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RESUME 

Ce travail a pour objectif d’étudier le potentiel d’adsorption de matériaux naturels pour traitement des 

eaux usées chargés en polluants métalliques et organiques. 

La benetonite, issue de gisement de M’Zila (Mostaganem- Algérie) est utilisée comme adsorbant à l’état 

brute et modifiée afin de récupérer des métaux lourds (plomb, chrome et cuivre) et des colorants (jaune 

bemacide E-4R et jaune procion Mx-4R) en phase aqueuse. Deux complexes inorgano- et organo-

montmorillonites à grandes surfaces spécifiques ont été préparée par intercalation d’une bentonite par deux 

solutions pontantes, à base d’aluminium (Al13), et de bromure de cétyl-triméthyl ammonium (CTAB). Les 

matrices CIM et COM préparées sont caractérisées par plusieurs méthodes telles que : DRX, MEB,  BET, 

spectroscopie IRTF, ATD/ATG. La caractérisation des deux adsorbants a montré que le pontage a été bien 

réalisé en augmentant l’espace basal des feuillets, ainsi que l’amélioration de la surface spécifique. Les données 

expérimentales montrent que le modèle de Freundlich simule mieux les isothermes d’adsorption des métaux 

lourds étudiés. Ce processus d’adsorption est de  nature physique et suit une cinétique de second ordre contrôlée 

par une diffusion intra particulaire. L’étude thermodynamique pour les deux métaux Cr3+ et Pb2+ a montré que le 

processus de rétention est spontané et endothermique. Les résultats d’adsorption des colorants E-4R et Mx-4R 

par la B-Al et B-CTAB, ont montré que la B-CTAB présente la meilleure capacité de rétention des deux 

colorants. Le modèle de Freundlich décrit mieux ces isothermes d’adsorption. L’étude cinétique obéit à la loi de 

vitesse de réaction du pseudo-second ordre et suit également la diffusion d’intraparticulaire. L’étude 

thermodynamique a révèle que ce processus est de type physique, exothermique et spontanée. 

Mots clés: Bentonite, adsorption, métaux lourds, colorants. 

ABSTRACT 

This work has goal to study the adsorption potential of natural materials for wastewater loaded metal and organic 

pollutants. 

The benetonite, deposit after M’zila (Mostaganem- Algeria) is used as adsorbent in the raw state and modified to 

recover heavy metals (lead, chromium and copper) and dyes (yellow bemacid E-4R and yellow procion Mx-4R) 

in aqueous phase. Two complex inorganometallic and organo-montmorillonite with large specific surface areas 

were prepared by intercalation bentonite by two pontantes solutions based on aluminum (Al13) and cétyl 

triméthyl ammonium (CTAB). CIM and COM prepared matrices are characterized by several methods such as 

XRD, SEM, BET, FTIR, DTA / TGA. The characterization of the two adsorbents revealed that the bypass was 

well achieved by increasing the basal area of the sheets, as well as improving the specific surface area. 

Experimental data show that the model better simulates Freundlich adsorption isotherms of the studied heavy 

metals. This adsorption process is physical in nature and follows a second order kinetics controlled by intra 

particle diffusion. The thermodynamic study for metals Cr + 3 and Pb + 2 showed that the retention process is 

spontaneous and endothermic. Adsorption results of the colors E-4R and 4R by the Mx-B-Al and B-CTAB 

showed that the B-CTAB present the better retention capacity of the two dyes. Freundlich model best described 

the adsorption isotherms. The kinetic study follows the reaction rate law of pseudo-second order and also follows 

the broadcast of intraparticulate. The thermodynamic study reveals that this process is physical, exothermic and 

spontaneous kind. 

Keywords: Bentonite, adsorption, heavy metals, dyes. 

 

 الملخص

و  Al)13 في هذا العمل مجموعة من المد مصات تم تحضيرها من خلال استعمال تقنيات مختلفة مثل إقحام البانتونيت بواسطة  الألمنيوم )

 ,MEB , BET , DRX : ATD/ATG ( . من اجل تحديد مميزات هذه المد مصات استعملنا تقنيات مختلفةCTABسيتيل ثلاثي )-الامونيوم

IFTR  .اسة التدقيقية لخصائص المد مصات المقترحة بينت انها تحتوي على تشكيلة مثقوبة الأمر الذي أمكننا من استعمالها لإزالة بعض الدر

2Pb+ ,و دراسة تأثير ايونات بعض المعادن الثقيلة مثل   Mx)-(4Rو اصفر بروسيو   E)-(4Rالاصبغة من المياه الملوثة مثل اصفر بيماسيد

 +3, Cr +2Cu  ى هذه الإزالة . هذه الدراسة تبعت بتأثير العوامل التالية  عل:   , PH. أظهرت  التركيز و زمن الادمصاص الحرارة سرعة التحريك

وفة النتائج المحصل عليها ان هذه المد مصات لها القدرة على معالجة المياه الملوثة . و ان عملية الادمصاص  على المد مصات المستعملة موص

 قة فرندلش و إن حركية  التفاعل من الدرجة الثانية و أظهرت الدراسة الحرارية ان عملية الاحتفاظ هي تلقائية و ماصة للحرارة.جيدا  بعلا

البانتونيت الادمصاص المعادن الثقيلة الاصبغة  : الكلمات المفتاحية



 

Introduction Générale 

 

 

 



INTRODUCTION GENERALE 

 

Le thème de l’environnement commence à prendre une importance en 1992 lors de la 

conférence des Nations Unies pour l’environnement , qui a permis aux cours des dernières 

années à une évolution des attitudes et de la réflexion, et les différents débats ont dégagé un 

consensus sur la nécessité d’intégrer à la croissance économique la protection de 

l’environnement, sur la base d’un concept nouveau «le développement durable ». 

En Algérie, la situation en matière de dégradation de l’environnement constitue des 

menaces tangibles contre les ressources naturelles et la santé publique. Depuis 

l’indépendance, l’Algérie a investi considérablement dans les différents secteurs 

économiques. Malheureusement, ces derniers ne bénéficièrent d’aucune stratégie qui permette 

la création d’un harmonieux équilibre avec la nature. L’essor industriel qui a amélioré le 

mode de consommation et l’augmentation exponentielle de la population, sont parmi les 

facteurs qui ont amplifié la crise environnementale. Ceci a contribué, d’une part à surexploiter 

les ressources naturelles, et d’autre part à une augmentation substantielle des déchets, qui a 

été estimée à 5,2 millions de tonnes par an [1,2].  

Le problème de la pollution de l’environnement reste toujours d’actualité car de 

nombreuses activités industrielles continuent à générer des polluants divers, notamment les 

effluents industriels et les polluants résultant de l'utilisation intensive de fertilisants, de 

pesticides, de produits sanitaires, agricoles, pharmaceutiques constituent les causes majeures 

de pollution de l'environnement. 

Ces polluants possèdent la capacité de se concentrer le long de la chaine alimentaire et 

de s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc indispensable d’éliminer 

ces éléments toxiques présents dans les différents effluents industriels ou de réduire leur 

quantité en dessous des seuils admissibles définis par les normes. 

Face à des réglementations de plus en plus restrictives, les industries doivent 

obligatoirement traiter leurs effluents avant de les réintroduire dans le milieu naturel. De leur 

côté, les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie, agronomie, 

physiologie végétale, médecine,…) s’intéressent de plus en plus à l’identification et à 

l’élimination des éléments polluants impliqués directement dans l’apparition de déséquilibres 

au niveau des écosystèmes ou à l’origine de troubles graves pouvant conduire à la mort, aussi 

bien chez les animaux que chez l’homme.  



 

Dans ce but, diverses techniques de purification sont utilisées : Parmi celles-ci, nous 

trouvons l’extraction par membrane [3], la coagulation-floculation [4], l’électrolyse [5], 

l’extraction par solvant [6], l’osmose inverse [7], et l’adsorption [8]. 

Le traitement par la technique d’adsorption est de plus en plus utilisé pour son 

efficacité dans l’abattement des micropolluants organiques ou minéraux, en mettant en jeu des 

interactions électrostatiques adsorbant-adsorbat. Plusieurs travaux ont montré que 

l’adsorption sur le charbon actif donne de bons rendements [9], mais les argiles ont montré 

également un meilleur pouvoir de dégraissant et de décolorant des eaux polluées par des rejets 

industriels. 

Les argiles sont des nanoparticules particulièrement remarquables de par leur ubiquité 

et leur réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets offre une grande 

surface spécifique vis-à-vis de l’adsorption et leur confère un rôle crucial dans la rétention 

d’un grand nombre de polluants d’origine industriel [10]. L’intérêt accordé à ces matériaux se 

justifie par l’importance de leur surface développée, par la présence de charges sur leur 

surface, leur possibilité d’échanger les cations et une large disponibilité dans la nature (plus 

de 99% de la composition du sol) [11]. 

L’argile utilisée dans cette thèse est la bentonite (argile type 2 :1 famille de la 

montmorillonite) issu du gisement de M’ Zila dans la wilaya de Mostaganem –Algérie et 

commercialisée par la société Bental. Cette matière a été appliquée à l’état brute et pontée par 

l’ion hydroxy aluminium Al13 et par le surfactant Céthyl triméthyl ammonium de Brome 

(CTAB) ou également appelé Héxadécyltriméthylammonium Bromide et Cetrimonium 

bromide [12]. Le but de ce traitement est d’augmenter les performances d’adsorption de notre 

matériau pour le piégeage des molécules de grosses tailles. 

L’étude présentée dans ce manuscrit a été réalisée au laboratoire des Matériaux 

Applications et Environnement (LMAE) Mascara, en collaboration avec le laboratoire 

Géosciences Environnement Toulouse (GET, Université Paul Sabatier, Toulouse, France), est 

consacrée à récupérer ou à éliminer trois types de métaux lourds : le Plomb, le Cuivre et le 

Chrome en phase aqueuse, ainsi que deux colorants industriels provenant de la société du 

textile Soitex-Tlemcen : le Jaune Bemacid E-4R et le Jaune Procion MX-4R, par la bentonite 

naturelle et celles pontées. 

 

 



La présente thèse est structurée en cinq chapitres :  

Le premier chapitre est consacré à l’étude bibliographique. Il est subdivisé en quartes 

parties, la première donne un aperçu sur les argiles, la deuxième est réservée aux notions sur 

les métaux lourds, leurs propriétés physicochimiques et les différentes procèdes 

d’éliminations. La troisième partie résume les généralités sur les colorants synthétiques et la 

dernière discute le phénomène d’adsorption et la modélisation de ce phénomène  

Le deuxième et le troisième chapitre sont dédiés à la caractérisation des argiles 

utilisées dans ce travail. Les matériaux ont été analysés par différentes techniques physico 

chimiques à savoir, la diffraction des rayons X, l’infrarouge IR, la microscopie électronique à 

balayage (MEB) , l’analyse thermique (ATG et ATD), l’analyse chimique et élémentaire par 

la fluorescence X, la mesure de la surface spécifique (BET), la Capacité d’Echange 

Cationique et enfin, le point de zéro charge (pHpzc). 

Le quatrième chapitre portera sur l’adsorption des métaux lourds (le plomb, le cuivre 

et le chrome) par la benetonite pontée (B-Al et B-CTAB). L’influence de certains paramètres 

comme le temps de contact, la température et le pH, seront exposées. Les isothermes, les 

modèles d’adsorption suivie d’une étude cinétiques et thermodynamiques sont également 

présentées. 

Le cinquième chapitre présente les resultats et les discussions concernant la 

récupération de deux colorants appartiennent à deux familles différentes à savoir le Jaune 

Bemacid E-4R (colorant anionique acide) et le Jaune Procion MX-4R (colorant réactif). Pour 

l’étude cinétique nous avons utilisé plusieurs équations telles que le pseudo-premier ordre et 

pseudo second ordre et le modèle de la diffusion. L’étude thermodynamique a été également 

examinée.  
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CHAPITRE I 

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

La synthèse bibliographique présentée dans ce chapitre est divisée en quatre partie :  

Dans le premier étude  nous avons rappelé des notions importantes concernant les argiles , on 

a présenté la pollution de l’eau induite par les micropolluants organiques inorganiques et plus 

précisément par trois métaux lourds (Pb+2, Cu+2 , Cr+2) ,  les colorants de textiles industrielles 

(Jaune Bemacid E-4G , Jaune Procion MX-4R ) qui sont toxiques et nécessitent un traitement 

efficace avant son rejet dans le milieu naturel. Nous avons présenté des généralités sur les 

différentes techniques les plus utiles et les plus répandues de traitements en particulier 

l’adsorption, qui est une méthode de dépollution non destructive. 
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PARTIE I 

LES ARGILES 

 

I.1. GENERALITES SUR LES ARGILES 

I.1.1 Introduction  

L’argile est une matière première utilisée depuis la plus haute antiquité. Le mot argile 

vient du grec "argilos" dérivé de "argos" qui veut dire blanc, ou du latin "argila"; c'est la 

couleur du matériau utilisé en céramique qui a conduit les anciens à lui donner ce nom [1].  

