration 

pour la zéolithe ZSM-5(pyrr) : modèle de pseudo-premier-ordre et   

de pseudo-second-ordre. 

 

  
                                                

 
Figure IV.7: Représentation graphique de la modélisation de la 

cinétique du (VM) en fonction de la concentration pour la zéolithe 
ZSM-5(pyrr), le modèle de pseudo-premier-ordre- . 

 
 

y = -0,009x + 3,4678

R² = 0,9948

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

0 50 100 150

ln
(q

e
-q

t)

t(min)

ln(qe-qt)



Chapitre IV            Adsorption des colorants  (BM)  et  (VM) sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée et l’argile de Maghnia traitée 

 2016 

 

  
Page 113 

 

  

 
 

 
Figure IV.8: Représentation graphique de la modélisation de la 

cinétique du (VM) en fonction de la concentration pour la zéolithe 
ZSM-5(pyrr), le modèle de pseudo-second-ordre. 

 
         Plus le  facteur de corrélation est élevé et  plus le modèle est 

favorable pour l’étude du processus d’adsorption [26]. 

         La régression pour les deux modèles est supérieure à 90 % 

(Tableaux IV.2 et IV.3) et les valeurs des  capacités maximales 

adsorbées théoriques et expérimentales (Δq) sont proches (modèle de 

Lagergren). 

       Le pseudo premier ordre   décrit  mieux le processus d’adsorption 

des deux colorants sur la zéolithe ZSM-5(pyrr).  

 

Tableau IV.2: Paramètres cinétiques du pseudo premier ordre. 

 
Tableau IV.3: Paramètres cinétiques du pseudo second  ordre. 
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IV.A.5. Isothermes d’adsorption 

          Il existe plusieurs modèles, mais, les modèles à deux paramètres 

les plus couramment employés sont les modèles de Langmuir et 

Freundlich. Le meilleur modèle applicable parmi ceux que nous avons 

choisis sera évalué à partir du coefficient R2 (0< R2< 1).  

a-Modèle de Langmuir [27]. 

Ce modèle décrit une adsorption  monocouche, par l’expression 

suivante : 

             qe= qmaxK lCe/1+Kl Ce                  (20) 

Où :  

Ce : Concentration à l’équilibre (mg/l), qe : quantité du produit adsorbé 

par unité de masse d’adsorbant (mg/g), qmax : capacité maximale 

d’adsorption théorique (mg/g). 

KL : constante de l’équilibre thermodynamique d’adsorption (l/mg). 

La linéarisation de l’équation donne : 

Ce/qe=1/qmax Ce+1/qmax
 kl   (21) 

   On obtient l’équation d’une droite de pente 1/qmax et d’ordonnée à 

l’origine 1/qmax
kl. L’équation de Langmuir peut être exprimée par un 

paramètre d’équilibre adimensionnel appelé, RL défini par [27]. 

RL=1/ (1+klc0)                                                (22) 

Où : 

C0 : la concentration initiale de l’adsorbat. 

Si RL = 0 l’isotherme est irréversible ; si (0 < RL < 1) alors elle est 

favorable, si (RL = 1) elle est linéaire et si (RL >1) elle est 

défavorable. 
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b- Modèle de Freundlich. 

Le modèle empirique de Freundlich [28] est basé sur l’adsorption sur 

des surfaces Hétérogènes. 

               qe= kfCe
1/n

f                                  (23) 

Où : 

qe , Ce : ont les mêmes définitions que ci-dessus. 

Kf, n : des constantes de Freundlich, Kf : est une indication de la 

capacité d’adsorption de l’adsorbant, n: représente l’intensité 

d’adsorption et indique si l’adsorption est favorable. 

 

         Si n=1 adsorption linéaire, si n<1 adsorption chimique et si n>1 

adsorption physique est favorable [29]. 

Les paramètres Kf et nf sont déterminés à partir de la forme linéaire de 

l’isotherme en traçant Log qe = f (Log Ce): 

 

                                         log qe=loqkf + 1/nf logce                                  (24) 

Les résultats de l’étude des isothermes du (VM) sur la (ZEO), nous a 
permis de tracer les figures IV.9, IV.10, IV.11. 

 

 

Figure IV.9: Modèle de Langmuir du (VM) sur la (ZEO). 
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Figure IV.10 Variation de lnC en fonction du temps t (transport 
externe). 

Le tableau IV.4, rassemble les rapports RL en fonction de la 
concentration initiale.  

 

 

 

Tableau IV.4: Rapport RL en fonction de la concentration initiale.  

Cinitiale 10 20 30 40 

RL VM  0.00255 0.0011 0.00068 0.00047 
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Figure IV.11: Modèle de Freundlich de l’isotherme du (VM) sur la 
ZSM-5. 

 

 
Le tableau IV.5, donne les paramètres du modèle de Langmuir et de 
Freundlich. 

 
Tableau IV.5: Paramètres du modèle de Langmuir et de Freundlich 

 
Modèle     Vert de Méthyle 

Langmuir 
qmax (mg/g) 

kl (l/mg) 
R2 

 
70.084 
0.0252 
0.9922 

Freundlich 
Nf 

Kf (mg/g) (1/mg) 1/n 
R2 

 
2 

11.17 
0.9838 
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IV.B. Etude de l’adsorption du bleu de méthylène (BM) sur 

l’argile (AR) et sur une zéolithe ZSM-5 (ZEO). 

IV.B.1.Influence du temps sur l’adsorption du BM. 

          La valeur du temps de contact sur Colorant-(AR) et colorant-

(ZEO) est  importante dans le phénomène d’adsorption. Les résultats 

des expériences sont rassemblées sur le tracé de la courbe, quantité 

adsorbée en fonction du temps (figure  IV.12). 

 

 

Figure IV.12: Influence du temps de contact sur les cinétiques 

d’adsorption du (BM) sur (AR) et (ZEO), [AR]= [ZEO]=1,0 g/L; 

agitation: 250 tr/min; pHmilieu: 4,9; 

Tmilieu : 25 °C 

 

             La figure IV.12, montre que la quantité adsorbée du (BM) 

augmente rapidement au début du processus (30min) puis lentement 

vers les 60min, ensuite une augmentation brusque vers  les 20 

minutes, au delà de ce temps, la quantité adsorbée, reste constante 

pour former un palier. Les molécules de BM sont de taille moyenne et 

peuvent facilement aller vers les pores internes jusqu'à leur saturation. 
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La quantité adsorbée pour les deux adsorbants (AR et ZEO) augmente 

avec la concentration initiale du (BM) (TableauIV.6).  

 

TableauIV.6: Quantités adsorbées sur le (AR) et (ZEO) à différentes 
concentrations   initiales du (BM). 

             

          

 
  

 

IV.B.2.Effet  de la température  

          Les expériences permettant de déterminer la température à 

laquelle nous avons la meilleure adsorption du BM sur (AR) et sur  

(ZEO), ont été réalisées, à l’aide d’un bain marie (avec des 

températures entre 20°C et 90°C). La figure IV.13, montre une 

diminution de la quantité adsorbée du (BM) en fonction de 

l’augmentation de la température. L’élévation de la température 

défavorise le déroulement du phénomène d’adsorption [16].   

 

 
     

Figure IV.13: l’étude de l’effet de la température sur l’adsorption du 
(BM) sur (AR) et sur la (ZEO), ZSM-5(pyrr). 

 
           Les courbes de la figure IV.13 montrent aussi que, les quantités 

adsorbées de (BM) sur l’argile, dans toute la gamme de température 
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étudiée, sont inférieures à celles adsorbées sur la zéolite ZSM-5(pyrr).     

Nous pouvons penser aussi que l’augmentation de la température 

aurait pour effet  de déstabiliser les forces physiques mises en jeu. 

 
 

IV.B.3.Effet  de pH 

          L’étude de l'effet du pH sur le taux d'adsorption du (BM), est 

réalisée sur une  gamme de pH allant de  pH=3 à pH=12, avec les 

conditions expérimentales suivantes: une concentration initiale de 

40mg/L de colorant, une masse de l'adsorbant de 1g/L et à une 

température de 25°C. Nous ajustons le  pH de la solution  aux valeurs 

désirées par ajout de HCl (1N) et de NaOH (1N). Après l’adsorption 

du colorant, le matériau est récupéré par filtration, le filtrat est ensuite 

analysé par UV-Visible. La figure IV.14,  montre une augmentation  

du pH avec l’augmentation de  la capacité d’adsorption du (BM).  

 

 
 

Figure.IV.14 : Effet du pH sur l’adsorption du (BM) sur l’argile et la  

zéolithe ZSM-5(pyrr). 

          En effet, les capacités d’adsorption à l’équilibre des deux 

adsorbants; argile et zéolithe ZSM-5(pyrr)  sont respectivement de 

5.42 mg/g  et 10.25 mg/g pour un pH=3, et 30mg/g et 58.71mg/g pour  

un pH=11. 
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IV.B.4.Effet  de la concentration  d'adsorbant des adsorbants 

La concentration  de (AR) et de (ZEO) varie entre 0.01 et 0.02 

g/L. L'étude de l'effet de la masse des deux adsorbants sur la quantité 

du BM adsorbée à l'équilibre qe (Figure IV.15) montre que qe 

augmente avec le temps.  

 

 
                                                

 
Figure IV.15: Etude de  l’effet de la masse de l’adsorbant à l’équilibre 

sur l’adsorption du (BM). 
 

      Les molécules de colorant se fixent sur l’adsorbant jusqu’à sa 

saturation. 

IV.B.5.Microscopie électronique à balayage de l’argile traitée   

après l’adsorption du BM. 

Nous avons réalisé une photo MEB de l’argile traité après 

l’adsorption du bleu de méthylène (figure IV.16a et 16 b).  
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Figure IV.16a:Photo

 

          Cette photo, révèle 

(fixation du colorant sur la surface de l’adsorbant) et 

feuillets après l’adsorption, 

colorants entre les feuillets).

 

             La photo MEB (figure IV.1

d’un échantillon d’argile 

massiques des différents constituants et indique, u

de l’oxygène (48.77), puis celui du silicium (27.43), et de l’aluminium 

(10.33) après. Le fort pourcentage de l’oxygène est dû au fait qu’il est 

lié à tous les métaux sous forme d’oxydes. Les autres éléments (Cu, 

Fe, Mg, Na, Cl et K), 

           La présence du chlore, du sodium et carbone montre qu’il y a 

une adsorption interne, entre les feuilles. Ces photos montrent une 

bonne ouverture des feuillets.  La molécule de colorant peut être 

parallèle ou perpendiculaire aux couches. 
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Photo MEB de l’argile traité après l’adsorption du bleu 

de méthylène 

Cette photo, révèle d’une part un film sur la surface du matériau 

(fixation du colorant sur la surface de l’adsorbant) et l’écartement des 

s après l’adsorption,  d’autre part (présence des molécules de 

colorants entre les feuillets). 

La photo MEB (figure IV.16b) donne l’analyse quantitative 

d’un échantillon d’argile traitée. Cet analyse indique les pourcentages 

des différents constituants et indique, un  pourcentage élevé 

de l’oxygène (48.77), puis celui du silicium (27.43), et de l’aluminium 

(10.33) après. Le fort pourcentage de l’oxygène est dû au fait qu’il est 

lié à tous les métaux sous forme d’oxydes. Les autres éléments (Cu, 

Fe, Mg, Na, Cl et K), sont à un pourcentage égal et inférieur à 5. 