Le mot argile peut être défini par les géologues comme étant une particule dont la 

dimension est inférieure à 4 micromètres quelque soit sa nature minéralogique, ou comme 

étant un minéral de la famille des phyllosilicates (silicates en feuillets). Ils sont à l’origine liés 

à des molécules d'eau par rapport aux autres silicates. Les minéraux argileux sont alors des 

phyllosilicates hydratés de petite taille [2].  

Les argiles sont généralement cristallisées, on les trouve très fréquemment dans les 

sols et les roches sédimentaires. Tandis que les minéraux comme les illites ou les chlorites 

sont fréquents dans la fraction silteuse des roches magmatiques et métamorphiques [3].  

I.1.2 Définition  

Dans la bibliographie, il existe différentes propositions de définitions, par exemple, 

Eslinger et Peaver [4] définissent les argiles comme un minéral qui domine la fraction fine < 2 

microns des roches et des sols. Les argiles, ou roches argileuses sont un mélange de minéraux 

et d’impuretés cristallines. Souvent hydratés, de forme lamellaire ou fibreuse. Telles que les 

argiles sableuses, les argiles calcaires ou marnes et les argiles bitumeuses [5].   

L’intérêt accordé ces dernières années à l’étude des argiles par de nombreux 

laboratoires dans le monde se justifie par :  

 Leur abondance dans la nature,  

 L’importance des surfaces spécifiques qu’elles développent,  

 La présence de charges électriques sur ces surfaces,  

 Capacité d’échange cationique, hydratation et gonflement, ce qui confèrent à ces 

argiles des propriétés hydrophiles [6].  

 

 

 



L’argile brute est constituée généralement d’un composant minéral de base (kaolinite, 

montmorillonite, etc…) et de certaines impuretés [7]. 

Les impuretés sont constituées de :  

 Oxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).  

 Minéraux ferrifères : l’hématite Fe2O3, la magnétite Fe3O4.  

 Carbonates : la calcite CaCO3, la dolomite CaMg (CO3)2.  

 Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al(OH)3.  

 Matières organiques 

 

I.1.3 Domaines d’études  

Selon sa variété, l'argile se révèle être un minéral très utile. On peut faire ainsi des 

tuiles et briques, des poteries en jouant sur sa capacité de modelage une fois mélange à l'eau. 

L'argile sert aussi à la fabrication du ciment. Les argiles apportent aux géologues des 

informations sur les conditions environnementales (source, condition de formation, 

diagenèse...). Les ingénieurs pétroliers déduisent les conditions thermiques des gisements 

(degré de maturation). Les ingénieurs en génie civile s’intéressent aux propriétés des argiles 

en tant que matériel industriel (réfractaires, matériaux de construction). Les agronomes 

analysent les propriétés d’hydratation et d’adsorption des argiles pour concevoir les 

fertilisants (Figure I.1). 

 

 
 

Figure I.1: Domaines d’études des argiles. 
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I.1.4 Argiles et environnement  

Dans le domaine environnemental, les argiles ont un rôle important et significatif 

(figure I.2): 

 rôle des argiles dans les sols contaminés par exemple, le transport des isotopes 

radioactifs et leur réactivité vis-à-vis de ceux-ci (rétention du 137Cs après l’accident de 

Tchernobyl) [8] ;  

 rôle vis-à-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols comme un 

support solide;  

 rôle de barrière d’étanchéité dans les décharges. 

 

Figure I.2 : Rôle des argiles dans l’environnement. 

 

Suite aux propriétés d’adsorption et d’absorption des argiles et leur capacité à former 

des complexes organo-minéraux, ils interviennent dans l’élimination des éléments traces dans 

les eaux naturelles et dans les sols. Ces éléments peuvent être rapidement piégés par la phase 

particulaire par des colloïdes, mais l’efficacité du processus dépend des propriétés et de la 

concentration du polluant et de facteurs environnementaux qui affectent les propriétés de 

surface des colloïdes [9].  

L’adsorption de ces éléments est une accumulation d’espèces chimiques à la surface 

des argiles, tandis que l’absorption est le processus d’incorporation des polluants dans la 

structure argileuse.  

La surface argileuse, étant chargée négativement, est neutralisée par des cations 

positifs venant de la solution en contact, qui constituent la charge diffuse ou couche de Gouy.  

 



I.1.5 Minéralogie et cristallochimie des argiles  

Depuis plus d‘un demi siècle, certains scientifiques internationaux comme Brindley et 

Brown (1980), Grim (1953), Caillère et Hénin (1982) [10], d‘autres ont proposé une 

classification et une terminologie homogène des minéraux argileux.  

Les minéraux argileux de la famille des phyllosilicates se présentent sous forme de plans 

parallèles nommés feuillets :  

On distingue 4 niveaux d‘organisation:  

 les plans sont constitués par les atomes (tétraèdres);  

 les couches tétraédriques ou octaédriques, sont formées par une combinaison de plans;  

 les feuillets correspondent à des combinaisons de couches;  

 le cristal résulte de l‘empilement de plusieurs couches (Figure 1.3).  

 

Figure I.3 : Structure générale des phyllosilicates [11]. 

 

 

 Couches tétraédriques principalement siliceuses, l’oxygène occupe les sommets du 

tétraèdre et le centre est occupé par Si [12]. 
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Figure I.4 : Eléments structuraux : les tétraèdres [13]. 

  

 Couches octaédriques principalement alumineuses de 4Å, les octaèdres formés par des 

oxygènes et le centre est occupé par un atome d'Al. 

 

Figure I.5 : Eléments structuraux : les octaèdres [13]. 

 

 Une distance caractéristique, appelée "espace interfoliaire" qui peut être vide ou 

occupé par des cations et molécules d’eau, il peut exister des substitutions dans les 

couches tétraédriques (Si4+, Al+3) et dans les couches octaédriques (Al3+, Mg2+, Fe2+), 

ces substitutions entraînent un déficit de charge positive qui confère à l'ensemble du 

feuillet une charge négative et qui est compensée à l’extérieur du feuillet, par des 

cations compensateurs [14]. 

 

 

 

 

 



I.1.6 Classification des minéraux argileux 

On trouve dans la littérature des modèles différents pour la classification des 

phyllosilicates, la première classification adoptée en 1966 par le comité de nomenclature de 

l’Association Internationale Pour L’Etude des Argiles (AIPEA) [15] s’appuie sur les grandes 

données structurales. La deuxième établie par Mering et Pedro (1969) [16] prend en compte la 

localisation des substitutions, leur distribution et le type de cations compensateurs, on 

distingue 3 grandes familles [17, 18] : 

 

a. Les minéraux à 7Ǻ de type 1/1 

Ils sont constitués de feuillets comprenant une couche tétraédrique, accolée à une 

couche octaédrique, son épaisseur est d’environ 7 Å, l’exemple le plus cité est la kaolinite. 

 

 La kaolinite 

C’est le minéral le plus abondant de la famille des phyllosilicates 1 /1, [19] souvent associée à 

d'autres minéraux. La présence de quartz est quasi systématique, provenant des processus 

géologiques de formation des argiles. Pour les mêmes raisons, on rencontre souvent des 

impuretés sous forme d'oxydes, de micas et / ou de feldspaths (figure I.6) [20]. 

 

Figure I.6 : Modèle structural de kaolinite : a- feuillet tétraédrique, b- octaèdre- les atomes 

coordonnés peuvent être Al, Fe, ou Mg, c- feuillet octaédrique, d- modèle schématique de la 

couche de kaolinite [21]. 
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Le feuillet élémentaire est composé d’une couche tétraédrique à coeur de silicium (SiO4) 

et une couche octaédrique à cœur d’aluminium (AlO6), la capacité d’échange d’ions est très 

faible de part une occupation totale des sites octaédriques ce qui limite également les 

possibilités de substitutions d’ions. Néanmoins, il reste une possibilité d’échange en sites 

tétraédriques entre Si4+ et Al3+. Cette substitution provoque l’apparition d’un défaut de charge 

qui est rééquilibré par le logement d’un cation compensateur très fortement retenu, la surface 

spécifique est de l’ordre de 40 m2/g [22]. 

 

b. Les minéraux à 10 Ǻ de type 2/1 

Cette structure comporte trois couches: deux tétraédriques encadrant une couche 

octaédrique, elle est variable en fonction du contenu de la couche interfoliaire de 9 Å à 15 Å, 

elle est de : 

 9 Å si l’espace est vide (groupe à pyrophyllites-talcs) 

 10 Å si les cations interfoliaires sont anhydres (cas de K+ pour le groupe des micas et 

micas durs) ; 

 12,5 Å si les cations échangeables interfoliaires sont entourés d’une couche d’eau (cas 

de Na+ pour le groupe des smectites et celui des vermiculites). 

 15 Å si les cations échangeables interfoliaires sont entourés de deux couches d’eau 

(cas de Ca2+ pour le groupe des smectites et celui des vermiculites). 

 

 Les smectites 

Ce son des phyllosilicates constitués de deux couches tétraédriques séparées par une 

couche octaédrique (figure I.7). L’épaisseur totale du feuillet est d’environ 14 Å [23], les 

minéraux les plus importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, l’hectorite 

et la saponite [24]. Les smectites portent une charge négative à la surface, neutralisée par des 

cations dits compensateurs, la principale origine de cette charge de surface provient de 

substitutions isomorphiques résultant du remplacement des cations métalliques du réseau par 

des cations de la même taille mais de charge inférieure (la plus fréquente est la substitution 

d’Al3+ par Mg2+). Ces charges entre les feuillets sont responsables à 80% de la capacité 

d’échange cationique (CEC) [10]. 



 

Figure I.7 : Représentation schématique de la structure d’une semectite [25]. 

 

 

Figure I.8 : Représentation d‘une smectite [26]. 
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Ces argiles ont une capacité d’échange cationique élevée, des molécules d’eau sont 

susceptibles de s’intercaler dans l’espace interfoliaire et le degré d’hydratation dépend de la 

nature du cation hydraté et de l’humidité relative, cette possibilité de gonflement des espaces 

interfoliaires conduit à désigner ces argiles par le terme d’argiles gonflantes. 

 

c. Le groupe de minéraux à 14Ǻ de type 2/1/1 

Cette famille est caractérisée par un feuillet à quatre couches (T, O, T, O) constitué en 

plus des trois couches de la série 2/1, par une couche octaédrique qui s’insère dans l’espace 

interfoliaire ; les chlorites, par exemple appartiennent à cette famille (Figure I.9). 

 

 Les chlorites 

L’espace interfoliaire des chlorites n’est pas occupé par un cation compensateur 

comme dans les cas précédents, mais par un feuillet d’hydroxydes chargé positivement, 

l’espace basal caractéristique atteint 14 Å. Les chlorites sont stables à haute température [27].  

 

Figure I.9 : Représentation du chlorite [26]. 

 

 

 

 

 



I.2 LA BENTONITE  

I.2.1 Définition 

  Les matériaux argileux ont été nommés tout d'abord taylorite, d'après les études de 

William Taylor sur leurs gisements aux États Unis. En 1898, Knight a utilisé le terme 

bentonite parce que le premier site découvert était proche de Fort Benton dans la région 

Wyoming/Montana, aux États Unis [28]. La bentonite est une roche volcanique qui s'est 

déposée sous forme de cendres volcaniques dans des eaux douces ou salées il y a des millions 

d'années. Ces cendres se sont chimiquement modifiées en bentonite. 

   

La bentonite sodique est formée des cendres déposées dans l'eau de mer, tandis que la 

bentonite calcique est formée des cendres déposées dans l'eau douce. La bentonite provient 

aussi de l'altération de roches siliceuses comme le basalte et le granite [29]. 