La présence du chlore, du sodium et carbone montre qu’il y a 

une adsorption interne, entre les feuilles. Ces photos montrent une 

ouverture des feuillets.  La molécule de colorant peut être 

llèle ou perpendiculaire aux couches.  

5 synthétisée et l’argile de Maghnia traitée 

 

MEB de l’argile traité après l’adsorption du bleu 

d’une part un film sur la surface du matériau 

l’écartement des 

(présence des molécules de 

l’analyse quantitative 

pourcentages 

pourcentage élevé 

de l’oxygène (48.77), puis celui du silicium (27.43), et de l’aluminium 

(10.33) après. Le fort pourcentage de l’oxygène est dû au fait qu’il est 

lié à tous les métaux sous forme d’oxydes. Les autres éléments (Cu, 

sont à un pourcentage égal et inférieur à 5.  

La présence du chlore, du sodium et carbone montre qu’il y a 

une adsorption interne, entre les feuilles. Ces photos montrent une 

ouverture des feuillets.  La molécule de colorant peut être 
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Figure.IV.16b: Photo MEB de l’argile traité après l’adsorption du bleu de 

méthylène. 

 

 

Figure.IV.17 :l’analyse par l’EDAX pour la composition. 
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IV.B.6.Etude théorique du phénomène d’adsorption 

Pour cette étude, la concentration du bleu de méthylène (40 

mg/L) et la concentration en (AR) et (ZEO) étant de 1.0 g/L, à 25°C et 

un temps de contact de 4h pour couvrir l'équilibre 

d'adsorption/désorption. Aux mesures expérimentales, nous avons 

appliqué les modèles, Freundlich et Langmuir. Nous déterminons 

ainsi, le type de modèle, auquel obéit le phénomène d’adsorption des 

colorants qui font l’objet de notre étude.  

L’équation du modèle de Freundlich est présentée comme suit [28]: 

                                    

  qe=x/m=KF.Ce
1/n                                                                (1) 

qe(mg/g), étant la quantité de colorant fixée à l’équilibre par 

l’adsorbant,  

Ce, la concentration résiduelle à l’équilibre (mg/l), 

KF et 1/n, les constantes de Freundlich liées à l’adsorption  

              La relation de Freundlich linéarisée est: 

 

             log qe=log KF+ 1/2 log Ce                                         (2)   

  

La Figure.IV.18,  donne l’isotherme de Freundlich. 

 

 

  
                (a)   Argile                                                                  (b) zéolithe 
 

Figure.IV.18: Isotherme de Freundlich. 
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   Les paramètres de Freundlich sont consignés dans le Tableau .IV.7. 

 L’équation du modèle d’adsorption de Langmuir est donnée comme 

suit [18]:  

                    log qe=b.qmax.ce/1+b.ce                                                          (3) 

 

   qe étant la quantité du colorant fixé à l’équilibre par l’adsorbant 

(mg/g), 

Ce, la concentration résiduelle à l’équilibre (mg/l), 

qmax , la capacité maximale de saturation de l’adsorbant (mg/g), 

b, la constante thermodynamique de l’équilibre d’adsorption (m/mg). 

 La première version linéaire de l’équation de Langmuir:   

          Ce/qe=1/qmax .Ce+1/qmax
b                                         (4) 

           Si l'équation de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir en 

plaçant nos points expérimentaux en coordonnées 1/qe = f (1/Ce) ou 

Ce/qe = f (Ce), une droite dont la pente est l'ordonnée à l'origine ce 

qui nous permettent de déterminer qmax et KL. Les résultats 

expérimentaux des isothermes d'adsorption du (BM) sur (AR) et 

(ZEO)  sont modélisés par la relation de Langmuir. La présentation 

graphique de l'isotherme de Langmuir sous la forme II linéarisée pour 

les deux matériaux est  présentée sur la Figure IV.19. 

  
                     

                  (a) (AR)                                                  (b) (ZEO) 

Figure IV.19: Isotherme de Langmuir 
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          Les résultats, montrent que l’équation de Langmuir 1ère version 

est la plus adaptée :  

R², Langmuir 1ère version est: 0,9946 ,0.9997 et Freundlich, 

0,98 ,0.9904.  

         Pour l’argile, la quantité adsorbée maximale calculée, selon le 

modèle de Langmuir 1ère version,  est de qe=58.208 mg/g et qe, 

expérimentale est de qe=58.21mg/g, celle de la zéolithe est 

qe=78.08mg/g (expérimentale) et qe=78.12mg/g (Langmuir 1ère 

version). Le tableau IV.7, donne les paramètres du modèle de 

Langmuir et de Freundlich.   

 

Tableau IV.7: Les paramètres du modèle de Langmuir et de 
Freundlich. 

                   Langmuir                                                                          Freundlich 

                   qmax             KL                 R2                  n             KF                  R
2 

   (AR)         58.208          0.025           0.9946            2             9.26               0.98 

   (ZEO)      78.08           0.0258            0.9997            2             12.42            0.9904 

 

           D’après certains auteurs, pour les valeurs de n<1, l'adsorption 

est faible  et pour les valeurs de n à l'intervalle 1<n< 2, l'adsorption est 

difficile.  

 
 

IV.B.7.Détermination de la qualité de l’adsorption 

          L’affinité entre l’adsorbant et l’adsorbat lorsque le processus de 

l’adsorption est contrôlé par le transport externe, le tracé du 

logarithme de la concentration résiduelle en fonction du temps doit 

être linéaire [30]. Le tracé des droites, logarithme de la concentration 

résiduelle en fonction du temps {lnC = f (t)} permet de calculer le 

rapport RL [31, 32]  (Figure IV.20).  
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        Si la valeur de ce dernier tend vers zéro, l’adsorption est 

favorable et est défavorable si RL tend vers un [33, 34]. Ce rapport est 

calculé en fonction de la constante de Langmuir 1ère version et des 

valeurs des concentrations initiales  (5): 

 

        RL= 1/1+C0b                                                               (5) 

 

RL, est le rapport indiquant la qualité de l’adsorption, b, représente les 

constantes thermodynamiques de Langmuir à l’équilibre et C0, la 

concentration de la solution initiale. 

 
 

(a)  (AR) 
 

 

(b)   (ZEO) 

Figure IV.20 : Variation de lnC en fonction du temps t (transport 
externe). 
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        Pour les conditions opératoires optimales, la valeur du rapport RL 

décroît avec l’augmentation de la concentration initiale, nous avons 

une bonne adsorption (Tableau IV. 8).  

 

Tableau IV.8: Rapport RL en fonction de la concentration initiale. 

Cinitiale 10 20 30 40 

RL( AR) 0,00296 0,00036 0,00017 0,0019 

RL( ZEO) 0,0413 0,0164 0,00897 0,0073 
          

        Nous constatons que la valeur du rapport RL décroît avec 

l’augmentation de la concentration initiale. Ce résultat nous permet de 

conclure que le solide utilisé présente une bonne capacité 

d’adsorption.  

 
IV.B.8.Etude cinétique d’adsorption  

         L’ordre de la réaction est réalisé sur une solution de 

concentration 40 mg/L, la masse des deux adsorbants étant égale à 1 

mg et tous les paramètres influant  sont optimisés. 

IV.B.8.1.Pseudo premier ordre  

          Pour des concentrations faibles de soluté, le premier ordre est le 

plus adapté. Ce modèle est représenté par la relation de Lagergren [24] 

cité par Ru-Ling et col [35], il est fonction de la quantité adsorbée (6) 

pour décrire la cinétique d'adsorption dans un système liquide/solide. 

 Le pseudo-premier-ordre est représenté par la relation [36,37]: 

               dq/dt=K(qe-qt)                                                           (6) 

 

L’intégration de l’équation (6) pour les conditions aux limites: 

q = 0 à t = 0 et q = qe à t = t équilibre 

             ln(qe-qt)/qe =-K                                                       (7) 
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qe représente la quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g) ; qt, la quantité 

adsorbée au temps t (mg/g) ; 

t : Temps du processus d’adsorption, il est de 5 à 90 minutes ;  

k : Constante de vitesse de pseudo premier ordre (min-1). 

              ln (qe-qt)=-K.t+ln qe                                                (8) 

          En reportant les résultats expérimentaux sur l’équation (8), nous 

devons obtenir une droite de pente (−k) et d’ordonnée à l’origine  ln 

(qe) [38]. 

          Le modèle de Lagergren est vérifié si les coefficients de 

corrélations sont supérieurs à 0,9. 

         (R2 ≥0,9) et les valeurs des capacités maximales de sorption à 

l’équilibre déterminées théoriquement sont proches des valeurs 

mesurées expérimentalement [39, 40]. 

En traçant ln (qe − q) en fonction du temps t (Figure.IV.21), nous 

calculons les paramètres cinétiques du modèle Lagergren (Tableau 

IV. 9). 
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                                                  (b)(ZEO) 

Figure IV.21 : Détermination des constantes de vitesse  du 1 er ordre 
d’adsorption du colorant sur l’argile et la zéolithe. 

                           

               

  TableauIV. 9: Paramètres cinétiques du modèle de Lagergren. 

 

 

 
 

 
IV.B.8.2. Pseudo second ordre. 
 
        L’application du modèle de Blanchard [41] nous permet de 

définir le pseudo second ordre de la réaction dans un procédé de 

sorption. 

               dq/dt=K(qe-qt)
2                                              (9) 

qe étant quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g) ; qt,, quantité adsorbée 

au temps t (mg/g) ; t, temps du processus d’adsorption,  il est de 5 à 90 

minutes ; 

 ka , Constante de vitesse de sorption de pseudo second ordre (min-1). 

En intégrant l’équation (9) et en appliquant les conditions aux limites, 

nous obtenons l’équation (10): 

                 t/q=1/kqe
2+t/qe                                       (10) 
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En portant t / q en fonction du temps t, nous devons obtenir une droite 

de pente 1/ q et d’ordonnée à l’origine  1/ k qe
2 (Figure IV.22). 

 
 

 
                                              

(a) Argile 
 
 

 
               

Figure.IV.22: Présentation du modèle de Blanchard sur une solution  

40 mg/l. 

 

           Le modèle de Blanchard est vérifié seulement si les coefficients 

de corrélation R2≥0,9 et les valeurs des capacités maximales 

théoriques et expérimentales sont proches [42, 43]. L’application du 

modèle de Blanchard, nous a permis de calculer les coefficients de 

corrélation et les quantités maximales théoriques pour une solution 

étudiée (tableau IV.10). 

Tableau IV.10: Paramètres cinétiques du pseudo second ordre. 
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D’après le tableau.IV.10, la régression est supérieure à 95 %  et les 

quantités adsorbées  théoriques et expérimentales sont différentes. 

En conclusion, nous pouvons dire que la cinétique d’adsorption du  

(BM) sur les deux adsorbants  est du pseudo premier ordre. 

 

             IV.B.9.Thermodynamique d’adsorption. 

             Les paramètres thermodynamiques qui doivent être considérés 

pour déterminer le processus sont des variations de l'enthalpie 

standard (ΔH°), de l'entropie standard (ΔS°) et de l'énergie standard 

libre (ΔG°) due au transfert du corps dissous de la solution à 

l'interface solide-liquide [44,45]. Les valeurs de ΔH° et ΔS° ont été 

calculées en utilisant l'équation de Van’t Hoff  [46]: 

 

 Kd= qe/ce=e(ΔS°/R-ΔH°/RT) et  lnKd=ΔS°/R-ΔH°/RT       (11)                                                              

 
                                                                                                                                                                                             

avec R, constante de gaz parfait (R = 8.314 J.mol-1.K-1). 