 Le terme bentonite désigne actuellement le nom commercial d'un minéral qui contient 

essentiellement des smectites, dont la forme géologique la plus commune est la 

montmorillonite, appellation dérivant du nom d'un gisement à Montmorillon, au sud de la 

France. Selon la nature du gisement, la bentonite peut contenir une variété de minéraux autres 

que la montmorillonite. Il s'agit de minéraux argileux comme l'attapulgite, le kaolin, le mica 

et l'illite ou de minéraux non argileux comme le quartz, le feldspath, la calcite et le gypse 

[30]. 

 

I.2.2 Caractères cristallographiques de la montmorillonite 

Parmi toutes les phyllosilicates existantes, la montmorillonite est l'une des plus 

répandue à la surface du globe et de ce fait également très utilisée. Elle fut découverte pour la 

première fois en 1847 près de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France) [31]. 

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent dans 

l’Oranie (ouest Algérien). On relève en particulier la carrière de Maghnia (Hammam 

Boughrara) dont les réserves sont estimées à un million de tonnes et de celle de Mostaganem 

(M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [32]. La formule idéalisée d’une maile 

unitaire de la montmorillonite peut décrire [33] :  

[Si 8-x (Al 4-y Mg y) O20. OH4     ] -(x+y) M (x+y). n H2O 
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Le complexe entre crochets indique : le nombre de tétraèdres et octaèdres dans le feuillet. 

M (x+y): est le cation échangeable dans l’espace interfoliaire. 

x : est la proportion d’atome de Si substitué par Al tétraédrique. 

y : est la proportion d’Al dans la couche octaédrique substitué par Mg. 

 

 La montmorillonite est une argile blanche, généralement sa densité est égale à 2,04. 

Elle est partiellement soluble dans l’acide chlorhydrique mais totalement détruite par 

l’acide sulfurique. La propriété la plus importante est sa capacité d’échange de cations 

qui varie de 100 à 150 milliéquivalents pour 100g d’argile et sa surface spécifique qui 

est de 90 m2/g (pour la montmorillonite de Maghnia). 

 

I.2.3 Domaines d'application de la Bentonite 

Traditionnellement utilisées comme matière première par les potiers, les bentonites ont 

de nombreux débouchés dans l’industrie grâce à leurs caractéristiques chimiques (adsorption 

et absorption des molécules, composition) et physiques (taille des particules) [34]. Dans 

l’industrie chimique, elles amorcent certaines réactions : Alkylation de phénols [35], 

dimérisation et oligomérisation d’alcènes [36], synthèse d’aldéhydes [37], Formation d’esters 

[38].  

Les Montmorillonites Mt, quant à elles, ont des capacités d’adsorption très poussées et 

sont de ce fait employées pour purifier les eaux souillées, dégraisser les laines par piégeage 

des impuretés. Utilisées comme source de silice et d’alumine les Mt forment les minéraux de 

base de l’industrie des matériaux de construction, des réfractaires, des isolants, notamment les 

Mt sodiques servent à épaissir un grand nombre de liquides : eau  douce, eau salée, solvants 

aliphatiques, huiles végétales, glycols. Exploitée comme charge minérale, l’argile joue un rôle 

important dans la papeterie et l’industrie du caoutchouc [39]. 

 

 La bentonite à base de sodium qui augmente de volume lorsque ’elle est humide et qui 

peut absorber plusieurs fois sa masse en eau. Cette propriété est mise en valeur dans 

les mastics pour l’enfouissement de matières polluantes dans le sol. Elle est utilisée 

dans les puits de forage de pétrole et la recherche géothermique. 

 

 

 



 La bentonite à base de calcium (pascalite), qui ne possède pas ces propriétés de 

gonflement, a des applications parapharmaceutiques [40] (excipients, pansements 

gastro-intestinaux,…). De nombreux travaux [41,42] ont montré que les argiles 

possèdent aussi des propriétés catalytiques. On retiendra : 

 Les catalyseurs argileux dans le cracking des produits pétroliers ; 

 Les propriétés catalytiques de la montmorillonite dans la formation des aminoacides et 

leur polymérisation en peptides ; 

 Les essais de polymérisation du benzène en polyparaphénylène sur montmorillonite ; 

 Les essais de polymérisation du styrène, du méthacrylate de méthyle et d’autres 

composés organiques non saturés sur les surfaces de certains minéraux argileux. 

Les argiles jouent un rôle significatif dans une gamme variée de problèmes 

environnementaux et les applications augmentent sans cesse. Parmi celle-ci [43,44] : 

 Le rôle des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs et 

leur réactivité vis-à vis de ceux-ci (rétention du 137Cs après l’accident de Tchernobyl) 

; 

 Leur rôle vis- à-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols ; 

 Le rôle de barrière d’étanchéité dans les décharges ; 

D’autres utilisations reposent sur ses facultés d’absorption [45] : 

 Comme adjuvant pour nourriture animale ; 

 Comme dégraissant et décolorant ; 

 Pour le génie civil : voiles d’étanchéité, injections de ciment ; 

 Pour les boues de forages ; 

 Pour la fabrication des moules de fonderie ; 

 Pour le bouletage du minerai de fer ; 

 Comme additif aux amendements des sols. 
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I.2.4 Propriétés des bentonites 

a. L'hydratation et le gonflement 

En présence d’eau, une bentonite peut former un solide hydraté, un gel et/ou une 

suspension plus ou moins stable. Cela est possible grâce au caractère gonflant de cette argile. 

Ce gonflement est directement lié au nombre de couches d’eau adsorbées entre les feuillets.  

Les montmorillonites possèdent la propriété de gonflement la plus intéressante de tous 

les minéraux de la famille des phyllosilicates, il est intéressant de noter qu’une Mt, même 

séchée à 105°C, présente généralement une distance interfoliaire d’environ 12 Å, témoignant 

de la présence d’eau liée entre ses feuillets [46, 47]. 

 

b. Capacité d'échange cationique 

La capacité d’échange cationique (CEC) mesure la capacité d’une argile à échanger 

des cations. Elle mesure la concentration en cations non fixés dans la couche diffuse et 

dépend de la charge totale (i.e., charge de surface et structurale). La CEC est fonction du pH, 

elle est généralement donnée pour un pH neutre (7) [48]. 

Plusieurs méthodes pour déterminer la CEC ont été engendrées. Au début, la 

détermination du CEC des argiles a été effectuée en saturant l'argile par un cation puis en 

éliminant l'excès du sel utilisé pour le traitement. Ce cation est échangé par plusieurs cycles 

d'échange/lavage par un autre cation [49]. Les solutions recueillies sont employées pour la 

détermination de la quantité du cation remplacé. 

 D'autres méthodes ont été proposées par l'utilisation de surfactants cationiques [50], 

des ions cobalthéxamine [51], silverthiourea [52], cuivré bis-éthylène diamine [53] ou cuivré 

triéthylène tétramine [54].  

Les valeurs de CEC pour les principales familles argileuses sont reportées dans le 

tableau I.1  [55]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Tableau I.1. Surface spécifique et CEC de quelques minéraux argileux. 

 

 

c. Colloidalité 

La Colloidalité de l'argile vient du fait des charges négatives présentes à la surface des 

particules sollicitent des forces répulsives entre les grains argileux, et les particules n'auront 

plus tendance à se réunir en agrégats assurant la stabilité de la suspension. Dans le cas de la 

Mt, la charge négative est formée par un noyau argileux entouré d'ion O2- et OH- fortement 

liés, autour du quel gravité un nuage d'ions positifs assurant la neutralisation du système (H+ 

et cations échangeables) [56]. 

Les propriétés colloïdales sont d'une grande importance pour les procédés de 

purification des argiles, car elles nous permettent d'éliminer des impuretés non argileuses de 

densité relativement élevées par sédimentation. 

 

I.3  LES ARGILES PONTEES  

I.3.1 Généralité  

Le pontage des argiles réside dans l’intercalation entre leurs feuillets de gros 

polycations métalliques simples ou mixtes par échange cationique des ions compensateurs 

dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, à structure rigide, thermiquement stable avec 

un grand espacement interfoliaire et dotés de propriétés acido-basiques et redox particulières 

dépendant du type et des conditions du pontage. Cette nouvelle classe de tamis moléculaire 

bidimensionnels a suscité l’intérêt des chercheurs au cours de ces vingt dernières années. Elle 

a fait l’objet de plusieurs publications et brevets [7, 57].  
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Elle a trouvé des applications dans la séparation, l’adsorption et notamment la catalyse 

hétérogène. Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans le 

pontage, et les intercalaires sont obtenus généralement par hydrolyse d’un sel métallique par 

une base forte (ou un acide fort) selon la nature et la concentration du métal choisi ainsi que 

de sa méthode de synthèse [58].  Après calcination, les polycations intercalés, en se 

transformant en piliers sous forme de grappes d’oxydes métalliques rigides et résistants, 

confèrent à ces solides une stabilité thermique élevée, une surface microporeuse développée et 

une grande acidité [59].  

Ce solide ressemble à une zéolithe car il possède une porosité bien définie qui peut 

engendrer une sélectivité de forme, mais toutefois d’après certains travaux [60, 61], la taille 

des pores pour ces argiles intercalés est plus grande que celle des zéolithes conventionnelles. 

Le protocole général de pontage est décrit dans la figure I.10. 

 

Figure I.10 : Protocole général de pontage 

 



Cependant, les argiles pontées les plus étudiées sont celles intercalées par les polycations 

hydroxyaluminiques de structure [Al13O4(OH) 24(H2O) 12]
7+ noté Al13 [62, 63]. Pour sa part 

Hsu [64], en se basant sur le traitement d’une argile par plusieurs solutions d’hydroxyde 

d’aluminium de différentes acidités, conclut que les espèces polynucléaires d’aluminium se 

fixent sur les sites d’échanges dans les espaces interfoliaires du minéral utilisé. Les années 

1970 ont été marquées par un regain d’intérêt pour la modification des argiles par pontage, ce 

qui a conduit à la spécialisation de certains laboratoires dans l’étude des argiles intercalées. 

C’est ainsi que Brown et Newman [65] ont examiné la capacité d’échange cationique (C.E.C) 

de ces solides microporeux après pontage, et ont confirmé par la suite l’irréversibilité de 

l’échange cationique surtout pour des rapports OH/Al élevés. 
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Partie II 

METEAUX LOURDS 

I.2.1 Introduction 

Parmi les polluants pouvant contaminer les eaux, ces dernières années se sont les 

micropolluants métalliques, plus précisément, les métaux lourds [66]. Ces éléments, souvent 

considérés comme peu toxiques par rapport à un certain nombre de composés organo-

halogénés présentent toute fois l’inconvénient majeur de ne pas être biodégradable. En raison 

de leur persistance, les métaux lourds ne peuvent être réduits ou éliminés mais sont seulement 

transformés. C’est pourquoi leurs rejets dans les eaux et les sols constituent à long terme une 

menace particulière sur l’environnement [67]. 

Les métaux lourds tels que le plomb, le cuivre, le cadmium, le chrome, le nickel, etc. 

constituent un problème préoccupant lorsqu'ils sont impliqués dans la pollution des ressources 

en eau. Non seulement leur toxicité peut être fort dommageable pour le milieu aquatique, 

mais leur accumulation au fil de la chaîne alimentaire pourrait avoir des effets plus ou moins 

graves sur la santé humaine [68]. 

 

I.2.2 Définition des « métaux lourds »  

D’un point de vue purement chimique, les éléments de la classification périodique 

formant des cations en solution sont des métaux.  D’un point de vue physique, le terme « 

métaux lourds » désigne les éléments métalliques naturels, métaux ou dans certains cas 

métalloïdes (environ 65 éléments), caractérisés par une forte masse volumique supérieure à  5 

g/cm3 [69] (Tableau I.2). D’un autre point de vue biologique, on en distingue deux types en 

fonction de leurs effets physiologiques et toxiques : métaux essentiels et métaux toxiques.  

 Les métaux essentiels sont des éléments indispensables à l’état de trace pour de 

nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion très faible dans les 

tissus biologiques [70]. Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration 

dépasse un certain seuil, c’est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du 

fer (Fe). Par exemple, le zinc (Zn), à la concentration du milli- molaire, est un oligo-

élément qui intervient dans de nombreuses réactions enzymatiques (déshydrogénases, 

protéinase, peptidase) et joue un rôle important dans le métabolisme des protéines, des 

glucides et des lipides [71]. 



 Les métaux toxiques ont un caractère polluant avec des effets toxiques pour les 

organismes vivants même à faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu 

pour la cellule. C’est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg) et du cadmium (Cd).  

 

 

Tableau I.2 : Classification périodique des éléments [72]. 

 

I.2.3 La contamination des sols  

Le problème principal avec les métaux lourds comme le plomb, le cadmium, le cuivre 

et le mercure est qu’ils ne peuvent pas être biodégradés, et donc persistent pendant de longues 

périodes dans des sols. Leur présence dans les sols peut être naturelle ou anthropogénique 

(Figure I.11).  

 

 
 

Figure I.11 : Origine des métaux lourds dans le sol [73]. 
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I.2.3.1 Origine naturelle  

Les métaux lourds sont présents naturellement dans les roches, ils sont libérés lors de 

l’altération de celles-ci pour constituer le fond géochimique [74]. La concentration naturelle 

de ces métaux lourds dans les sols varie selon la nature de la roche, sa localisation et son âge.  

 

I.3.2.2 Origine anthropique  

Cependant, la source majeure de contamination est d’origine anthropique. Au cours 

des décennies dernières, l’apport de métaux lourds au sol dans le monde s’est étendu ; à 

l’heure actuelle on l’estime à 22000 tonnes de cadmium, 939000 t de cuivre, 783000 t de 

plomb, et 1350000 t de zinc [75]. Les principaux types de pollutions anthropiques 

responsables de l’augmentation des flux de métaux, sont la pollution atmosphérique (rejets 

urbains et industriels), la pollution liée aux activités agricoles et la pollution industrielle. 

 

I.2.4 Caractéristiques générales des métaux lourds  

Les caractéristiques générales données ne concernent que les métaux lourds retenus 

dans cette étude, à savoir : le plomb (Pb), le cuivre (Cu) et le  chrome (Cr).  

 

I.2.4.1 Le plomb  

Le plomb est un élément rare dans l’environnement, la production mondiale de plomb 

s’est accrue considérablement depuis 1945 [76]. C’est un métal bleu grisâtre, malléable et 

ductile ; employé pour des applications très disparates depuis l'antiquité. Il est très souvent 

associé au zinc dans les minerais mais aussi à de nombreux autres éléments: Fe, Cu, Cd, Bi, 

Sb, Ge, As, Ag, Au qui sont en grande partie (sauf Fe) récupérés lors des opérations 

métallurgiques. 

Les minerais de plomb proviennent d’une coproduction du traitement du minerai de 

cuivre, de zinc ou d’autres métaux, le principal minerai du plomb est la galène (PbS) très 

souvent associé à la blende et à la pyrite [77]. 

 

 

 

 

 

 

 



 fiche technique 

Numéro atomique    82 

Masse atomique     207,2 g/mol 

Electronégativité de Pauling   1,8 

Masse volumique    11,34 g.cm-3 à 20°C 

Température de Fusion    327 °C 

Température d’ébullition    1755 °C 

Rayon atomique (Van der Waals)  0,154 nm 

Rayon ionique     0,132 nm (+II) ; 0,084 nm (+IV) 

 

I.2.4.1.1  Propriétés 

Dans la nature, le plomb a quatre isotopes et se trouve sous les degrés d’oxydation 

(+II) et (+IV). Les espèces inorganiques sont le plus souvent sous l’état (+II), alors que le 

degré d’oxydation (+IV) se rencontre dans le plomb des composés organiques. 

Le plomb est résistant à l'acide sulfurique. Il est par contre rapidement dissout par 

l'acide nitrique et solubilisé par les acides organiques (acide acétique, aliments acides) de 

même que par l'eau, surtout si elle contient des nitrates ou des sels d'ammonium. Par contre, la 

présence dans l'eau de sels calcaires peut empêcher sa solubilisation [78]. 

 

I.2.4.1.2 Utilisation 

L’utilisation du plomb est directement liée à la métallurgie, avec deux pics notables: 

sous l’empire romain pour la production de la monnaie, les canalisations et la vaisselle ; et 

pendant la révolution industrielle, le plomb a trouvé des applications dans l'agriculture, 

l'imprimerie, les peintures et les carburants automobiles. 

Depuis 1970 sa principale utilisation par les pays de l'Organisation de Coopération et 

de Développement Economiques (OCDE), qui en sont de loin les premiers consommateurs, 

est liée à la production de batteries et d'accumulateurs (75 % de la consommation en 2000) 

[79, 80]. 
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I.2.4.1.3 Comportement du plomb dans le sol 

Le Pb introduit dans le sol ne subit que peu de transformation et migre relativement 

peu à travers les différents horizons. Etant peu mobile, il reste généralement fixé à la partie 

supérieure du sol. Il n’est pas entraîné en profondeur par le lessivage, il en résulte un gradient 

de concentration selon la profondeur [81, 82]. Le Pb serait le micropolluant métallique le 

moins mobile dans le sol. Ainsi dans la gamme de pH de 5 à 9 et à concentration totale 

identique le Pb serait 100 fois moins mobile que le Cd. La grande affinité de la matière 

organique vis-à-vis de ce métal expliquerait l’accumulation préférentielle de ce métal dans les 

horizons de surface [83]. 

I.2.4.1.4 Toxicité 

Le plomb est l’un des métaux les plus étudiés au monde du fait de sa toxicité et de sa 

présence dans les essences plombées. On estime que 95% de la pollution atmosphérique en 

plomb provenait du plomb des essences. Ce plomb provenait également de l’industrie 

principalement sous forme de sulfure de plomb (galène (PbS)), des déblais industriels et de 

certains pesticides [84]. 

D’autre part, la principale source de plomb, jusqu’au début des années 90, provenait 

de l’utilisation de composés organo-métalliques comme anti-détonnant dans les moteurs à 

explosion. L’excès de plomb dans les plantes induit des troubles physiologiques et 

biochimiques diminuant la photosynthèse et la transpiration induisant ainsi un retard de 

croissance. Dans le sol, les micro-organismes sont plus sensibles que les plantes à la pollution 

en plomb. Cette toxicité vis-à-vis de la flore et faune du sol peut aboutir à l’inhibition de la 

nitrification [85, 86].  

Le plomb est un métal mou qui a eu beaucoup d'application au fil des ans. Il a été 

largement utilisé dans les produits en métaux, les câbles, les tuyaux mais aussi dans les 

peintures et les pesticides. Il est considéré parmi l’un des quatre métaux les plus nocifs pour la 

santé. Il peut pénétrer dans le corps humain par diverse façon et la plus importante c’est lors 

de l'ingestion de nourriture [87]. 

Les aliments tels que les fruits, les végétaux, les viandes, les graines, les produits de la 

mer, les boissons sans alcool et le vin peuvent contenir des quantités significatives de plomb. 

Une exposition de courte durée à de fortes doses de plomb peut provoquer des vomissements, 

de la diarrhée, des convulsions, le coma ou même la mort. Cependant, même de petites 

quantités de plomb peuvent être dangereuses, en particulier pour les nourrissons, les jeunes 

enfants et les femmes enceintes [88, 89]. 



Les symptômes d'une exposition prolongée à des quantités plus faibles de plomb 

peuvent être moins visibles, mais sont néanmoins graves. L'anémie est fréquente et les lésions 

du système nerveux peuvent entraîner des déficiences intellectuelles. Au nombre des autres 

symptômes figurent la perte d'appétit, des douleurs abdominales, la constipation, la fatigue, 

l'insomnie, l'irritabilité et des maux de tête [88]. 

Le plomb est brûlé dans les moteurs des voitures, ce qui crée des sels de plomb 

(chlorures, bromures, oxydes). Ces sels de plomb pénètrent dans l'environnement par 

l’intermédiaire des fumées d'échappement des voitures. Les particules les plus grandes 

retombent au sol immédiatement et polluent les sols ou les eaux de surface, les particules plus 

petites parcourent de longues distances dans l'air et restent dans l'atmosphère [90]. 

Le plomb peut pénétrer dans l'eau potable lors de la corrosion des tuyaux. Ce 

phénomène est plus susceptible de se dérouler lorsque l'eau est légèrement acide. C'est la 

raison essentielle qui a amené à changer les tuyauteries destinées au transport d’eau potable 

par des tuyaux en PVC ou/et en béton pour la sauve garde de l’être humain et 

l’environnement. 

Le plomb ne peut être détruit, il peut seulement changer de forme. Il s'accumule dans 

le corps des organismes aquatiques et ceux du sol. 

Chez les crustacés ces effets se font ressentir même si de très petites concentrations de 

plomb sont présentes. Les fonctions des phytoplanctons peuvent être aussi perturbées [91]. 

Les fonctions du sol sont perturbées par l'intervention du plomb, spécialement près des 

autoroutes et des terres agricoles [92]. 

 

I.2.4.2 Le cuivre 

I.2.4.2.1 Origine 

Le Cu est un métal largement répandu dans la nature sa concentration moyenne dans la 

croûte terrestre serait comprise entre 45 et 70 mg/kg selon les auteurs [93], elle est de l’ordre 

de 50 ppm [94]. On peut le trouver dans la nature soit sous forme libre dans la cuprite (88,8%) 

soit sous forme d’oxyde de sulfure. Les teneurs les plus élevées (>80 mg/kg) seraient 

observées dans les roches magmatiques basiques riches en minéraux ferromagnésiens. Les 

roches granitiques contiennent en général beaucoup moins de Cu [95].  
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 Fiche technique 

Nom, Symbole, Numéro                Cuivre, Cu, 29 

Masse volumique   8920 kg/m3 

Masse atomique   63,536 u 

États d'oxydation   +I, +II 

Structure cristalline   Cubique face centrée 

Température de fusion  1357,6 K 

Énergie de fusion   13,05 kJ/mol 

 

I.2.4.2.2 Le cuivre dans le sol 

Les teneurs moyennes en Cu d’un sol non contaminé, sont comprises entre 13 et 24 

ppm [94]. Goulding et al [96] donnent une concentration maximale ‘’normale’’ de 100 ppm et 

une moyenne dans les sols de 20 ppm. Les moyennes les plus élevées sont rencontrées dans 

les chernozems et les sols châtains. Aux teneurs naturelles, les sols se trouvent également 

enrichis par l’utilisation excessive de fertilisants et de produits agro-sanitaires tels que: les 

insecticides, les fongicides, les algicides qui sont à la base de sels de Cu, notamment les 

sulfates de Cu; l’utilisation directe des boues d’épuration sans oublier l’activité industrielle.  

 

I.2.4.2.3 Comportement du cuivre dans le sol 

Le Cu est considéré comme l’élément le plus mobile des métaux lourds, par référence 

aux processus supergènes. Bien que la formule la plus commune soit, dans les sols, Cu2+; de 

nombreuses espèces chimiques sont également libérées au cours des processus d’altération. 

Parmi elles: Cu; CuOH; Cu(OH) 2; CuO; Cu(OH)2CO3; CuCO3; Cu(CO3)2
2. Tous les ions de 

Cu sont fortement liés aux sites d’échange minéraux et organiques.  

Le Cu réagit très facilement avec les surfaces et les constituants organiques du sol. Il est 

facilement précipité en présence de différents anions, plus particulièrement les anions 

sulfures, carbonates, hydroxydes. De sorte que finalement le Cu est très peu mobile dans les 

sols, [97] sauf dans les conditions extrêmes d’acidité (podzols) ou de gleyfication [93]. Ceci 

fait que le principal danger du Cu vient de son accumulation à la surface des sols. Il semble 

que dans les sols cultivés très pauvres en argile, sable ou limon, les apports massifs opérés en 

surface (traitement fongicide) soient capables de migrer en profondeur. 

 

 

 



I.2.4.2.4 Toxicité 

Le maximum ‘’normal’’ rencontré dans les plantes, selon Mckenzie, [98] est de 15 

ppm /MS. Le Cu représente un danger quand il est présent en concentration élevée dans 

l’environnement. Par son action sur les racines des plantes, le Cu altère leur développement et 

la perméabilité de leur membrane cellulaire causant le lessivage de certains ions (K+; PO43-) 

[97]. Il en résulte des effets toxiques sur les plantes et des baisses de rendement. D’après Pais 

et Benton, [81] des teneurs totales en Cu ≤ 7 ppm entraînent des carences cupriques et en 

revanche des toxicités apparaissent au-delà de 180 ppm.  

Chez l’homme, des symptômes de toxicité aiguë se manifestent par des diarrhées, 

des nausées, des vomissements et des irritations intestinales. 1gramme de CuSO4 constitue 

une dose mortelle; pour plus de 44 mg/L d’eau de boisson, il y a manifestation de gastro-

entérites. La toxicité chronique du Cu n’a pas été démontrée chez l’homme, mais une partie 

de la population y est sensible: maladie de Wilson. 