T, la température absolue de solution ;  

 Kd, le coefficient de distribution ; 

 qe, quantité adsorbée à l'équilibre (mg.g-1) ;  

Ce, concentration à l'équilibre (mg.L-1). 

 Les valeurs de ΔH° et de ΔS° ont été calculées à partir de la pente et 

de l'interception du tracé de lnKd en fonction de 1/T (Figure IV.22). 

ΔG° peut être calculé en utilisant la relation (12): 

 

   ΔG°= - RTlnKd     et ΔG°=ΔH°-TΔS°                         (12) 

                                             

Sur le tableau IV.11,  nous donnons les valeurs des coefficients de 

distribution kd .  
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Tableau IV.11: Valeurs du coefficient de distribution à différentes 

températures pour (AR) et (ZEO). 

 
1/T(k) 0,0036 0,0034 0,0033 0,0033 0,0030 0,003 0,0029 0,0028 0,0027 
lnkd 

(AR) 0,0005 0,0025 0,0031 0,0037 0,0062 0,0075 0,0088 0,01 0,0115 
Lnkd 

(ZEO) 0,0055 0,0075 0,0084 0,0092 0,013 0,014 0,0153 0,0163 0,0171 
 

 

 

             En remplaçant la pente par sa valeur, nous obtenons la valeur 

de l’enthalpie ΔH°, et ensuite l’entropie ΔS de l’équation(11). La 

variation de l’énergie libre ΔG° est calculée directement par l’équation 

(12). Les paramètres thermodynamiques pour les deux adsorbants  à 

différentes valeurs de températures sont illustrés dans le Tableau 

IV.12 
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Tableau IV.12: Paramètres thermodynamiques du processus 

d'adsorption du (BM) sur (AR) et (ZEO)  à diverses températures,  

(états d'adsorption: concentration initiale =40mg/L, dosage adsorbant 

=1.0 g.L-1) 

 
 

La fonction ln kd = f (1/T) représentée par la figure IV.23, nous 

indique l’évolution de ln kd en fonction de 1/ T, avec les conditions 

opératoires : [BM]=40 mg/L, [AR] = [ZEO] =1.0 g/L. 

 
 

       La figure IV.22,  montre une adsorption spontanée [47-48],  

 ΔG0 < 0, lorsque l’on observe la diminution des valeurs de ΔG avec 

l’augmentation de la température de la solution.  

 

             
adsorbant    T(K) ΔG(Kj,mol-1)  ΔH(Kj,mol-1)  ΔS(j,k-1,mol-1)        R2 
    293 -6,09 -7,039 0,00324   
    298 -7,68 -8,66 -0,003288   
                   
(AR) 303 -9,446 -10,44 -0,00329 0,9925 
    323 -16,64 -17,63 -0,003   
    333 -20,95 -21,953 -0,00298   
    343 -25,094 -26,0776 -0,00286   
    353 -29,348 -30,338 -0,0028   
    363 -33,52 -34,51 -0,0027   
    273 -12,483 -13,477 -0,0036   
    293 -18,27 -19,26 -0,00337   
    298 -20,81 -21,797 -0,00336   
                  
(ZEO) 303 -23,176 -24,169 -0,0032 0,992 
    323 -34,91 -35,89 -0,003   
    333 -38,75 -39,74 -0,00294   
    343 -43,631 -44,61 0,0028   
    353 -47,83 -48,82 -0,00278   
    363 -51,59 -52,59 -0,00275   
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Figure IV .23: Evolution de ln kd en fonction de 1/ T,  [BM]=40 
mg/L, [AR] = [ZEO] =1.0 g/L. 

 
 

            Nous pouvons dire aussi que le phénomène est exothermique 

[49-50], ΔH0 < 0. Aussi, la valeur négative de l’entropie, est attribuée 

au fait qu’il n’y a pas de changement dans la  structure interne de 

l’argile et de la zéolithe  pendant le phénomène d’adsorption [51, 52].  

 

             Conclusion  

 

                 Une augmentation de la quantité adsorbée du (VM) est 

observée, lorsque le pH de la solution augmente. 

                 A partir de l’étude cinétique, nous pouvons dire que: la 

quantité adsorbée augmente avec la concentration du colorant dans les 

solutions.  

                Les deux modèles conviennent au  processus d’adsorption 

du colorant sur la ZSM-5(pyrr) avec un coefficient de corrélation R2 

>0.98. 

                  La valeur de ΔS° est négative, nous sommes en présence 

d’un phénomène d’adsorption sans désordre, c'est-à-dire qu’il n’y a 

pas de  changement dans la structure interne de la zéolithe pendant le 

processus d’adsorption.  
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            Cette étude a montré, que le meilleure  modèle est celui de de 

Langmuir (R2>0.993), décrivant  une adsorption homogène et en  

monocouche. 

 

           L’adsorption du bleu de méthylène sur l’argile et sur la zéolithe 

H-ZSM- 5 (pyrr) est un phénomène spontané, exothermique et 

dépend du pH de la solution et de la concentration initiale du colorant. 

Les isothermes d’adsorption sont décrites par le modèle de Langmuir 

qui est défini par une capacité d’adsorption maximale qui se fait à la 

surface externe selon  une monocouche. L’importance de l’isotherme 

de Langmuir et qu’elle peut être théoriquement appliquée  à une 

surface parfaitement uniforme et quand il n’y a pas d’interaction entre 

les molécules adsorbées (les molécules de colorants). 

           Les capacités d’adsorption maximales, pour l’argile et la 

zéolithe, déterminées à partir de l’isotherme de Langmuir, sont 

respectivement de 58.208 et 78.08 mg/g. Le rapport d’affinité RL 

montre que ces deux adsorbants   présentent  une bonne capacité 

d’adsorption et que la zéolithe présente une meilleure capacité 

d’adsorption. 
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Introduction  

          Le terme micropolluant désigne un ensemble de substances qui, 

en raison de leur toxicité, de leur persistance et de leur 

bioaccumulation sont de nature à engendrer des nuisances même 

lorsqu'elles sont rejetées en très faibles quantités [1].  Le classement 

par  ordre décroissant de toxicité spécifique, est  comme suit: 

Pb>Cu>Co>Zn>Cd. 

          L’avantage d’utiliser des adsorbants minéraux (argile et 

zéolithe), est qu’ils ont des interactions  entre les groupes fonctionnels 

et les cations [2]. 

         Les techniques conventionnelles pour l’élimination des métaux 

lourds des solutions aqueuses sont : la précipitation, l’échange 

ionique, le traitement électroniques et l’adsorption [3]. Les principaux 

adsorbants cités dans la littérature [4], sont la zéolithe, l’argile, la 

biomasse. 

         Ces dernières années, beaucoup de travaux ont été réalisés sur 

l’adsorption de métaux lourds des eaux polluées sur des matériaux tels 

que les zéolithes [5,6] et  les argiles [7,8]. 

        Comme technique  utilisée pour indiquer la présence des ions  

dans la solution, nous pouvons citer  la conductivité, qui  s’explique 

par la mobilité des ions présents dans la solution. Elle est employée 

pour détecter et déterminer les espèces ioniques en solution. 

           Cette technique joue un rôle important dans les analyses 

environnementales. 
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          L'application des formes linéarisées des lois de Freundlich et de 

Langmuir  permet  de vérifier si  ces deux modèles sont applicables ou 

pas. 

             Abdelouahab et al. [9], dans l’étude de l’adsorption du 

cadmium sur la bentonite, confirment que l'adsorption du cadmium sur 

différentes bentonites peut être décrite par les lois de Langmuir et de 

Freundlich. Quant à Cousin[10],  il signale que le loi de Freundlich est 

bien suivie lors des essais d'adsorption du cadmium sur les différentes 

doses de bentonite. 

V. Conductivité  

V.1. Conductivité molaire ionique : 

            Les résultats des mesures de la conductivité sont toujours 

présentés en termes de conductivité équivalente à 20 ou 25°C. La 

conductivité doit être mesurée dans le terrain.La conductivité est 

généralement mesurée en micro-Siemens par cm (μS/cm). Le 

tableauV.1 nous renseigne sur les valeurs de la conductivité d’une eau 

destinée à la consommation humaine. 

 
TableauV. 1 : Guide de la conductivité d’une eau destinée à la 

consommation humaine. 
 

Conductivité à 20°C (μS/cm) Qualité de l’eau 

         50 à 400                                                                        Qualité excellente 

       400 à 750                                                                         Bonnes qualités 

       750 à 1500                                                              Qualité médiocre mais eau utilisable 

            >1500                                                                          Minéralisation excessive 

 

 
 
 

Les valeurs pour la conductivité molaire ionique limite de quelques 

ions dans l'eau à 25°C sont rassemblées dans le tableau V. 2. 
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Tableau V.2:Conductivité molaire ionique a 25°C (Ω -1cm2mol-1) [11]. 

 

cations

  

   anions       

M+  M
2+

  X
-
  X

2-
 X

3-
  M

4+
    

H+ 349,8 Ca
2+

 119,0 OH
-
 198,3 CO3

2-
 PO4

3 -
 240,0 N(CH3)4

+ 
  44,9 

Na+ 50,1 Mg
2+

 106,2 F
-
 55,4 SO4

2-
     

K+ 73,5 Cu
2+

 107,2 Cl
-
 76,0      

  Li+ 38,7 Zn
2+

 105,6 Br
-
 78,1      

NH4+ 73,5   CH3COO- 40,9      

Ag+ 61,9   NO3
-
 71,5      

 

 

V.2. Conductivité thermique  

         La conductivité thermique des liquides décroit quand la 

température croit. Elle est peu sensible à la pression. La conductivité 

d’un liquide est influencée par deux facteurs principaux, la 

température et la pression. 

V.2.a. La température : 

        A l’exception de l'eau, de quelques solutions aqueuses, de 

quelques  molécules à plusieurs fonctions amine ou hydroxyde, les 

conductivités thermiques de la plupart des liquides décroissent avec la 

température. 

V.2.b. La pression : 

              Aux faibles pressions (jusqu'a 5 MPa), l’effet de la pression 

sur la conductivité des  liquides est négligeable sauf près du point 

critique. La conductivité thermique des liquides croît quand la 

pression augmente. Le volume massique du liquide utilisé a également 

une influence sur la conductivité thermique d’un liquide [11]. 

              Une solution contenant des ions très mobiles va bien conduire 

le courant. Les deux autres facteurs qui déterminent le caractère 

conducteur de la solution sont : 
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- La charge de l’ion considéré : un ion multichargé conduit mieux le 

courant qu’un ion mono chargé. 

- La concentration en ion : plus la solution n’est concentrée, mieux 

elle conduit le courant. 

           Cette dépendance de la capacité de la solution à conduire le 

courant électrique vis-à-vis des des ions est le fondement des suivis 

conductimétriques de la réaction. Pour cela, une relation quantitative 

est utilisée et fait intervenir la conductivité de la solution, les 

concentrations des ions Ci et des coefficients appelés conductivités  

molaires ioniques λi. 

          La conductivité, (notée σ ou parfois γ), de la solution, est 

l’inverse de la résistivité. 

          La mesure de la résistance électrique d’une solution est possible 

via la loi d’Ohm [12], connaissant les caractéristiques de l’appareil de 

mesure, on peut déduire la conductivité.   

           La conductivité de la solution est la somme des contributions 

de chaque ion i, donnée par le produit conductivité molaire ionique et 

la concentration λi × Ci. 