 

I.2.4.3 Le chrome 

I.2.4.3.1 Origine 

La concentration moyenne du Cr dans l’écorce terrestre serait de 100 à 200 mg/kg 

selon les auteurs. Mais cette concentration varie grandement selon le type de roches. D’après 

Mckenzie, [98] le Cr représenterait 0,037%. Les roches magmatiques ultrabasiques (dunites, 

serpentine, péridot) sont connues pour être extrêmement riches en Cr (de l’ordre de 1500 à 

3000 mg/kg). Dans le cas des roches sédimentaires, la teneur en Cr sera beaucoup tributaire 

de la teneur en fer et éventuellement, de la présence de minéraux détritiques riches en Cr 

(augite, serpentine) [95]. Le Cr est essentiellement obtenu à partir de la chromite (FeCr2O4). 

 

I.2.4.3.2 Le chrome dans le sol 

Les sols peuvent également être enrichis par les rejets (retombées atmosphériques, les 

boues de stations d’épuration) en provenance des différentes sources traitant le Cr. Les 

minerais de Cr ont trois grands domaines d’application: l’industrie métallurgique 

(ferrochromes, silichromes et autres éléments d’addition); l’industrie des pierres réfractaires; 

l’industrie chimique, qui assure en majeur partie la fabrication des diverses combinaisons du 

chrome, dont la plus importante est le bichromate de sodium. Ces industries constituent les 

principales sources de pollution par le biais des rejets de leurs effluents, les fumées, etc. 

[99,100].  
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I.2.4.3.3 Comportement du chrome dans le sol: spéciation et mobilité 

Le Cr existe sous plusieurs degrés d’oxydation: CrO2
2-, Cr3+, CrO2, CrF5 et Cr2O7

2-. 

D’après Mckenzie, [98] le Cr se trouve dans le sol sous deux formes: Cr (III) et Cr (VI). Le 

Cr (VI) est largement transformé en Cr (III) dans les sols et les sédiments (favorisé en 

conditions anaérobies et pH bas). Le Cr (III) est relativement immobile tandis que Cr (VI) 

serait mobile. Dans le milieu naturel, seul les oxydes de Mn seraient capables d’oxyder le Cr 

(III) en Cr (VI).  

 

I.2.4.3.4 Toxicité 

Inhalé le Cr (III) peut provoquer des cancers des voies respiratoires; trouble du 

métabolisme du glucose; atteintes rénales. Le Cr (VI) provoque des hémorragies gastro-

intestinales; il est responsable des ulcères cutanés et d’ulcères de la muqueuse nasale, de 

dermites, etc. 

 

 

 

 

 



PARTIE III 

LES COLORANTS 

 

I.3.1 Généralités sur les colorants 

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une 

manière durable. Les colorants furent, pendant très longtemps, extraits du milieu naturel : 

plantes, animaux et minéraux. Le coût d’obtention était souvent très élevé, et les procédés 

d’application plus ou moins reproductibles et très fastidieux. Les premiers colorants 

synthétiques datent du milieu du 19ème siècle. L’évolution de l’industrie des colorants a été 

étroitement liée au développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. Un 

colorant proprement dit est une substance qui possède deux propriétés spécifiques, 

indépendantes l’une de l’autre, la couleur et l’aptitude à être fixée sur un support tel qu’un 

textile [101]. 

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de 

nombreux produits industriels peuvent être colorés, principalement : 

 dans l’industrie textile, fourrure, cuir (textiles à usage vestimentaire, de décoration du 

bâtiment, du transport, textiles à usage médical…) ; 

 dans l’industrie des matières plastiques (pigments) ; 

 dans l’industrie du bâtiment : peintures (pigments), matériaux de construction, 

céramiques… ; 

 dans l’imprimerie (encres, papier) ; 

 dans l’industrie pharmaceutique (colorants) ; 

 dans l’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires) ; 

 dans l’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires…) [102]. 

La teinture des textiles a été effectuée depuis les temps les plus reculés. On employait 

alors uniquement des colorants naturels, mais ces composés ont été presque totalement 

remplacés par des colorants de synthèse [103]. Une teinture consiste à faire absorber, diffuser 

des colorants dans les fibres textiles, puis ensuite à les fixer à l’intérieur de celles-ci [104]. 

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents, 

répertoriés dans le Colour Index [105] sous 40000 dénominations commerciales. Chaque 

colorant y est classé sous un nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un numéro 

d’ordre (par exemple : CI Acid Orange 7). 
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Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements 

lumineux dans le spectre visible (de 380 à 800 nm). La transformation de la lumière blanche 

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

l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores.  

La molécule qui les contient devient chromogène et celle-ci n’a des possibilités 

tinctoriales que par l’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés : auxochromes [104]. 

Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. 

Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont donnés dans tableau I.3. Les 

chromophores sont des systèmes à liaisons π conjuguées ou des complexes de métaux de 

transition. Les colorants diffèrent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales 

moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles après absorption du 

rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres à chaque molécule [106]. 

 

Tableau I. 3 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité 

croissante [107]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



I.3.2 Classification des colorants  

La classification peut être faite selon plusieurs manières: chimique, tinctoriale, 

commerciale. Toutefois, le classement chimique et tinctorial est le plus fréquent (tableau I.4). 

 

Tableau I.4: Classification standard des colorants [108]. 

 

Du point de vue atomistique, les colorants peuvent être soit inorganiques (les atomes 

de carbone ne sont pas majoritaires dans la composition chimique de la molécule), soit 

organiques (abondance de carbone dans la formule chimique). De plus, le colorant, qu’il soit 

organique ou inorganique, peut être d’origine naturelle ou synthétique.  

Une autre classification repose sur le critère suivant : un colorant peut exister à l’état 

solide (on parle de pigment) ou être en solution (la terminologie colorant est conservée). Un 

pigment consiste en une petite particule qui est insoluble dans l’environnement chimique ou il 

est appliqué. En d’autres mots, le pigment, pour fixer un substrat, doit être mélangé à certains 

additifs [109].  

 

I.3.2.1 Classification selon la nature chimique 

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du 

groupement chromophore [110].  
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a.  Les colorants azoïques 

Sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un groupement azoïque  (-

N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est actuellement la plus 

répandue sur le plan de l’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la production 

mondiale de matières colorantes [111, 112].  

 

Les colorants azoïques se répartissent en plusieurs catégories : les colorants basiques, 

acides, directs et réactifs solubles dans l’eau, et les azoïques dispersés et à mordant non-

ioniques insolubles dans l’eau.  

 

b. Les Colorants anthraquinoniques 

Ils représentent, après les colorants azoïques, le plus important groupe de matières 

colorantes. Avec leurs nuances bleue et turquoise ils complètent les colorants azoïques jaunes 

et rouges. La molécule de base de ce groupe de colorants est l’anthraquinone qui présente le 

groupe chromophore carbonyle >C =O sur un noyau quinonique qui est le chromogène [113]. 

Les chromogènes anthraquinoniques constituent la base de la plupart des colorants 

naturels rouges, dont le plus célèbres est la garance, qui après détermination de la formule 

chimique (dihydroxy-1,2-anthraquinone), a été fabriquée synthétiquement sous le nom 

d’alizarine. La découverte des indigoïdes par leur constitution chimique, mais de qualité 

moins égale, car très résistants à la lumière et aux agents divers [114]. La figure I.12 donne un 

exemple de colorant anthraquinonique. 

 
Figure I.12 : Exemple de colorant anthraquinonique. 

 

c.  Les colorants triphénylméthanes 

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un 

hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés à un carbone central. On retrouve cette 

structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants 

triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de 

colorants synthétiques. 



 Leur utilisation ne se limite pas à l’industrie. On les retrouve également dans le 

domaine médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons 

et la volaille [115]. La figure I.13 donne un exemple de colorants triphénylméthanes. 

 
Figure I.13 : Exemple de colorant triphénylméthane [116]. 

 

 

d. Les colorants indigoïdes 

Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les 

homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets 

hypochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise. Les colorants indigoïdes 

sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la 

confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [117, 118]. Le plus important des 

colorants indigoïdes est l’indigo servant principalement a la coloration de jeans, de formule 

chimique C16H10N2O2 [119] (figure I.14).  

 
Figure I.14 : Exemple de colorant indigoïdes. 

 

e. Les colorants xanthènes 

Les colorants xanthènes sont des composés qui constituent les dérivés de la 

fluorescéine halogénée. Leur propriété de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs 

d’écoulement pour des rivières souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés 

comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et impression [120] (figure I.15). 

 

 
Figure I.15 : Exemple de colorant xanthènes. 
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f. Les colorants nitrés et nitrosés 

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants très limitée en nombre 

et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix très modéré 

lié à la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro 

(-NO2) en position ortho et d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés) 

[113] (figure I.16).  

 

Figure I.16 : Exemple de colorant nitré. 

 

I.3.2.2 Classification selon le domaine d’application  

Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant de matières 

colorantes, le teinturier préfère le classement par domaines d’application [121]. Ainsi, il est 

renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses 

fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison 

colorant/substrat est du type ionique hydrogène, de Van der Waals ou covalente. On distingue 

différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [113]. 

 

a. Les colorants acides ou anioniques 

Solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont 

ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et 

quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légèrement acide [122]. 

L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du 

colorant et les groupements amine des fibres textiles [123]. La figure I.17 donne un la 

structure d’un colorant acide. 

 
Figure I.17: Colorant C.I. Acid red 27. 

 



b.  Les colorants basiques ou cationiques 

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur 

confère une bonne solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des 

colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaître dans la teinture de la laine 

et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérêt avec l’apparition des fibres 

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances très vives et résistantes [123]. 

La figure I.18 donne la structure de colorant basique Green 4, un des colorants les plus 

importants de cette classe est le Bleu de Méthylène. 

 
Figure I.18: Colorant CI Basic green 4. 

 

c. Les colorants directs 

En 1884 fut découvert le premier colorant direct, le rouge Congo, qui permettait de 

teindre directement le coton sans l’intervention d’aucun mordant. Les colorants directs ou 

substantifs, tout comme les colorants acides, sont solubles dans l’eau, du fait de la présence de 

groupes sulfonâtes [114]. Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des 

charges positives ou négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se 

distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée à la 

structure plane de leur molécule (figure I.19).  

 

Figure I.19 : Colorant direct. 
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d. Les colorants à mordants 

Les colorants à mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de 

réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer 

pour donner différents complexes colorés avec le textile. La figure I.20 donne un exemple de 

colorant mordant [119]. 

 

Figure I.20 : Colorant C.I.mordant bleue 9. 

 

I.3.3 Toxicité et impact environnemental  

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les micro-

organismes, ils sont toxiques ou nocifs pour l’homme et les animaux 

 

I.3.3.1 Toxicité sur la santé humaine 

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé 

humaine ont été développés. En effet, des chercheurs [124, 125], ont montré que les colorants 

aminés sont souvent aptes à provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets 

similaires avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine 

de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [124]. 

 Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses 

ont été observés avec divers colorants aminés azoïques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec 

certains colorants du groupe des naphtalènes (chelite de rouge).  

Les colorants de synthèse à base d’amines entraînent des risques cancérogènes, des 

tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [125]. En 

1913, pour la première fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre la production 

d’aniline et l’apparition de cancers de la vessie : ces maladies ont particulièrement touché les 

ouvriers allemands [126]. D’autres recherches ont signalé que la tartrazine développe un 

certain nombre de réactions adverses chez certains individus comme le prurit, l’oedème, 

l’urticaire, l’asthme et la rhinite [127].  



Les colorants azoïques sont aussi responsables d’apparition de Lépatomes chez 

l’homme. Les colorants métallifères sont parmi les substances qui représentent de grands 

risques pour la santé de l’homme. La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes 

utilisant des laques colorées et parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [128].   

 

I.3.3.2 Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels 

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivières, 

peuvent nuire grandement aux espèces animales, végétales ainsi qu'aux divers micro-

organismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait être liée à la diminution de l'oxygène 

dissout dans ces milieux. Par ailleurs, eur très faible biodégradabilité, due à leur poids 

moléculaire élevé et à leurs structures complexes, confère à ces composés un caractère 

toxique pouvant être élevé ou faible [129].  