Ce qui nous conduit à la relation (1) : 

  

             La conductivité σ s’exprime en Siemens par mètre S.m−1 

(symbole S, 1 S = 1 Ω−1). Les conductivités molaires ioniques λi sont 

exprimées en S.m2.mol−1, les concentrations Ci en mol.m−3 (et non 

mol.L−1). En cas d’utilisation des conductivités molaires ioniques 

équivalentes, on multiplie  celles-ci par la charge de chaque ion. 
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Généralement on introduit  les conductivités molaires ioniques limites 

 

          La loi (2) permet d’en déduire le profil attendu pour la valeur de 

la conductivité, qu’il est possible de comparer à la valeur mesurée.      

 

V.3. Principe et fonctionnement d’un conductimètre 

            Un conductimètre est un ohmmètre alimenté en courant 

alternatif. On mesure la résistance R de la solution piégée dans la 

cellule de mesure.  

            Cette cellule est constituée d’un corps en verre supportant deux 

plaques parallèles et de même surface S, distantes d’une longueur L. 

Ces deux plaques sont des électrodes en platine recouvertes de noir de 

platine [13] (Figure V.1).                                              

  

                         Figure V.1: Schéma d’une cellule électrolytique          

 

         L’application d’une différence de potentiel à ces électrodes, 

permet à un courant électrique continu de traverser la solution ionique,  

un champ électrique est ainsi créé, les anions migrent vers l’anode A 

et les cations vers la cathode B. Il y a accumulation de charges 

électriques autour des électrodes ce qui va créer un champ électrique 

antagoniste qui s’oppose au mouvement initial des ions. Rapidement 

la migration s’arrête et l’intensité du courant s’annule et par 
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conséquent la conductivité devient nulle. La polarisation des 

électrodes est rendue négligeable par l’utilisation d’une tension 

alternative de fréquence pouvant varier de 50 à 4000 Hz et par une 

limitation de la tension efficace à environ 250 mV [13] . 

 

V.4. Mesure de la conductivité électrique des métaux par 

adsorption sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée. 

 

          Nos mesures conductimétriques ont été effectuées à l’aide d’un 

conductimètre Radiometer, Meter Lab, CDM 210.  

           Les expériences sont faites  par la solubilisation de 3g/l de 

différents cations et anions dans  l’eau distillée. Le pH est réglé par 

l’ajout de HCl ou de NaOH à (25 ± 0,1°). La mesure de la 

conductance de chaque solution est prise après chaque ajout de 

volume.  Les solutions des échantillons sont filtrées en utilisant un 

filtre de 0.45 M, on mesure ensuite, le potentiel correspondant à la 

teneur du métal résiduel.  La figure V.2, illustre la quantité adsorbée 

des métaux sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée en fonction du temps. 

 

Figure V.2 : Quantité adsorbée des métaux sur la zéolithe ZSM-5 

synthétisée en fonction du temps. 
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          D’après ces résultats, nous pouvons dire que l’affinité des 

métaux, Zn, Cu, Cd et Ni, à s’adsorber sur la zéolithe synthétisée suit 

l’ordre suivant : le nickel , s’adsorbe mieux que le cuivre, .. 

Ni2+ (0.78) >Cu (0.80 A°)  >Zn (0.83 A°) > Pb(1.20 A°) 

 

V.4.1. Effet des cations métallique sur l’adsorption :   

 

V.4.1.1. Effet des cations métallique Avec les sulfates (SO4
--) 

comme anion ;  5.23 > pH >6.46 

Notre choix s’est porté sur les cations, Ni2+ ; Fe2+ ;  Pb2+ ; Cu2+ ; Zn2+, 

parce qu’ils sont des polluants potentiels de l’eau, du sol, …. 

Préparation des solutions de NiSO4.6H2O, FeSO4.7H2O, PbSO4, 
CuSO4, ZnSO4.7H2O . 

Conditions opératoires 

V.4.1.1.1. Préparation des solutions de NiSO4.6H2O 

mz=0.02g ,   

pH de l’eau désionisée =5.60 

Conductivité de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + NiSO4.6H2O =5.70 

Conductivité  de l’eau désionisée + NiSO4.6H2O =1287  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.46 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=8.2 μs/cm 

 

V.4.1.1.2.Préparation des solutions de  FeSO4.7H2O 

mz=0.026g ,   

pH de l’eau désionisée =5.72 

Conductivité   de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + FeSO4.7H2O =4 

Conductivité    de l’eau désionisée + Feso4=1310  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.20 
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Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=11 μs/cm 

 

V.4.1.1.3 Préparation des solutions de  PbSO4 

mz=0.014g ,   

pH de l’eau désionisée =5.32 

Conductivité  de l’eau désionisée =1.9 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + PbSO4=2 

Conductivité  de l’eau désionisée + PbSO4=35300  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=5.35 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=6.5 μs/cm 

 

V.4.1.1.4.Préparation des solutions de CuSO4 

mz=0.013g ,   

pH de l’eau désionisée =6.42 

Conductivité  de l’eau désionisée =75.4 μs/cm 

pH de l’eau distillée+ CuSO4=5.23 

Conductivité    de l’eau désionisée + cuSO4=1329  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.34 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=78.5 μs/cm 

 

V.4.1.1.5. Préparation des solutions de ZnSO4.7H2O 

mz=0.023g ,   

pH de l’eau désionisée =5.38 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + ZnSO4.7H2o =5.65 

Conductivité  de l’eau désionisée + ZnSO4.7H2O=1342  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.22 

Conductivité    de l’eau désionisée +zéolithe=6.8 μs/cm 

Les résultats expérimentaux, sont mentionnés dans le tableauV.3. 
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TableauV.3: Conductivités électriques des cations  Ni 2+ , Fe 2+, Pb 2+
, 

Cu 2+ , Zn 2+ ; en fonction de volume. 

 

 

La figure V.3 : donne le dosage de la conductivité électrique  des 
cations Ni2+, Fe2+, Pb2+

, Cu2+, Zn 2+ ; adsorbés par la zéolithe à des pH,      
5.23 > pH >6.46 

 

 

FigureV.3: Dosage de la conductivité électrique des cations : Ni2+ ,  

Fe2+, Pb2+
, Cu + , Zn2+ ; adsorbés par la zéolithe à des pH,  

5.23 > pH >6.46 
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ZnSo4.7H2o(μs/cm) 6,22 102,2 200 600 800 1050 1118 1158 1185 1200 1220 
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V.4.2.Résultats expérimentaux et discussion:  

           Dans ce cas ; nous observons, une conductivité aux environs de 

zéro qui traduit une existence presque nulle d’ions, donc  la quantité 

de cations (ZN, Cu, Ni et Fe), 5mg/20ml. 

 

V.4.3. Effet des cations métallique sur l’adsorption avec les 
nitrates (NO3-) comme anion ; 5.23 > pH >6.46 

 

V.4.3.1.Préparation des solutions  de Zn(NO3)2.6H2O, 
Ni(NO3)26H2O, Pb(NO3)2, Fe(NO3)39H2Oet Cd(NO3).4H2O 

Conditions opératoires 

V.4.3.1.1  Zn(NO3)2.6H2O 

mz=0.02g ,   

pH de l’eau désionisée =5.14 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + Zn(NO3)2.6H2O =5.24 

Conductivité  de l’eau désionisée + Zn(NO3)2.6H2O =2960  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.51 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=10.9 μs/cm 

 

V.4.3.1.2 Ni(NO3)26H2O 

mz=0.029g ,   

pH de l’eau désionisée =5.12 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + Ni(NO3)26H2O=7.20 

Conductivité  de l’eau désionisée + Ni(NO3)26H2O =1853  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=5.25 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=7.2 μs/cm 
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V.4.3.1.3.Pb(NO3)2 

mz=0.0299g ,   

pH de l’eau désionisée =5.12 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + Pb(NO3)2=4.99 

Conductivité de l’eau désionisée + Pb(NO3)2=2050  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.51 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=7.3μs/cm 

 

V.4.3.1.4.Fe(No3)39H2o 

mz=0.029g ,   

pH de l’eau désionisée =6.12 

Conductivité de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + Fe(NO3)39H2O =2.32 

Conductivité de l’eau désionisée + Fe(NO3)39H2O =3900  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.12 

Conductivité de l’eau désionisée +zéolithe=6  μs/cm 

 

V.4.3.1.5.Cd (NO3).4H2O 

mz=0.029g ,   

pH de l’eau désionisée =5.12 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + Cd(NO3).4H2O =5.72 

Conductivité de l’eau désionisée + Cd(NO3).4H2o =1869 μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.12 

Conductivité  de l’eau distillée+zéolithe=10.6  μs/cm 
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V.4.3.2.Résultats et discussion: 

          Le tableauV.4, récapitule les valeurs des conductivités 
électriques de : Zn2+, Ni2+, Pb2+, Fe2+  et Cd 2+, en fonction de volume. 

 

TableauV.4: Conductivités électriques de : Zn2+, Ni2+, Pb2+, Fe2+  et 
Cd2+, en fonction de volume. 

 

v(mL) 0 5 10 40 100 250 350 450 550 650 700 
Ni(No3)2.6H2o(μs/cm) 10,9 92,7 181,9 350 767 1160 1470 1687 1816 1911 1961 
Cd(No3)2.4H2o(μs/cm) 7,2 114,6 208 595 1000 1389 1517 1584 1628 1678 1728 
Fe(No3)2.9H2o(μs/cm) 7,3 154,1 278 732 1179 1583 1706 1774 1821 1854 1899 
Pb(No3)2(μs/cm) 6 283 522 1442 2300 3080 3290 3410 3490 3560 3580 
Zn(No3)26H2o(μs/cm) 10,6 133,8 224 627 1034 1422 1530 1595 1647 1682 1710 

 

           La figureV.4, donne le dosage de la conductivité électrique  de 

Zn2+, Ni2+, Pb2+, Fe2+  et Cd2+ adsorbés par la zéolithe à pH ; 

  5.23 > pH >6.46 

           Les résultats de la conductivité électrique  de Zn2+, Ni2+, Pb2+, 

Fe2+  et Cd2+ adsorbés par la zéolithe sont indiqués sur la figureV.4 . 

 

 

FigureV.4: Dosage de la conductivité électrique  de Zn2+, Ni2+, Pb2+, 
Fe2+  et Cd2+adsorbés par la zéolithe. A des pH ; 5.23 > pH >6.46 
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Résultats et discussions : Plus la conductance est faible, plus le 

cation est adsorbé : Sur la figure V.4, nous observons, un 

accroissement brusque  de la conductivité au début du processus, un 

ralentissement ensuite puis l’équilibre. L’examen des cinétiques 

d’élimination des métaux, nous permet de déduire la conclusion 

suivante(les rayons ioniques sont donnés entre parenthèses) : 

Ni2+(0.78)> Cd2+(1.03) ≥ Zn2+(0.83) >  Fe2+(0.82)> Pb2+( 1.32) 

             Le Pb2+ est mal adsorbé, les autres éléments Ni2+, Cd2+ , Zn2+ 

et  Fe2+ , a  presque la même affinité d’adsorption . 

             Le temps d’équilibre est atteint au bout de 20-30 minutes. Ce 

temps correspond au maximum d’efficacité de ces métaux à 

s’adsorber  et donc au minimum de teneurs en  métal résiduel. 

 

V.5. Effet du cation métallique sur l’adsorption avec les 
cuivres. 

V.5.1.Effet de l’anion : Cl- et SO4
--  5.16> pH >5.24 

Préparation des solutions  

V.5.1.1.Préparation des solutions de CuCl2 : 

Conditions opératoires 

mz=0.013g  

pH de l’eau désionisée =6.43 

Conductivité  de l’eau désionisée =75.4 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + CuCl2=5.16 

Conductivité  de l’eau désionisée +CuCl2=1579  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.34 

Conductivité de l’eau désionisée +zéolithe=78.5 μs/cm 
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V.5.1.2.Préparation des solutions de CuSO4 

Conditions opératoires 

mz=0.013g ,   

pH de l’eau désionisée =6.42 

Conductivité  de l’eau désionisée =75.4 μs/cm 

pH de l’eau distillée+ CuSo4=5.23 

Conductivité  de l’eau désionisée + CuSo4=1329  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.34 

Conductivité  de l’eau distillé+zéolithe=78.5 μs/cm 

 

   V.5.2.Résultats et discussions  

           Nous remarquons dans l’évolution des cinétiques d’adsorption 

des cations sur la zéolithe, le non réversersibilité des échanges des 

particules mises en jeu. 

          Les résultats de l’effet de l’anion sur les valeurs de la 

conductivité électrique de Cu2+ (des sels CuCl2, CuSO4) en fonction du 

volume sont rassemblés sur le tableau V.5, et la courbe représentative 

de la Condutivité en fonction du volume de sel du cation, est sur la 

figure V.5. 

TableauV.5: Conductivités électriques de Cu2+ (des sels CuCl2, CuSo4) 
en fonction de volume. 

V(mL) 0 5 10 60 110 260 360 460 560 660 760 
 CuCl2(μs/cm) 78,5 161,2 234 683 880 1185 1280 1345 1380 1404 1430 
CuSO4(μs/cm) 78,7 177,1 263 696 870 1077 1163 1200 1214 1226 1233 
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(a) 

 

(b) 

 

FigureV.5: (a) Dosage de la conductivité électrique  du Cu2+ (des sels  

CuCl2, CuSO4)  adsorbés par la zéolithe à pH =6.34, et (b) Quantité de 

Cu2+, adsorbée sur la zéolithe  

 
Discussion d’après les résultats de la figure V.5: 

Elimination  de Cu2+ :   

(a) : Au début du processus, l’élimination  de Cu2+, est la  même pour 

les deux sels (CuCl2 et CuSO4), jusqu’à un volume versé d’environ 

150ml.    Au delà de cette valeur, le Cu2+, provenant du  sulfate est 

plus facilement fixé que celui du  chlorure. 
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          Le cuivre (sulfate) se fixe mieux sur la zéolithe que celui qui 

provient du chlorure. Ce résultat a été observé à partir de la disparition 

de la couleur bleu du sulfate. 

(b) : la figure V.5(b) montre   que la quantité adsorbée de Cu2+ 

provenant des deux sels CuCl2 et CuSO4 est la même de t=0 à t= 20 

min. Par contre,  de  t=20 à t=50 min  le Cu2+ (CuCl2) est mieux 

adsorbé que Cu2+ (CuSO4). 

  

V.6.Adsorption du plomb  
 
V.6.1.Effet des anions (NO3

-), Cl-, SO4
--  à pH : 5.35 > pH >6.51 

Préparation des solutions de ;  PbCl2, PbSO4 et Pb(NO3)2   
V.6.1.1.Préparation des solutions de ; PbCl2   

Conditions opératoires 

mz=0.014g ,   

pH de l’eau désionisée =5.90 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + PbCl2=4.93 

Conductivité  de l’eau désionisée + PbCl2=1226  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=5.47 

Conductivité de l’eau désionisée +zéolithe=5.2 μs/cm 

V.6.1.2. Préparation des solutions de ; PbSO4 

  Conditions opératoires 

mz=0.014g ,   

pH de l’eau désionisée =5.32 

Conductivité  de l’eau désionisée =1.9 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + PbSO4=2 

Conductivité  de l’eau désionisée + PbSO4=35300  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=5.35 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=6.5 μs/cm 
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V.6.1.3.Préparation des solutions de ; Pb(NO3)2   

Conditions opératoires 

mz=0.0299g ,   

pH de l’eau désionisée =5.12 

Conductivité de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + Pb(NO3)2=4.99 

Conductivité de l’eau désionisée + Pb(NO3)2=2050  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.51 

Conductivité  de l’eau distillée+zéolithe=7.3μs/cm 

 

Tableau V.6: Conductivités électriques de Pb2+ (des sels PbCl2, 
PbSO4 et Pb(NO3)2  en fonction de volume. 

V(mL) 0 5 10 40 100 250 350 450 550 650 700 
Pb(No3)2(μs/cm) 7,3 154,1 278 732 1179 1583 1651 1774 1821 1854 1870 
pbSO4(μs/cm) 6,5 2050 4021 15360 20400 26000 28800 30000 31000 31800 32000 
PbCl2(μs/cm) 5,2 93,8 175,2 280 600 920 1012 1040 1070 1080 1095 

 

La  Figure.V.6, donne le  dosage de la conductivité électrique  de Pb2+,  

(des sels PbCl2, PbSO4, Pb(NO3)2)  adsorbés par la zéolithe 

synthétisée. 

 

FigureV.6: Dosage de la conductivité électrique  de Pb2+ (des sels PbCl2, 

PbSO4 , Pb(NO3)2  adsorbés par la zéolithe à 5.35 > pH >6.51. 
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V.6.2.Résultats et discussions  

             Nous avons déterminé par dosage conductimétrique des 

cations : Ni2+, Fe 2+, Pb2+, Cu 2+
, Zn 2+,  adsorbés par la zéolithe. 

            Ces résultats, nous montrent que le chlorure s’adsorbe mieux 

que le nitrate et que le sulfate . 

Cl- (Chlorure) > NO3
- (nitrate) > SO4

2-(sulfate) 

 

V.7. Adsorption des cations : Ni2+, Fe2+, Fe3+, Pb2+, Cu2+, sur 
la zéolithe ZSM-5 synthétisée, avec Cl-, comme anion. 

  V.7. 1. Préparation des solutions NiCl2.6H2o, FeCl2.6H2o, 
FeCl3.4H2o, PbCl2, CuCl2 

     V.7.1.1. NiCl2.6H2o 

mz=0.025g ,   

pH de l’eau désionisée =5.70 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + NiCl2.6H2O =5.62 

Conductivité  de l’eau désionisée + NiCl2.6H2o =1853  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.20 

Conductivité de l’eau désionisée +zéolithe=8.5 μs/cm 

 

V.7.1.2.FeCl2.4H2o 

mz=0.023g ,   

pH de l’eau désionisée =6.12 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + FeCl2.4H2O =2.29 

Conductivité  de l’eau distillée FeCl2.4H2o =4590  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.29 

 Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=7  μs/cm 
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V.7.1.3. FeCl3.6H2O 

mz=0.029g ,   

pH de l’eau désionisée =5.72 

Conductivité de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + FeCl3.6H2O =2.33 

Conductivité de l’eau désionisée  + FeCl3.6H2O =3860  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.30 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=10  μs/cm 

V.7.1.4.PbCl2 

mz=0.014g ,   

pH de l’eau désionisée =5.90 

Conductivité de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + PbCl2=4.93 

Conductivité de l’eau désionisée + PbCl2=1226  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=5.47 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=5.2 μs/cm 

 

V.7.1.5.CuCl2  

mz=0.013g ,  

pH de l’eau désionisée =6.43 

Conductivité   de l’eau désionisée =75.4 μs/cm 

pH de l’eau désionisée +CuCl2=5.16 

Conductivité  de l’eau désionisée +CuCl2=1579  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.34 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=78.5 μs/cm 
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V.7.2.Résultats et discussions   

           Les résultats des mesures des conductivités électriques de Ni2+, 

Fe2+, Cu2+, Fe3+ ; NiCl2.6H2o, FeCl2.6H2o, FeCl3.4H2o, PbCl2, CuCl2 

en fonction de volume sont rassemblées dans le tableau V.7: 

 

Tableau V.7: Conductivités électriques de Ni2+, Fe2+, Cu2+, Fe3+ ; 
NiCl2.6H2o, FeCl2.6H2o, FeCl3.4H2o, PbCl2, CuCl2 en fonction de 

volume. 

 

         La variation de l’efficacité d’élimination des ions Fe3+ : Le Fe3+ 

est plus adsorbé sur la zéolithe que les autres cations.  On peut faire le 

classement par affinité: 

Fe3+ (0.67)>Fe2+ (0.82)> Ni2+ (0.78)>Cu2+ (0.70) > Pb2+ (1.32). 

La figureV.7, rassemble les résultats du dosage de la conductivité 

électrique  de NiCl2.6H2O, FeCl2.6H2O, FeCl3.4H2O, PbCl2, CuCl2 

adsorbés par la zéolithe. 

 

V(mL) 0 5 10 40 100 250 350 450 550 650 700 
NiCl2.6H2o(μs/cm) 8,5 138,1 238 667 1086 1458 1557 1620 1661 1680 1698 
FeCl2.6H2o(μs/cm) 7 225 430 437 1870 2910 3140 3250 3290 3330 3360 
FeCl3.4H2o(μs/cm) 10 333 581 1514 2400 3090 3360 3450 3520 3562 3580 
PbCl2(μs/cm) 5,2 93,8 175,2 280 600 920 1012 1040 1070 1080 1095 
CuCl2(μs/cm) 78,5 161,2 234 544 872 1188 1250 1350 1380 1408 1410 
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                                                        (a) 

 

 

(b) 

FigureV.7 : (a) Dosage de la conductivité électrique  de NiCl2.6H2o, 
FeCl2.6H2o, FeCl3.4H2o, PbCl2, CuCl2 adsorbés par la zéolithe et (b) 

représentation des quantités de Cu2+ (CuCl2) et Pb2+(PbCl2) 

La figureV.7 : (a) L’augmentation significative de l’adsorption est 

observée quand la concentration du sel augmente.   

� Les chlorures de fer (ferreux et ferrique) sont mal adsorbés. 
� Le mieux adsorbé parmi les chlorures c’est le Pb2+. 
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Et la figureV.7 , (b) : montre que la quantité de Cu2+ (CuCl2) à partir 

de t= 10min est bien supérieure à celle de Pb2+( PbCl2). Nous 

expliquons cela par le fait que la valeur du rayon  hydraté de l’ion  

Cu2+  est inférieure  à celle de Pb2+, et que c’est   Cu2+ qui sera le 

mieux adsorbé. 

 

V.8.Adsorption du nickel  

V.8.1.Effet de la nature des anions ; NO3
-, Cl - et  SO4 

-- 

Préparation des solutions  de Ni(NO3)2.6H2O, NiCl2.6H2O et 
NiSO4.6H2O  

Conditions opératoires 

V.8.1.1.Ni(NO3)2.6H2o 

mz=0.029g ,   

pH de l’eau désionisée =5.12 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + Ni(NO3)26H2O =7.20 

Conductivité  de l’eau désionisée + Ni(NO3)26H2O =1853  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=5.25 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=7.2 μs/cm 

 

V.8.1.2.NiCl2.6H2O 

mz=0.025g ,   

pH de l’eau désionisée =5.70 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + NiCl2.6H2O =5.62 

Conductivité  de l’eau désionisée + NiCl2.6H2O =1853  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.20 

Conductivité  de l’eau désionisée e +zéolithe=8.5 μs/cm 
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V.8.1.3.NiSO4.6H2o 

mz=0.02g ,   

pH de l’eau désionisée =5.60 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + NiSO4.6H2O =5.70 

Conductivité  de l’eau désionisée + NiSO4.6H2o =1287  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.46 

Conductivité de l’eau désionisée +zéolithe=8.2 μs/cm 

 

V.8.2.Résultats et discussions  

         Le tableau V.8, rassemble les conductivités électriques du nickel 

; Ni(No3)2.6H2o, NiCl2.6H2o et NiSO4.6H2o en fonction de volume. 