De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant ainsi des 

perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore 

(pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux 

aquatiques…) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de 

microorganismes…). 

Dans ces conditions la dose létale (DL50) reste le meilleur paramètre pour évaluer les 

effets toxiques causés par ces déversements. Ainsi une DL50 signifie la mort de 50 % 

d'espèces animales testés en expérimentation [130]. Les données bibliographiques ont 

mentionné que : 

 

 Les algues peuvent être inhibés (à 35%) ou stimulés (à 65%) par les rejets d'effluents 

dans les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des prélèvements 

effectués sur la cote Est des U.S.A [131].     

 le colorant "noir de l'uxanthol G" est très nocif pour les jeunes guppies à la 

concentration de 5 mg/l. 

 la fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des 

concentrations minimales de 1mg/l et 20 mg/l respectivement [132].     

 le bleu de méthylène est toxique pour les algues et les petits crustacés à partir des 

concentrations de 0,1 à 2 mg/l [133].     

 le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont 

très toxiques pour la faune et la flore à partir de concentrations de 1 mg/l [133].   
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I.3.4 Normes et réglementation 

La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’Algérie 

est dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu 

hydrique. Le tableau I.5 précise les limites réglementaires de ces rejets [134]. Certaines 

substances à risques ont été réglementées par le législateur européen, et parfois par les 

législateurs internationaux, afin d’imposer aux professionnels des obligations visant à 

protéger le consommateur.  

Cette annexe reprend donc l’ensemble des réglementations en termes de toxicité, 

parmi lesquelles on retrouve celles applicables au secteur textile-habillement. Ces textes font 

désormais partie intégrante du Dispositif « REACH » au titre des restrictions. Toutefois, 

certaines substances ne font pas l’objet d’un texte précis mais peuvent avoir des effets 

néfastes sur la santé du consommateur ou sur l’environnement comme les colorants allergènes 

et cancérigènes, exemple : le formaldéhyde [135].  

 

Tableau I.5 : Valeurs limites des paramètres de rejets d’effluents textiles [135]. 

 

 

I.3.5 Procèdes de traitement des rejets de textiles 

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de 

colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces à teindre ou à colorer.  Comme 

nous avons pu le voir auparavant, ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une 

technique de dépollution adaptée. 



Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, 

conduira toujours à la conception d’une chaîne de traitement assurant l’élimination des 

différents polluants par étapes successives. La première étape consiste à éliminer la pollution 

insoluble par l’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de 

traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide. Les 

techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxième étape dans les 

industries textiles d’après Barclay et Buckley [136] et kurbus et al. [137] se divisent en trois 

modèles : 

 

I.3.5.1 Méthodes biologiques  

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation 

microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont très stables et non 

biodégradables. Néanmoins, beaucoup de recherches ont démontré la biodégradation partielle 

ou complète des colorants par voie biologique [138, 139].  

Si ces techniques sont adaptées à un grand nombre de polluants organiques, elles ne 

sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations 

de polluants, de leur toxicité qui entraînerait la mort des microorganismes ou de leur très 

faible biodégradabilité. De plus, ces techniques génèrent des quantités importantes de boues 

biologiques à retraiter.  

 

I.3.5.2 Méthodes physiques  

a. Adsorption sur charbon actif  

Le charbon actif 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. Le charbon actif, adsorbant le plus 

communément utilisé pour la réduction de la couleur est capable d'adsorber la plupart des 

colorants [140, 141]. Toutefois, cette technique ne résout pas le problème, elle ne fait que 

déplacer la pollution de l'état liquide à l'état solide.  

b. 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 [142], mais l’osmose inverse reste la plus 

répandue [143].  
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La nanofiltration 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" [144]. L'ultrafiltration ne s'applique qu'à la réduction de la DCO et des solides en 

suspension [145], et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la 

coagulation/floculation. 

 

c. 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 [146]. Ce procédé est basé sur l'addition d'un coagulant qui va former 

des flocs avec les polluants organiques.  

Ces flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les 

coagulants inorganiques tels que l’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la 

décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais 

sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoïques, acides et basiques [136, 147].  

 

I.3.5.3 Méthode chimique  

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour 

 Le traitement des organiques dangereux présents en faibles concentrations ; 

 En prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante ; 

 Le traitement d’eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de 

biodégradation ; 

 en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [148]. 

 

Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont H2O2 et le 

Chlore. Le peroxyde d’hydrogène est un oxydant fort et son application pour le traitement des 

polluants organiques et inorganiques est bien établie [149]. Mais l’oxydation seule par H2O2 

n’est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al. [150] 

ont proposé de traiter les colorants azoïques par hypochlorure de sodium. Cependant, si la 

molécule initiale est détruite, les halogènes sont susceptibles de former des trihalométhanes 

comme sous-produits de dégradation lesquels sont cancérigènes pour l’homme [151]. 



 

PARTIE IV 

ADSOPTION  

 

I.4.1 Introduction  

Malgré les récents développements dans le domaine des traitements des eaux usées, et 

malgré les nouvelles technologies modernes qui sont apparues dans ce domaine, l’adsorption 

reste encore une procédure fiable pour l’enlèvement des substances toxiques comme les 

métaux lourds des eaux usées [152]. En effet, l’adsorption des espèces toxiques sur la phase 

solide est le processus chimique le plus important, affectant leur comportement et leur 

biodisponibilité [153]. Ajouté à cela que son utilisation est assez large en raison de sa facilité 

d’emploi [154]. L’adsorption va se traduire par une diminution de la mobilité et de 

l’accessibilité du polluant [155]. Pour être utilisable à des fins séparatives, elle doit être 

réversible [156]. 

 

I.4.2  Définition et la nature de l’adsorption 

L'adsorption est un phénomène physico-chimique interfacial et réversible provoquant 

l'accumulation des molécules de soluté dans l'interface solide-liquide ou solide-gaz (figure 

I.21)  [157]. Qualitativement, l'adsorption est définie comme le passage d'espèces chimiques 

d’une phase liquide ou gazeuse vers une surface solide. Elle implique dans tous le cas 

l'existence d'attractions plus ou moins fortes des solutés par les surfaces, avec des énergies 

mises en jeu, très variables selon la nature de ces interactions.  

Cette technique permet de mesurer une disparition des molécules de la phase liquide, 

mais elle ne permet pas d'identifier les phénomènes mis en jeu. L'adsorption est certainement 

impliquée, mais on ne peut pas écarter les autres phénomènes de rétention [157]. 

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une très grande 

diversité de composés toxiques dans notre environnement [158], elle peut être physique ou 

chimique. 
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Figure I.21: Le phénomène d'adsorption 

I.4.2.1 Adsorption chimique (ou chimisorption)  

La chimisorption s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des 

charges électroniques des molécules adsorbées qui conduit à la rupture de liaisons chimiques 

entre l’adsorbant et l’adsorbat. Celle-ci peut être covalente ou ionique [159]. La chimisorption 

est donc complète lorsque tous les centres actifs présents à la surface ont établi une liaison 

avec les molécules de l’adsorbat, les forces mises en jeu sont du même type que celles qui 

sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques spécifiques [160]. 

La chimisorption est essentiellement irréversible et engendre une couche 

monomoléculaire, on peut mesurer la chaleur d’adsorption chimique à partir des isothermes et 

isobares; généralement la chaleur de chimisorption n’est pas constante mais diminue lorsque 

la quantité de gaz adsorbée augmente [161]. Ce phénomène peut provenir de l’hétérogénéité 

de la surface et de l’existence d’une répulsion entre les molécules adsorbées. 

 

I.4.2.2 Adsorption physique (ou physisorption)  

La physisorption met en jeu des liaisons faibles du type forces de Van der Waals, il se 

produit bien avant que le gaz n’atteigne une pression égale à sa tension de vapeur saturante, à 

des températures assez basses et voisines du point d’ébullition de la phase adsorbée. Elle est 

non spécifique et en général réversible, où l'équilibre est obtenu lorsque les vitesses 

d'évaporation et de condensation sont égales [162, 163]. 

 

I.4.3 Description du mécanisme d'adsorption 

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure I.22 représente un 

matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les 

molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le 

solide. 



 

Figure I.22 : Domaines d’existence d’un soluté lors de l’adsorption sur un matériau 

microporeux [164]. 

 

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes : 

1)- Diffusion de l’adsorbât de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la 

surface de l’adsorbant. 

2)- Diffusion extragranulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide vers la 

surface des grains). 

3)- Transfert intragranulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse de 

la surface extérieure des graines vers les sites actifs). 

4)- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est 

considérée comme immobile. 

 

I.4.4 Classification des isothermes d’adsorptions 

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat – adsorbant étudié. Les 

isothermes d’adsorption de solutés à solubilité limitée ont été classées par gilles et coll [165]. 

en quatre principales classes (figure I.23). Ces isothermes ont été reliées assez précisément à 

divers modes de fixation [166]. 
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Figure I.23 : Classification des isothermes d’adsorption  [167]. 

S : Sigmoïde ; L : Langmuir ; H : Haute affinité ; C : partition Constante 

 

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothèses [168]: 

 Le solvant s’adsorbe sur les mêmes sites que le soluté. Ceci implique 

 l’existence d’une compétition d’adsorption entre le solvant e t le soluté. 

 Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté à la surface du 

solide diminue quand la quantité adsorbée augmente. 

 L’orientation des molécules à la surface. On peut citer le cas où les molécules sont 

adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface. 

 Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se 

manifestent d’une façon notable dans le phénomène d’adsorption. 

 Classe L 

Les isothermes de classe L présentent, à faible concentration en solution, une 

concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et à mesure de 

la progression de l'adsorption. 

 Classe S 

Les isothermes de cette classe présentent, à faible concentration, une concavité tournée 

vers le haut. 

 Classe H 

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparaît 

importante à concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. 

 



 Classe C 

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la 

solution et le substrat jusqu'à un palier. 

 

I.4.5 Modélisation des isothermes d’adsorption 

Plusieurs auteurs ont proposé des modèles théoriques ou empiriques, afin de faire le 

lien entre la masse de l’adsorbat fixée à l’équilibre (qe) et la concentration sous laquelle cet 

équilibre à lieu (Ce). Il s’agit de la relation non cinétique qt = f(Ce), et on la nomme isotherme 

[169]. En général, la concentration de l’adsorbat retenu par l’adsorbant s’obtient en calculant 

la différence entre la concentration initiale C0 et la concentration finale du soluté Ce. Ainsi la 

quantité de soluté adsorbé à l’équilibre qe par l’équation suivante : 

                                                                                          (I.1) 

Avec : 

qe : la quantité d’adsorbat présente sur l’adsorbant (mg/g) 

Ce : la concentration à l’équilibre du l’adsorbat (mg/l) 

C0 : la concentration initiale de l’adsorbat (mg/l)  

m : la masse initiale de l’adsorbant (g) ; 

V : le volume de solution (L). 

Différents modèles ont été mis en place pour quantifier la relation [170] entre qe et Ce. 

Delà des modèles plus simples ont été élaborés par Freundlich et Langmuir, jusqu’à des 

modèles plus complexes qui tiennent compte de conditions spécifiques telles que des 

variations de force ionique, des effets électrostatiques, ou encore des interactions entre 

molécules d’adsorbat. Parmi les modèles les plus répondus, on distingue : 

 

I.4.5.1 Modèles mono-soluté à deux paramètres :  

 

 Le modèle simple de Langmuir :   

Selon Langmuir (1915), à l’équilibre, a décrit l’équation suivante :                            

                                                                                                    (I.2) 
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qe : est la quantité adsorbée du soluté à l’équilibre (mg/g ou mmol/g) ; 

Ce : est la concentration du soluté à l’équilibre (mg/L ou mmol/L). 

Les paramètres qm (mg/g) et KL (L.mg-1 ou L.mmol-1) représentent respectivement la 

capacité maximale d’adsorption et le rapport des constantes de vitesses d’adsorption et de 

désorption. Ce modèle ne prend en compte ni les empilements moléculaires ni les 

modifications d’énergies d’interaction avec le taux de recouvrement. La linéarisation et la 

représentation graphique de l’équation (I.2) en Ce/qe en fonction de Ce permettent de 

déterminer qm et KL [171]. 