 

Tableau.V.8 : les conductivités électriques du nickel  ;  

Ni (NO3)2.6H2O, NiCl2.6H2O et NiSO4.6H2Oen fonction de volume. 

 

V(mL) 0 5 10 40 100 250 350 450 550 650 700 
Ni(No3)26H2o(μs/cm) 7,2 114,6 208 595 1000 1389 1517 1584 1628 1678 1689 
NiSo4.6H2o(μs/cm) 8,2 118 206 521 803 1039 1102 1140 1165 1183 1190 
NiCl26H2o(μs/cm) 8,5 138,1 238 667 1086 1458 1557 1620 1661 1680 1700 

 

La conductivité électrique  du nickel adsorbé sur la zéolithe est 
représentée par la figureV.8 à des pH ; 5.25 > pH >6.46 
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FigureV. 8 : Conductivité électrique  de Ni2+adsorbé par la 
zéolithe à des pH ; .5.25 > pH >6.46. 

 

Dans ce cas le sulfate de nickel s’adsorbe mieux que le nitrate et le 
Chlorure. 

V.9.Adsorption de Fe2+ et de Fe3+, sur la zéolithe ZSM-5 
synthétisée 

    V.9.1.Effet de L’anion  NO3
-, Cl-, So4

2-. 

Préparation des solutions  de Fe(No3)3.9H2O, FeSO4.7H2O, 
FeCl3.6H2O, FeCl2.4H2O. 

Conditions opératoires 

     V.9.1.1.Fe(NO3)39H2O 

mz=0.029g ,   

pH de l’eau désionisée =6.12 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + Fe(NO3)39H2O =2.32 

Conductivité  de l’eau désionisée + Fe(NO3)39H2O =3900  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.12 

 Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=6  μs/cm 
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V.9.1.2.FeSO4.7H2O 

mz=0.026g ,   

pH de l’eau désionisée =5.72 

Conductivité de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + FeSO4=4 

Conductivité de l’eau désionisée + FeSO4=1310  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.20 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=11 μs/cm 

V.9.1.3.FeCl3.6H2O 

mz=0.029g ,   

pH de l’eau désionisée =5.72 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + FeCl3.6H2O =2.33 

Conductivité  de l’eau désionisée +  FeCl3.6H2O =3860  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.30 

Conductivité  de l’eau désionisée +zéolithe=10  μs/cm 

            

V.9.1.4.FeCl2.4H2O 

mz=0.023g ,   

pH de l’eau désionisée =6.12 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + FeCl2.4H2o =2.29 

Conductivité de l’eau désionisée  + FeCl2.4H2o =4590  μs/cm 

pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.29 

  Conductivité de l’eau désionisée +zéolithe=7  μs/cm 

V.9.2.Résultats et discussions  

 Le tableauV. 9, rassemble les conductivités électriques de Fe2+ et de 

Fe3+ ; Fe(NO3)3.9H2o, FeSO4.7H2O, FeCl3.6H2O, FeCl2.4H2O en 

fonction de volume 
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 Lorsque l’on examine les valeurs de la conductivité, affichées sur le 

tableau V.9,  (cas de FeCl3.6H2O et de Fe(NO3)3.9H2O), on peut dire 

que la conductivité augmente avec le temps et avec la quantité de 

métal en solution.  Les cations trivalents adsorbent plus que les cations 

bivalents. 

Les résultats du dosage de la conductivité électrique  de 

Fe(NO3)3.9H2O, FeSO4.7H2O, FeCl3.6H2O, FeCl2.4H2O   adsorbés par 

la zéolithe sont rassemblés dans la figureV.9 : 

 

 

FigureV.9 : Dosage de la conductivité électrique  de Fe(NO3)3.9H2O, 
FeSO4.7H2O, FeCl3.6H2O, FeCl2.4H2O   adsorbés par la zéolithe 

Cette conductivité augmente brusquement au début à la période 

initiale, ralentit  progressivement avec le temps jusqu’à l’équilibre.  
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v(mL) 0 5 10 40 100 250 350 450 550 650 700 
Fe(NO3)3.9H2o(μs/cm) 6 283 552 1442 2300 3080 3290 3410 3490 3560 3580 
FeSO4.7H2o(μs/cm) 11 120 218 514 794 1027 1102 1148 1178 1200 1220 
FeCl3.6H2o(μs/cm) 10 333 581 1514 2400 3090 3360 3450 3520 3562 3580 
FeCl2.4H2o(μs/cm) 7 225 430 473 1870 2910 3140 3250 3290 3330 3360 
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Le Fe2+, provenant du sulfate ferreux (FeSO4), est mieux adsorbé que 

celui du sulfate ferrique, vient ensuite le Fe2 + (du FeCl2 ; 4H2O). 

A pH faible, la dissolution ou la précipitation est le mécanisme qui 

prédomine, l’effet de l’hydrolyse croit avec le pH, au delà de PH =5, 

l’hydrolyse est le mécanisme qui prédomine,. 

V.10. Adsorption du Zn 

V.10.1.Effet de l’anion, NO3-,  So4
2- à 6.22 >  pH  >6.51 

.Préparation des solutions : ZnSo47H2o, Zn(No3)2.6H2o 

V.10.1.1. ZnSO47H2O 

mz=0.023g ,   

pH de l’eau désionisée =5.38 

 Conductivité de l’eau désionisée =2 μs/cm 

 pH de l’eau désionnisée + ZnSo4.7H2o =5.65 
 Conductivité  de l’eau désionisée + ZnSo4.7H2o =1342  μs/cm 
  pH de l’eau désionisée +zéolithe=6.22 
Conductivité  de l’eau désionnisée +zéolithe=6.8 μs/cm 
 
V.10.1.2. Zn(NO3)2.6H2O 

mz=0.02g ,   

pH de l’eau désionisée =5.14 

Conductivité  de l’eau désionisée =2 μs/cm 

pH de l’eau désionisée + Zn(NO3)2.6H2O =5.24 

Conductivité de l’eau désionisée + Zn(NO3)2.6H2O =2960  μs/cm 

pH de l’eau désionisée+zéolithe=6.51 

Conductivité de l’eau désionisée +zéolithe=10.9 μs/cm. 

 

V.10.2.Résultats et discussions  

 Le tableauV. 10, rassemble les conductivités électriques de Zn2+, (des 

sels ZnSO47H2O, Zn(NO3)2.6H2O) en fonction de volume. 
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Tableau V.10: les conductivités électriques de metaux lourds 

ZnSO47H2O, Zn(No3)2.6H2o  en fonction de volume. 

 

Les résultats des dosage de la conductivité électrique  de Zn2+ (des sels 
ZnSo47H2o, Zn(NO3)2.6H2O) adsorbés par la zéolithe, sont rassemblés 
dans la figure V.10. 

 

 

FigureV.10 : dosage de la conductivité électrique  de ZnSO47H2O, 
Zn(NO3)2.6H2O adsorbé par la zéolithe 

Dans le du Zn2+, les sulfates sont mieux adsorbés, mais avec le nitrate, 

on peut dire qu’il est probable que des hydroxydes, Zn(OH) 2 se soient 

formés, redissout et mener de nouveau la conductivité. 
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En conclusion :  

         Les ions H3O
+ doués d’une grande mobilité assurent la 

conduction électrique. Plus le pH, augmente, la conductivité dû aux 

ions H3O
+ est remplacée par celle des ions OH-. 

         A une certaine valeur de pH, correspond la précipitation de 

l’hydroxyde métallique, la conductivité devient alors constante 

(figureV.2), comme exemple,  le cas de Pb2+ (avec les nitrates), à  

pH ; 5.23 > pH >6.46. 

        On constate, une augmentation de la conductivité assez notable 

au début du processus . Ceci montre que le transport est favorisé,  

Les sulfates sont mieux adsorbés sur la zéolithe ZSM-5 que les 

chlorures et les nitrates (FigureV.7), nous expliquons ce résultats en 

disant que les chlorures augmentent le pH , le pH du milieu devient 

basique , (formation d’hydroxydes). 

         Le caractère acide de Lewis de Al au sein de Al(OH)3, est 

exacerbé, en présence de Cl- (cas des chlorures) , ceci contribue à 

l’élimination des cations qui sont collés à Cl-.  

       On constate dans le cas du plomb, une croissance de la 

conductivité, dû probablement à l’apparition d’une nouvelle phase 

solide dû au phénomène d’adsorption (formation d’un précipité) ou 

d’échange ionique ayant eu lieu entre le matériau et le cation de la 

solution. 
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Introduction 

          Les Organo-argiles ont été de plus en plus employés comme 

adsorbants parce qu'ils sont meilleur marché que d'autres matériaux. 

Dans de nombreux cas, des doublures d'organo-argile ont été 

employées comme barrières dans les  décharges pour empêcher la 

contamination des eaux souterraines et du sous-sol par des lixiviats 

contenant les métaux [1]. Le travail auquel nous nous sommes 

intéressés porte sur une comparaison de la capacité d’adsorption de 

l’argile de Maghnia sodée et intercalée par une molécule thiazolique. 

VI.1.L’intercalation du matériau argileux   

          L’argile sodée  utilisée dans ce travail est l’argile naturelle de 

Maghnia. 

        Le composé de type iminothiazoline est synthétisé au laboratoire 

de synthèse organique par l’équipe du Pr A.Djafri de l’Université 

d’Oran1. Notre choix s’est porté sur la 3-N-(2-OMe phényl)-2-N-(2-

OMephényl) imino, delta 4-thiazoline (iminoOMe/OMe) (figure 

VI.1), molécules possédant plusieurs hétéroatomes complexantes. La 

synthèse et les caractérisations sont données en Annexe.                                                

     

                                                                        

Figure.VI.1 : La molécule imino OMe/OMe à intercaler.     
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 L’intérêt de ce composé repose sur sa structure particulière ou 

un groupe aryl lipophile est relié perpendiculairement par une liaison 

C-N à un imino hétérocycle avec un fort moment dipolaire. 

VI.2.Protocole de l’intercalation de la molécule thiazolique 

dans l’argile traitée 

         Dans un bécher contenant  25 ml d’eau distillée et 25ml  

d’éthanol, nous dispersons 0.55 mmole du composé thiazolique, en 

agitant pendant 1 heure. A cette suspension, nous ajoutons  0.8 

gramme d’argile traitée, toujours  sous agitation. La suspension est 

centrifugée et séparée. Le solide obtenu après  un séchage à une  

température de 80°C  pendant 24 heures est   finement broyé et  tamisé 

sur un tamis de 63 µ m de diamètre [2, 3]. 

       L’argile intercalée  est caractérisée par diffraction au rayon 

x(DRX), infrarouge(IR), analyse thermique différentielle, analyse 

thermogravimétrie  (l’ATD et ATG) et microscopie à balayage 

(MEB). 

VI.3. Diffraction des rayons X des matériaux intercalés 

        La figure VI.2, représente les diffractogrammes des matériaux 

intercalés par les imino OMe/OMe. 
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Figures VI.2 : Diffractogrammes des matériaux intercalés et non 

intercalée  par les imino OMe/OMe. 

             Les diffractogrammes des matériaux non intercalé et après 

 l’intercalation de l’iminothiazoline montrent une augmentation de la 

distance interfoliaire de 12.74 à 17.2 Å. L’argile  présente une 

distance inter-réticulaire(d) de 14.93Å (à 2Ɵ=6°)  
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 VI.4.Spectroscopie infrarouge IR.  

 La figure VI.3, représente le spectre infrarouge de l’argile intercalée 

par     iminoOMe/OMe.  

 

FigureVI.3 :  Spectre IR de l’argile intercalée par l’imino OMe/OMe  

         Le spectre infrarouge, montre l’apparition de nouvelles bandes 

d’absorption. La bande d’absorption observée à 3116.35cm-1 est 

attribuée aux vibrations des liaisons C-H et celle qui est à 1558.08cm-1 

est assignée  aux vibrations du groupe imino C=N. La bande 

d’absorption observée à 1358.36cm-1 est attribuée à la bande de 

déformation de liaisons CH3. La bande d’absorption observée à 

1282.18 cm-1 est attribuée à la vibration de la fonction du  groupe H3C 

- O (éther) La bande d’absorption observée à 1237.71 cm-1, est 

attribuée à la vibration de fonction du  groupe  N-C6H5 Les bandes 

935.262, 862.57cm-1, correspond aux vibrations dues à la  di-

substitution du noyau aromatique.  Les bandes d’absorption à 823.84, 

795.447 cm-1 correspondent aussi aux vibrations   Noyau aromatique. 
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Discussion :   

Dans la figure VI.3, une apparition de nouvelles bandes de 

vibration due à l’insertion  des molécules  imino OMe/Me dans 

l’argile est observée. La disparition totale des bandes de vibration à 

3600-3200cm-1 dues à l’absence des molécules d’eau. On remarque 

aussi que  la bande de vibration Si-O  est masquée par les bandes 

d’absorption de l’imino thiazolique vers 1110 cm-1. 

Le tableau VI.1, donne les  bandes de vibration Infrarouge de l’argile 
traitée et intercalée  par iminothiazolique. 

 

Tableau VI.1 : Valeurs des bandes de vibration Infrarouge de l’argile traitée et 
intercalée  par iminothiazolique 

    

    A travers ce tableau, nous confirmons les résultats donnés par les 

DRX, c'est-à-dire  l’insertion de l’iminothiazoline dans l’argile. Les 

bandes de vibration de l’argile sodée et de l’iminothiazolique  dans 

l’argile  intercalée sont soit apparentes soit superposées. D’autre part 

la matière organique, contenant des hétéroatomes peut former des 

complexes avec des espèces en métal dans l'argile. 

 

 

                          

imino                          

tiazoline 2980 

  

1620  1510  1470 1360 1240 1120 1060 810 720 

                          

                          

Argile 

traitée 3610,73 3392,46 

 

1628.9    1465,31 1110,09 913,26 794,8 695,75 620,68 515,78 

                          

                          

argile  3721,55 3573,31 3116,35 1620,06 1599,41 1558,08 1499,97 1358,36 862,577 823,84 799,447 495,584 

intercalée                         
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VI.5. Analyse thermogravimétrie (ATD et ATG)  

La FigureVI.4, représente les courbes ATD/ATG de l’échantillon 

étudié  iminoOMe/OMe. 

 

  FigureVI.4 : Courbes ATD/ATG de l’échantillon étudié  

iminoOMe/OMe. 

 

  La perte de masse des échantillons jusqu’ à 250° C est due à la  

vaporisation de l’eau libre contenue dans la montmorillonite au sein 

des pores et entre 400-800 °C elle est due à la  déshydroxylation  des 

groupements OH- situés à l’interface. Après l’intercalation, la 

montmorillonite hydrophile devient une argile  hydrophobe. Par 

comparaison avec l’argile sodée, la perte de masse est aux environs de 

200°C, cela peut vouloir dire aussi que l’insertion du composé 

thiazolique (physisorption) a eu lieu. Entre 200-600°C, une 

augmentation de 15% est remarquée. Cette fraction est attribuée aux 
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molécules organiques fortement liées aux feuillets de la 

montmorillonite (chimisorption)  

Pour  L’ATD, le pic exothermique  intense entre 200-600°C est 

attribué à la dégradation du composé thiazolique possédant des 

noyaux aromatiques et hétérocycliques  qui sont stables 

thermiquement.  

VI.6.Microscopie à balayage  

                Les photos MEB de la montmorillonite  sodée et du 

matériau intercalé  par le composé thiazolique sont comparés 

respectivement dans les figures (VI.5-a, et VI.5b). Le matériau 

intercalé montre plus d'aspect "spongieux" que le solide normal, les 

molécules organiques sont moins empilés dans les argiles intercalées.  

Les photos MEB montrent des particules avec les frontières plus 

diffuses que dans l’argile naturelle, ceci  est due au changement 

provoqué par l’intercalation. 

    Les paquets de feuillets sous forme de pétales sont plus 

espacés que ceux observés dans le cas d’argile sodée. Ce 

comportement est en bon accord avec les résultats de  diffraction des 

rayons X. La molécule intercalée n’est pas plane, elle est composée de 

deux fragments perpendiculaires. Donc la structure du matériau est 

composée de  fragments  perpendiculaires et de fragments parallèles 

aux feuillets.  
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FigureVI. 5 a : Photographies au MEB de l’argile sodique 

 

Figure VI.5-b : Photographies au MEB de l’argile intercalée  

Conclusion : 

        Les résultats obtenus par les différentes  techniques d’analyses  

(DRX, IR, analyse chimique et thermique confirment l’intercalation 

du composé thiazolique entre les feuillets argileux.  
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VI.7 .Adsorption de Pb2+ sur l’argile de Maghnia intercalée  

           Nous avons choisi comme matériaux l’argile sodée et l’argile 

intercalée par le composé hétérocyclique, l’iminothiazoline pour 

l’adsorption de Pb2+ . Le taux d’adsorption de l’ion métallique  Pb2+  

est dosé par spectrophotométrie  d’adsorption atomique type 

SHIMADZN AA-660 de longueur d’onde de 283 nm.  

VI.7.1. Adsorption liquide-solide  

Cette  technique  est  réalisée  en deux étapes :  

1-On prépare cinq solutions étalons  de Pb2+   de : 4 , 8 , 12, 16, 

et 20ppm à partir des solutions mères  de 1000ppm(1g/l)  de Pb(NO3)2  

2-Le tracé de la courbe d’étalonnage permet de déduire les 

concentrations de Pb2+ qui  sont dans la concentration inconnue,  la 

gamme de concentration des étalons, doit respecter la loi de Beer 

Lambert (figure VI.6). 
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FigureVI.6 : La courbe d'étalonnage du Pb2+ 

VI.7.2. Effet de PH   

Pour étudier l’influence du pH sur  l’adsorption des ions Pb2+, 

on prépare une solution de Pb(NO3)2  de concentration  de 100ppm. 

L’ajout de HNO3 (0.1M) ou de NaOH (0.1M), permet de faire varier 

le pH des solutions préparées.  

 Des pesées de 0.01g de matériau, sodé et intercalé  sont mises 

dans des tubes en plastique. Nous ajoutons dans chaque tube 10ml 

d’une solution mère de Pb(NO3)2 à une certaine valeur de pH et 

pendant une heure d’agitation. 

On procède ensuite à une centrifugation des tubes ; le solide est 

séparé de la solution et le pH de chaque solution centrifugée (pH 

d’équilibre  pHe) est mesuré. 

Les résultats des solutions mères de Pb2+ avant et après 

l’adsorption par l’argile intercalée  sont regroupés dans le tableau VI.2 

  

y = 0,0078x + 0,0046 
R2= 0,9859 

  

0 

0,05 

0,1

0,15 

0,2 

0 5 10 15 20 25

Concentration  
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 TableauVI.2 : Les résultats de pH des  solutions  de Pb2+ 

pH de la solution mère 

de Pb++ 

PHe après adsorp. 

parl’argile intercalée  

1.7 1.88 

2 2.4 

2.65 5.37 

3 5.95 

3.7 6.2 

5 6.44 

5.4 6.65 

       

Le taux d’adsorption des métaux lourds ou les cations 

métalliques est donné par la formule suivante : 100.%
Ci

CeCi
E

−=  

  Oύ : 

  Ci : concentration initiale du cation métallique  

            Ce : concentration  du cation métallique après l’adsorption. 

Les résultats obtenus des taux d’adsorption en fonction du pH  

par l’utilisation des matériaux argileux sont illustrés dans les figures 

VI.7-a, VI.7- b. 
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Figure VI.7-a : L’efficacité de l’argile sodée pour Pb2+ en fonction de 
pH. 

 

Figure VI.7-b : Adsorption de Pb2+ sur l’argile intercalée en fonction 
du pH. 

 VI.7.3. Résultats et discussion  

            L’adsorption de métal   sur des argiles est influencée non 

seulement par le nombre de sites libres de la surface de l’argile mais 

également par la proportion d’atome remplacé par d’autres de 

valences ou de polarités différentes dans l’argile. Le PH, la charge et 
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l’hydratation  de l’espèce métallique ont aussi une influence sur 

l’adsorption. 

         L’adsorption du Pb2+ par l’argile sodée dont l’écartement des 

feuillets est de 12.74Å,  est  rapide et l’équilibre est atteinte à la valeur 

de PH de 4.5 (fig.IV-7-a). Ce phénomène est expliqué par la présence 

de sites actifs, sites qui ne sont pas encore saturés. Vers le PH 5  nous 

remarquons une diminution de l’adsorption qui est probablement due 

à une désorption.  

          L’argile intercalée par l’iminothiazoline possède un écartement 

de feuillets beaucoup plus important (17.2Å) que l’argile sodée, ce qui 

confirme la présence de l’iminothiazoline. Et par conséquent, ce 

matériau conduit à une adsorption du Pb plus prononcée. Mais il faut 

noter que  l’iminothiazoline, hétérocycle constitué de groupes 

chimiques : imino(C=N), amine tertiaire (azote andocyclique) et éther 

(aryl-OMe) permet également à l’argile de disposer de plus de sites 

adsorbants. Ceci conduit à la  formation  de complexes par interaction 

entre les doublets libres des hétéroatomes et le Pb2+. Dans tous ces 

mécanismes le PH de la solution contrôle le processus d’adsorption. 

En effet  dans la figure VI-7-b, nous remarquons que l’adsorption 

augmente avec le PH. Aux faibles valeurs de PH, la compétition avec 

les protons est importante. En effet les hétéroatomes qui interviennent 

dans la formation du complexe [iminothiazoline-Pb] vont être 

désactivés par  protonnation.  

A PH légèrement élevé, proche de la neutralité (6-6.5), nous 

remarquons que l’efficacité de l’argile modifiée est plus prononcée. 

En effet le taux d’extraction  du Pb 2+ est de 80.5%  à  pH =6.55, le 

milieu est presque neutre ceci traduit l’absence de  compétition 

cationique entre le Pb2+ et H+ .  
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VI.7.4. Effet de la  concentration de Pb2+  

            Cette étude est réalisée à pH  fixe et à la température ambiante 

de 25°C durant un temps d’agitation de 30 minutes [4, 5]. Des 

suspensions de 0.05g d’argile  sodée et intercalée sont mises dans 

50ml de solution de  5 à 200mg/l de Pb2+. 

           Après le dosage par adsorption atomique, on calcule  la 

quantité adsorbée exprimée en  mg de soluté par gramme de solide 

adsorbant. Cette concentration est   donnée par la relation:  

X/m = (Ci-Ce).V/m 

Où : X/m : Quantité de polluant par unité de masse de plomb (en  

mg.g-1). 