La forme de l’isotherme peut être  utilisée pour prédire si le système de sorption est 

favorable ou pas. La caractéristique essentielle de l'isotherme de Langmuir peut être exprimée 

par un facteur sans dimensions (RL), appelé aussi facteur de séparation. Il est calculé selon 

l'équation suivante [172] : 

                                            =                                                                          (I.3) 

 
C0: la concentration initiale (mg/L)  

RL = 0 : il est irréversible 

0< RL < 1 : favorable 

RL = 1 : linéaire 

RL > 1 : non favorable 

 Le modèle  de Freundlich : 

D’après Van Bemmelen (1888) et Freundlich (1909) ; le modèle empirique basé sur la 

relation entre la quantité adsorbée qe et la concentration résiduelle du soluté Ce, selon la 

relation suivante [173]: 

                                                                                                 (I.4) 

 

La Linéarisation et la représentation graphique de l’équation (I.5) en lnqe en fonction de LnCe 

permettent de déterminer Kf  et nf [171]. 

                                                                          (I.5) 

 

 

 



Avec : 

qe: Quantité adsorbée a l’équilibre ;  

Ce: Concentration de l'adsorbât à l'équilibre d'adsorption ; 

KF: constantes tenant compte la capacité d’adsorption ; 

1/n : constantes tenant compte la capacité d’adsorption. 

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur l’intensité de l’adsorption. 

Il est généralement admis [174] que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont 

caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révèlent une 

adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est très souvent 

remplacé par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéité. Il faut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1, 

l’isotherme devient linéaire donc de type C. 

 

 L'isotherme de Dubinin–Radushkevich (D–R)  

 

Le modèle de Dubinin-Radushkevich [175] ne fait pas l’hypothèse d’une surface 

homogène ou d’un potentiel d’adsorption constant, comme le modèle de Langmuir. Sa théorie 

de remplissage du volume des micropores repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est 

variable et que l’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores. 

Cette isotherme suppose une surface hétérogène et est exprimée comme suit [176] :   

       

                                                                                                  (I.6) 

 

Avec : 

qe: la quantité d'ions métallique adsorbés par poids spécifique (mg/g) ; 

qm : capacité maximum d’adsorption dans les micropores ; 

β : une constante liée à l'énergie d'adsorption (mol2 kJ−2) 

ε : le potentiel de Polanyi ε = ln (1 + 1/Ce) ;  

Ce: la concentration en équilibre des ions métalliques en solution (mg/ L) ; 

R: la constante de gaz  parfaits (kJ K−1 mol−1) ; 

T: température (K) de la solution.  
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L'isotherme de D–R peut être exprimée par sa forme linéaire comme suit : 

                                 Ln qe = ln qmax - β ε2                                                                   (I.7) 

 

β est calculé à partir de la pente du tracé de ln qe en fonction de ε2, et l'énergie 

moyenne d'adsorption E (kJ mol−1) peut être obtenue à partir des valeurs de β [177] en 

employant équation suivante [154]: 

                                                E = (−2β) −1/2                                                                       (I.8) 

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du processus 

d'adsorption physique ou chimique. Cependant, l'énergie moyenne d'adsorption (E) calculée à 

partir de l'isotherme de D–R fournit des informations importantes au sujet de ces propriétés 

[178]. 

 E < 8 kJmol−1: la physisorption domine le mécanisme de sorption. 

 E est entre 8 et 16 kJ mol−1, l'échange ionique est le facteur dominant. 

 E > 16 kJmol−1: la sorption est dominée par diffusion intra particule [174]. 

 

 Isotherme d'adsorption de Harkins-Jura 

C’est une isotherme d’adsorption multicouche, qui peut être expliquée par une distribution 

hétérogène des pores. Elle est exprimée par la relation suivante [179]: 

                                                             

                                                                                                                           (I.9) 

    

 

Où A et B sont des paramètres d’isotherme de Harkin -jura. 

La forme linéaire de cette équation est : 

 

                                                                                                     (I.10) 

 

 Isotherme de Temkin 

Le modèle de Temkin [180] repose sur l’hypothèse que, lors de l’adsorption en phase 

gazeuse, la chaleur d’adsorption due aux interactions avec l’adsorbat décroît linéairement 



avec le taux de recouvrement Ө. C’est une application de la relation de Gibbs pour les 

adsorbants dont la surface est considérée comme énergétiquement homogène [181].  

Plusieurs auteurs [182] proposent d’utiliser ce modèle en phase liquide, en traçant  qe 

ou Ө en fonction de Ln Ce. 

                                                                                                 (I.11) 

 

     

R = 8,314 J.mol-1.K-1 

T : température absolue (en K) 

∆Q : Variation d’énergie d’adsorption (en J.mol-1) 

KT : constante de Temkin (en L.mg-1) 

Ce tracé de qe en fonction de ln Ce, permet de déterminer   

Puis en introduisant une valeur de qm (par exemple issue de l’application de Langmuir), de 

calculer la variation d’énergie d’adsorption ΔQ. 

 

I.4.5.2 Modèles mono-soluté à trois paramètres 

La plupart de ces modèles étant dérivés des modèles simples de Langmuir et de 

Freundlich, dont il faut optimiser trois paramètres, « qm», « K » et « n » [183,184].  

 

 Modèle de Redlich-Peterson  

C’est le modèle mono soluté à trois paramètres qui est le plus cité et le plus utilisé 

dans la littérature parce que, il est annoncé comme le modèle pouvant s’appliquer sur une 

large gamme de concentration [185-188].  

 C’est un modèle empirique combinant les paramètres des équations de Langmuir et de 

Freundlich. Le modèle est appliqué à l’adsorption en phase aqueuse et gazeuse. Par analogie, 

son expression en phase liquide est de la forme [184-188] : 

      

                                                                                                    (I.12) 
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Avec : 

qe : quantité adsorbée a l’équilibre ; 

Ce : concentration de la solution a l’équilibre ;  

qm : quantité adsorbée maximal (mg/g) ; 

n : facteur d’hétérogénéité dépendant des propriétés de surface du matériau. 

KRP : constante d’équilibre relative au modèle de Redlich-Peterson. 

 

 Modèle de Langmuir-Freundlich  

C’est une équation basée sur les isothermes de Langmuir et Freundlich. Elle décrit bien les 

surfaces hétérogènes, l’expression dite de « Langmuir-Freundlich » est de la forme [174-189]:             

                                

 

                                                

                                                                                                                                             (I.13) 

 

qe : quantité adsorbée a l’équilibre ; 

Ce : concentration de la solution a l’équilibre ;  

KLF : constante d’équilibre relative au modèle de Langmuir-Freundlich ; 

qm : quantité adsorbée maximal (mg /g) ; 

n : facteur d’hétérogénéité dépendant des propriétés de surface du matériau. 

 

I.4.6 Modélisation de la cinétique d'adsorption  

Toutes les études d'adsorption et de désorption de solutés reposent sur la détermination 

des concentrations des substances étudiées dans une phase liquide. Or l'interprétation dépend 

de la nature du système étudié [190]. Une représentation simple peut se faire par trois modèles 

[117]. 

1. Le matériau adsorbant est non poreux et il y aura adsorption rapide sur les surfaces qui 

sont directement accessibles (situation rencontrée avec des suspensions de particules 

de kaolinite).  

2. Le matériau adsorbant est poreux et les surfaces absorbantes ne sont pas toutes 

également accessibles. La vitesse d’adsorption dépend de l’adsorption proprement dite 

et de la vitesse de diffusion dans les espaces poreux (situation assez fréquente 



rencontrée avec les particules de minéraux argileux constituées de quasi cristaux et 

possédant des espaces interfoliaires accessibles).  

3. Le matériau poreux est complexe avec présence de pores de tailles différentes (micro-

macrospores). La vitesse d’adsorption dépendra de plusieurs phénomènes dont la 

diffusion dans les micropores et la convection-dispersion dans les macrospores.  

Une (ou plusieurs) de ces étapes peut être cinétiquement déterminante (ou limitante). La 

réaction de surface étant également une étape rapide, certains auteurs [191, 192] considèrent 

que seules les diffusions de film externe et intraparticulaire gouvernent la cinétique 

d’adsorption.  

 

I.4.6.1 Modèle de pseudo-premier ordre 

Il a été supposé que dans ce modèle la vitesse de sorption à l’instant t est 

proportionnelle à la différence entre la quantité adsorbée à l'équilibre qe, et la quantité qt 

adsorbée à cet instant, et que l'adsorption est réversible [193]. L’expression de pseudo-

premier ordre, est de la forme [194] : 

                                                                                                 (I.14) 

 

Un développement de ce modèle prenant en compte la réaction de désorption est également 

proposée [195, 196] : 

L'intégration de l'équation (I.15) donne: 

                                  

                                                                           (I.15) 

Ou: 

K1: constance de vitesse d’adsorption pour une cinétique du pseudo premier ordre (min-1); 

qe : capacité d’adsorption à l’équilibre  (mg/g) ; 

qt : capacité d’adsorption à l’instant t (mg/g). 

 

I.4.6.2 Modèle de pseudo-second ordre 

Selon Ho et McKay, (1998) ce modèle suggère l'existence d'une chimisorption, il 

permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant en compte à la fois le cas d’une 

fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et d’une fixation lente sur les sites 

d’énergie faible [197]. Il est représenté par la formule suivante: 
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                                                                                                 (I.16) 

L'intégration de l'équation  (I.16) donne : 

                                                                                                   (I.17) 

K2 : constante de vitesse d’adsorption de pseudo deuxième ordre (g.mg-1.mn-1).  

L’expression suivante démontre la vitesse initiale de sorption h (mg.g-1.min-1) [198].   

 

                                     h = K2 qe
2                                                                    (I.18)        

 

I.4.6.3 Modèle d’Elovich 

L’équation d’Elovich décrit principalement l'adsorption chimique sur des adsorbants 

très hétérogènes, mais elle ne donne aucun mécanisme d’interaction précis pour adsorbat - 

adsorbant [199].  Ce modèle est représenté par l‘équation suivante :  

                                                                             (I.19) 

En simplifiant l’équation d’Elovich [200] : dans les conditions initiales : α β >> 1, qt  = 0 à t = 

0 et qt = qt à t = t, l’équation s’écrit comme suit : 

                                                                                    (I.20) 

Où : 

α : Le taux d‘adsorption initiale en (mg/g min) 

β : Constante reliée à la surface externe et à l‘énergie d‘activation de la chimisorption en  

(g/mg). 

 

5.3. Modèle de la diffusion intra particule 

Généralement, il existe quatre étapes dans le processus d’adsorption par les solides poreux 

[201] et qui sont les suivantes: 

 Le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la particule; 

 Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface adsorbante; 

 Le transfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les micros et macro 

pores; 



 Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface : adsorption, 

complexation et précipitation. 

 

 Coefficient de diffusion 

Le coefficient de diffusion intraparticulaire est déterminé par le modèle de Weber et 

Morris [157]. Ils établissent expérimentalement que lorsque l'adsorption est contrôlée par la 

diffusion intraparticulaire, la fraction de soluté adsorbée varie proportionnellement avec la 

racine carré du temps (t1/2) durant l'étape initiale de la cinétique d'adsorption pendant laquelle 

la quantité adsorbée reste inférieure à 20 % de la capacité maximale. 

Le modèle de la diffusion intra particule est représenté par l‘équation suivante : 

    qt= Kint t 0,5 +Xi                                                                                                                                (I.21) 

 

Où : 

Kint : La constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg/g min1/2) 

qt : Quantité adsorbée au temps t (mg.g-1) 

Xi : représente la valeur de l'épaisseur de la couche limite 

t : temps (min) 

 Modèle de diffusion dans le film liquide 

Le modèle cinétique de diffusion dans le film liquide (couche limite) est donné par l’équation 

suivante [202] : 

                  -log (1- (qt/qe) 2) = Kd t                                            (I.22) 

Kd : constante de vitesse (s-1) 

 

I.4.7 Etude thermodynamique  

 

 Caractérisation thermique de l’adsorption 

De façon générale, une variation ou transformation d’un système s’accompagne d’une 

variation de l’énergie libre de Gibbs (∆G). Cette variation dépend de l’état initial et de l’état 

final. Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, l’énergie de Gibbs est 

composée de deux termes, un terme enthalpique (∆H) qui exprime les énergies d’interaction 

entre les molécules et la surface adsorbante, et un terme entropique (∆S) qui exprime la 

modification et l’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface. 
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                                                        ∆G = ∆H – T ∆S                                                          (I.23) 

∆H (KJ.mol-1) : variation d’enthalpie 

∆S (J.mol-1.K-1) : variation d’entropie  

L’importance relative des deux termes dépend du système adsorbat-adsorbant 

envisagé. La faisabilité d’une réaction est définie par ∆G (KJ.mol-1), qui correspond à la 

variation d’enthalpie et autrement dit, la variation d’énergie à pression constante. Un système 

thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas. Pour 

qu’une réaction soit réalisable, la condition est donc que l’énergie libre soit négatif (∆G < 0). 