Ci : Concentration initiale (en mg.L-1) 

Ce : Concentrations résiduelles à l’équilibre (mg.L-1) 

V : Volume de l’adsorbat (L) 

m : Masse de l’adsorbant (g) 

 Les isothermes d'adsorption du produit considéré sont présentées 

dans figuresVI.8-a et VI.8-b. Celles de Langmuir et Freundlich  sont 

illustrées  dans les figures VI.9- VI.10 VI.11- VI.12. 
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Figure VI.8-a : Isotherme d’élimination du Pb2+ par l’argile sodée à 

pH=4 

 

Figure VI.8-b : Isotherme d’adsorption de Pb2+ sur l’argile intercalée 

à pH=6.55. 
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Figure VI.9:  Isotherme d’adsorption de Pb2+  sur l’argile sodée 

Selon  Freundlish 

 

 

y = 0,5586x + 1,0826 

R 2 = 0,9629
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FigureVI.10:Isotherme d'élimination de Pb2+ sur l'argile sodée 
selon Langmuir 

 

   

FigureVI.11:Isotherme d'adsorption de Pb+2 par l’argile intercalée 
selon Langmuir. 
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Figure VI.12:Isotherme d'adsorption de   Pb2+  sur l’argile intercalée 
selon Freundlish. 

Résultats et discussion : 

L’ajustement à l’équation de Freundlich montre  une bonne adsorption 

pour le Pb2+,  puisque les valeurs des coefficients n sont comprises  

entre 1.5 et 1.98 donc  en faveur d’une bonne adsorption (tableau 

VI.3) . 

Tableau VI.3 : Paramètres de  Langmuir et Freundlich. 

 

Adsorbant  

 

 

Langmuir 

 

Freundlich 

Q0 b R2 K n R2 

 

L’argile 
sodique 

 

106.38 

 

0.089 

 

0.950 

 

9.30 

 

1.50 

 

0.9625 

 

L’argile 
intercalée 

 

112.35 

 

0.093 

 

0.9770 

 

12.04 

 

1.98 

 

0.9942 

 

  

y = 0,6715x + 0,9685 
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   Le coefficient de corrélation des deux modèles, de Freundlich 

et de Langmuir d’extraction de Pb2+ par une argile sodée et  intercalée  

sont supérieurs à 0.95 ce qui  révèle de bons résultats expérimentaux 

pour les deux modèles. Mais l’adsorption  obéit beaucoup plus à 

l’isotherme de Freundlich oύ R2 est de 0.9942 et 0,9770 pour  l’argile 

intercalée et sodée respectivement. 

           L’adsorption obéissant à l’isotherme Langmuir est  de type 

monocouche. Les interactions avec la surface de l’adsorbant sont 

faibles. Cette situation est rencontrée en chimisorption oύ la quantité 

limitante indique que tous les sites sont occupés. 

         Dans le cas d’une physisorption, l’isotherme de Freundlich 

prouve que l’adsorbant est une poudre microporeuse dont la taille des 

pores est proche de celle de l’adsorbat. 

 

En conclusion : L’allure des graphes  montre  que le pH est une 

variable importante dans le mécanisme d’adsorption de Pb2+ à 

l’interface de matériau-solution.  

Ces résultats ouvrent des perspectives d’application de ce matériau  

dans la dépollution des eaux.   
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         Le but de notre travail était d’étudier l’adsorption : 

� de deux polluants (le bleu de méthylène et le vert de méthyle) 

sur l’argile traitée.   

� Et sur celle du vert de méthyle sur la zéolithe ZSM- 5 (pyrr) 

synthétisée par voie hydrothermale. 

� de Pb2+ sur l’argile de Maghnia traitée et intercalée avec un 

composé thiazolique.  

        Le traitement subit par l’argile de Maghnia n’a pas détérioré sa 

structure. Les caractérisations (I.R., U.V., MEB, ..) après traitement, 

montrent que  l’argile est de type montmorillonite. Les bandes de 

vibration des liaisons, Si-O, Si-O-Al, Si-O-Mg, Al-Al-OH, et Al-Mg-

OH, présentent sur le spectre  sont caractéristiques d’une  

montmorillonite. 

        Les différentes techniques d’analyse (la diffraction des rayons X, 

la spectroscopie infrarouge et la microscopie électronique à balayage),  

ont montré que l’introduction dans le mélange réactionnel de la 

pyrrolidine comme agent structurant a permis l’obtention de la  

zéolithe ZSM-5 de composition molaire : 0.2057 Na2O - 0.00266 

Al 2O3 - SiO2 -0.68 (pyrro) - 40 H2O - 0.12 H2SO4 . La cristallisation 

de ce matériau a été obtenu au bout de 5jours à une température de 

150°C, alors K.Suzuki[1],  signale un temps de 2jours et une 

température plus élevée(180°C). Nous observons un gain appréciable 

en énergie est observé. 

         L’examen des résultats de l’adsorption du bleu de méthylène sur 

l’argile traitée et sur la zéolithe ZSM- 5 (pyrr) révèle un phénomène 

spontané, exothermique et dépendant du pH de la solution et de la 

concentration initiale du colorant.  
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         Les isothermes d’adsorption sont décrites par le modèle de 

Langmuir,  défini par une adsorption en monocouche.  

 

        Les capacités d’adsorption maximales, pour l’argile traitée et la 

zéolithe, déterminées à partir de l’isotherme de Langmuir, sont 

respectivement de 58.208 et 78.08 mg/g. Le rapport d’affinité RL 

montre que ces deux adsorbants   présentent  une bonne capacité 

d’adsorption et que la zéolithe présente une meilleure capacité 

d’adsorption. 

 

          Une légère augmentation de la quantité adsorbée du BM et du 

VM est observée, lorsque le pH de la solution augmente pour la ZSM-

5(pyrr) synthétisée. 

 

        L’étude de la cinétique a montré que: la quantité adsorbée 

augmente lorsque la concentration des colorants dans les solutions 

augmente. Le modèle de pseudo-premier-ordre est celui qui décrit 

mieux le processus d’adsorption des deux colorants sur la ZSM-

5(pyrr) avec un coefficient de corrélation R2 >0.98. 

 

         L’adsorption du BM, révèle des valeurs de ΔG° négatives. Nous 

avons une adsorption spontanée avec des valeurs négatives de ΔH° 

montrant un processus exothermique, ΔS° est négative, indiquant un 

phénomène d’adsorption sans désordre, c'est-à-dire pas changement 

dans la structure interne de la zéolithe pendant le processus 

d’adsorption de ces colorants.  

 

          L’étude de l’influence de la masse de l’adsorbant et de la 

concentration initiale du colorant sur la cinétique a prouvé que le 

processus d’adsorption suit le modèle de pseudo-premier-ordre, un 
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modèle linéaire de Langmuir (R2>0.993), décrivant  une adsorption 

monocouche et homogène. 

� Pendant les 30 premières minutes le Zn2+ se fixe mieux que: 

Ni2+, Cd2+ , Fe2+ 

            Le temps d’équilibre est atteint au bout de 20minutes. Ce temps 

correspond au  maximum d’efficacité de ces métaux à s’adsorber et 

donc au minimum des teneurs en métal résiduel. 

        La capacité d’adsorption de Pb 2+ sur  l’argile intercalée par le 

composé thiazolique est de 80.5  à  pH =6.55, (dans un milieu presque 

neutre). Ce résultat est expliqué par le fait, qu’il n’y a pas de 

compétition cationique entre le Pb+2 et H+. 

       Le coefficient de corrélation des deux modèles, Freundlich et 

Langmuir, de l’adsorption  de Pb2+ sur une argile traitée et  intercalée 

est supérieurs à 0.95, ce qui traduit des résultats expérimentaux 

satisfaisants pour les deux modèles. 

       L’adsorption est de type monocouche, les interactions avec la 

surface de l’adsorbant sont faibles. Cette situation est observée en 

chimisorption lorsque tous les sites sont occupés. 

Perspectives : 

         Dans les eaux usées, les polluants  sont généralement mélangés. 

Nous envisageons, étudier l’influence, de deux, trois….ou plusieurs  

polluants  sur l’autre sur le phénomène d’adsorption. 

          L’argile est un matériau disponible en Algérie, économiquement 

et environnementalement  intéressant,  on peut envisager une station 

pilote de traitement des eaux, utilisant ce matériau comme adsorbant. 



 
Résumé  
 
L’adsorption est une technique très utilisée dans l’élimination des polluants des eaux usées, 
c’est une technique simple et économiquement intéressante.  
Dans le souci d’apporter une petite contribution à une meilleure préservation de  
l’environnement, nous nous sommes proposé d’étudier l’efficacité de deux matériaux, l’argile 
de Maghnia traitée et intercalée d’un composé thiazolique et une zéolithe ZSM-5 (de 
composition molaire : 0.2057 Na2O - 0.00266 Al2O3 - SiO2 -0.68 (pyrro) - 40 H2O - 0.12 
H2SO4)  dans l’adsorption de deux colorants, le bleu de méthylène et le vert de méthyle. 
Avant son utilisation, l’argile de Maghnia subit un traitement. Les caractérisations (I.R., U.V., 
MEB, ..) après traitement, montrent que  l’argile est de type montmorillonite et que sa 
structure n’a pas été détériorée. 
L’examen des résultats de l’adsorption du bleu de méthylène sur l’argile et sur la zéolithe 
ZSM- 5 (pyrr) révèle un phénomène spontané, exothermique et dépendant du pH de la 
solution et de la concentration initiale du colorant.  
Le rapport d’affinité RL montre que ces deux adsorbants   présentent  une bonne capacité 
d’adsorption et que la zéolithe présente une meilleure capacité d’adsorption. 
L’argile intercalée par le composé thiazolique présente une capacité  d’adsorption   du Pb 2+ 
de 112.35  à  pH =6.55, le milieu est presque neutre ceci traduit l’absence de   la compétition 
cationique entre le Pb+2 et H+.C’est l’argile intercalée qui présente une meilleurs  capacité  
adsorption.   
 
Mots clés : zéolithe, ZSM-5, argile, colorant cationique, adsorption,  paramètres 
thermodynamiques, isothermes d’adsorption. 
 
 
Adsorption is a widely technique used in removing pollutants from waste water, it is a simple 
and economicalls interesting  technique. 
In an effort to make a small contribution to a better preservation of the environment, we 
proposed to study the effectiveness of two materials, clay Maghnia treated and inserted a 
thiazole compound and a zeolite ZSM 5 (of molar composition: 0.2057 Na2O - 0.00266 Al2O3 
- SiO2 -0.68 (pyrrole) - 40 H2O - 0.12 H2SO4) in the adsorption of two dyes, methylene blue 
and methyl green. 
Before use, the clay Maghnia undergoes treatment. The characterizations (IR, UV, SEM, ..) 
after treatment show that the clay is montmorillonite type  and its structure was not damaged. 
Examination of the results from the adsorption of methylene blue on the clay and the zeolite 
ZSM-5 (pyrr) shows a spontaneous phenomenon, exothermic and dependent on the solution 
pH and the initial concentration of the dye. 
The RL affinity report shows that these two  adsorbents have good adsorption capacity and the 
zeolite has better adsorption capacity. 
clay sandwiched by the thiazole compound exhibits an adsorption capacity  Pb 2+ 112.35 at 
pH = 6.55, the medium is substantially neutral That indicates the absence of the cationic 
competition between Pb + 2 and H +. It is intercalated clay which presents a better adsorption 
capacity . 
 
Keywords: zeolite ZSM-5, clay, cationic dye, adsorption, thermodynamic parameters, 
adsorption isotherms. 
 
 