D’une façon générale, le phénomène d’adsorption est toujours accompagné d’un 

processus thermique qui peut être soit exothermique (∆H < 0) ou endothermique (∆H > 0) 

[203]. La mesure de la chaleur d’adsorption ∆H est le principal critère qui permet de 

différencier la chimisorption de la physisorption. 

En règle générale, la variation d'énergie libre pour la physisorption est comprise entre - 

20 et 0 kJ, / mol, cependant, chimisorption est comprise dans une gamme de -400 à -80 

kJ/mol. Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence l’influence de la température 

sont déterminés à partir de l’équation (I.23).  

La relation thermodynamique ∆G = ∆H – T ∆S associée à la relation de Vant’ Hoff : 

 ∆G = - RT lnK [204], nous permet d’aboutir à l’équation d’Eyring [205] : 

                                                                                                     (I.24) 

       

K : constante de distribution de sorption 

R : constante des gaz parfaits 8, 31 J.mol-1.K-1 

T : température K 

 

I.4.8 Facteurs influençant l’équilibre  

L’équilibre d’adsorption entre l’adsorbant et l’adsorbat dépend de plusieurs facteurs, 

dont les principaux sont cités si dessous : 

Surface spécifique : 

L’adsorption est proportionnelle à la surface spécifique de l’adsorbant [66]. La 

dépendance de la cinétique d’adsorption et la dimension de la surface externe des particules 

est fondamentale pour le choix de l’adsorbant, pourtant cette surface externe ne représente 

qu’une portion minime de la surface totale apte à adsorber. Cette surface totale peut être 

augmentée par le broyage total du solide et ceci fait multiplier sa porosité totale [206]. 



La nature de l’adsorbat : 

D’après la règle de Lundenius [207] : « moins une substance est soluble dans le 

solvant, mieux elle est adsorbée ». Par contre, d’après les règles de Traube [208] : « 

l’adsorption à partir des solutions aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série d’homologue 

[209]  ». 

La polarité : 

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour l’adsorbant le plus 

polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques à solubilité limité en solutions 

aqueuses est importante avec des adsorbants hydrophobes, par contre elle est non significative 

avec les adsorbants polaires très hydrophiles. 

Le pH : 

Le pH a parfois des effets non négligeables sur les caractéristiques de l’adsorption. 

Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux valeurs de pH les plus faibles. 

Cette propriété s’applique à l’adsorption des substances acides [201]. 

La température : 

Le phénomène d’adsorption est endothermique ou exothermique suivant la nature du 

matériau. De nombreuses valeurs d’enthalpie d’adsorption sont présentées dans la littérature 

qui atteste de la variabilité des processus thermodynamiques. 
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CHAPITRE II 

 

PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE L’ARGILE BRUTE ET 

PURIFEE 

 

II.1. Introduction 

L’argile est un mélange de minéraux et d’impuretés cristallines sous forme de débris 

rocheux de composition infiniment diverse [1]. L’intérêt accordé ces dernières années a 

l’étude des argiles se justifie par leur abondance dans la nature, et leurs usages diverses. La 

mise en œuvre effective d’une argile est tributaire de ses propriétés structurales, texturales et 

superficielles. Cependant, ces propriétés varient d’un type d’argile à l’autre d’une part et des 

traitements préalables. La détermination de la nature et de la cristallinité des phases ainsi que 

les propriétés superficielles de ces matériaux argileux constituent un préalable à la 

compréhension des phénomènes qui ont lieu au cours de leurs modifications et de leur mise 

en œuvre. La présente étude a pour objectif de déterminer la structure et les propriétés de la 

bentonite de Mostaghanem.  

 

II.2. PROPRIETES DE L’ARGILE BRUTE 

L’argile qui fait l’objet de ce travail provient de Mostaganem (M’zila), nommé 

Bentonite de Charge Industrielle, commercialisée par la société ENOF, situé au niveau du 

port de Mostaghanem. Cette bentonite est finement broyée de couleur crémeuse n’a subit 

aucun traitements préalable contrairement à celle de forage. 

II.2.1 Composition chimique  

Les résultats de l’analyse chimique quantitative de la bentonite naturelle réalisée par 

fluorescence X sont représentés dans le tableau suivant: 

 

Tableau II.1: Analyse chimique de la bentonite brute (% en poids). 

 

 

Composant SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO SO3 Na2O P2O5 TiO2 PAF 

Pourcentage% 64,22 11,62 9,33 4,88 3,47 0,46 3,38 0,03 1,06 1,55 



Caractérisation structurale de la bentonite  

 

La silice, l’alumine et la chaud sont les oxydes constitutifs majoritaires de notre 

échantillon. Pour rapport silice sur alumine (SiO2/ AL2O3) est égale 5,1 pour la bentonite 

naturel. Cela s’explique par la forte teneur en silice libre (supérieure à 60%). Certains auteurs 

présentent ce rapport comme le degré de pureté d’une bentonite en son contenu de 

Montmorillonite, notamment sa valeur varie entre 2 et 5,5 [2,3].  

La teneur en oxyde de fer, est assez importante dans notre bentonite. D’aprés la 

literature [4, 5], le fer se trouvé sous forme d’oxy-hydroxydes, à savoir la goethite (FeOOαH), 

et/ou d’oxydes tels que l’hématite (Fe2O3α) et la maghémite (Fe2O3γ). 

Enfin, la teneur en CaO et MgO est élevée. Le magnésium et le calcium pouvant faire 

partie respectivement de la structure et de l’espace interfoliaire de la montmorillonite. Cette 

teneur en CaO et MgO, très élevée, suggèrerait aussi la présence de calcite, CaCO3, et de 

dolomite, MgCa(CO3)2. L’analyse chimique de l’échantillon de la bentonite brute montre 

aussi une teneur en sulfate ce qui ou présence de gypse.  

 

II.2.2 Composition minéralogique  

Notre bentonite brute était analysée par diffraction des rayons-X pour déterminer sa 

composition minéralogique. La montmorillonite était identifiée comme étant le principal 

minéral présent dans l’échantillon. La présence de quartz était également identifiée ainsi que 

l’albite.  Le tableau II.2 montré les resultats de ces analyses. 

Tableau II.2: Composition minéralogique de la bentonite naturelle. 

Minéraux présents Composition  semi quantitative  en % 

Quartz                (SiO2) 15,5 

Calcite              ( CaCO3 ) 10 

Dolomite            (Ca Mg(CO3)2 ) 02 

Albite                 ( NaAlSi3O8  ) 20 

Illite                 (2K2O Al2O3 24SiO2 2H2O)  16 

Kaolinite             (Al2 Si2O5 (OH) 4   )                                                                                           07 

Montmorillonite  ( Al2 [(Si4Al) O10][OH]2H2O ) 25 

Minéraux ferrugineux +Autres 4,5 

 

 

 



 D’après ce résultat on note que : 

Notre bentonite renferme un taux élevé de montmorillonite indice indiquant la pureté des 

bentonite à 25% et une teneur en quartz libre et teneur en illite (15, 5-16%). La présence de 

l’oxyde et de magnesium est confirmée par l’existence de la calcite et la dolomite. 

On note aussi que notre bentonite renferme plus de la Montmorillonite un mélange de 

la Kaolinite et l’illite. Ces resultats trouvé seront normalement approuvés par l’analyse de 

diffraction X. 

 

II.2.3 Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X constitue aujourd‘hui l’une de ces techniques les plus 

utiles et les plus répandues, elle est utilisée de façon préférentielle dans la caractérisation 

minéralogique d'un matériau argileux [6,7] à l'échelle de la maille cristalline avant et après 

divers traitements physiques et chimiques. 

L’analyse minéralogique de la bentonite brute a été réalisée par diffraction des rayons 

X (DRX) sur poudre à l’aide d’un diffractomètre de type INEL CPS 120, dans le but 

d’identifier les principaux minéraux. Le rayonnement monochromatique convergent utilisé a 

pour longueur d'onde 1,7889Å, celle de Cobalt. 

Le spectre de diffraction des rayons X de l’échantillon de la bentonite brute est 

montrée sur la figure II.1. 
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Figure II.1 : Diffractogramme de la bentonite brute : Montmorillonite (M), Illite (I), Quartz 

(Q), Dolomite (D) et Calcite (C). 
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Interpretation des resultats  

Les principaux pics des autres phases solides sont les suivant: 

 L’illite est identifiée à 2 = 10° parfois peut se confondre au quartz à 2 = 24° ; 

 La kaolinite est montrée à  2 = 14° ; 

 Le quartz se voit à 2 = 26° ; 

 La calcite a un maximum à 2 = 31° ; 

 La dolomite s’identifie à 2 = 32,5° ; 

 

Les impuretés cristallines (minéraux non argileux) se composent essentiellement de 

quartz, de calcite et de dolomite. Le minérale argileux prépondérant est la montmorillonite, 

caractérisée par un pic à 2 = 07,25° (d=13,778 Å) et une série de pics secondaires d’intensité 

variables. 

Comparativement avec d’autre resultats d’analyse minéralogique à titre d’exemple la 

bentonite de Maghnia:  

 La bentonite est caractérisée par quatre pics, le premier est situé à d= 15.037 Å (001) 

et les trois autres sont à 4.508Å (110), 2.567 Å (200) et 1.501Å (060) [8]. 

 Ces diffractogrammes montrent que les minéraux non argileux présents en quantités 

variables d’un échantillon à l’autre sont principalement du quartz avec des réflexions 

caractéristiques à d001=3.35 Å et 4.28 Å, de la calcite (d001=3.21 Å), et des 

feldspaths (d001=4.06 Å) [9]. 

II.2.4 Analyse thermique  

Une substance soumise à un traitement thermique peut subir des modifications de ses 

propriétés physico-chimiques, par exemple un changement de phase, une modification de 

structure, une décomposition, ou une variation de volume, etc.… [10]. 

L’analyse thermogravimétrique consiste à suivre en continu la variation de la masse 

d’un échantillon en fonction de la température, ou encore l’intervention  dans un domaine 

étroit de température d’une forte variation de la chaleur spécifique [11]. Un certain nombre de 

transformations susceptibles d’affecter pendant un traitement thermique les minéraux détectés 

par DRX s’accompagnent des départs de H2O. 

Dans notre étude, l'analyse thermique ATD couplée à l'ATG a été réalisée à l'aide d'un 

appareil de type SETARAM TG-DTA 92-16. 

 

 



 En l'absence de toute transformation ou réaction, la température de l'échantillon s'élève 

à la même vitesse que celle de la référence: le signal reste nul. 

 Dans le cas contraire, un pic indique l'existence de transformations ou réactions 

endothermiques (ΔT = Téchantillon – Tréférence < 0) ou exothermique (ΔT > 0).  

La plupart des phénomènes se traduisent par des variations de masse : 

 Δm < 0 : désorption évaporation, sublimation, décomposition, corrosion avec 

formation d’un composé volatil, certaines réactions chimiques.  

 Δm > 0 : adsorption, fixation d’un constituant de l’atmosphère (oxydation, chloration, 

adsorption, fluoration, …), certaines réactions chimiques 

 

 

 

Figure II.2: Courbes ATD et ATG de la bentonite. 

 

 La figure II.2 montre  la courbes ATD et ATG d’argile brute. le thermogramme (ATD) 

d’analyse différentielle de l’argile de bentonite  présente deux effets principaux : 

premièrement, un pic endothermique autour de 100°C correspondant à la perte d’eau 

surfacique, propre aux argiles de type montmorillonite [12]. Un deuxième pic 

endothermique vers 400 jusqu’à  1100°C indique la déshydroxylation [13], et la 

décarbonatation de calcite et dolomite. 

 Concernant L’ATG : Les pertes de masses enregistrées s’effectuent en trois étapes. La 

principale perte  du poids total du matériau se fait entre la température ambiante et 

150°C départ de l’eau, tandis que la seconde perte, est observée entre 250 et 500°C.  
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 Au delà de 600°C de 700°C, perte de masse produite par l’augmentation de la 

température est attribuée à la fois à la désorption de l’eau de structure et à la 

décomposition des carbonates et due à l’évaporation d’eau contenue dans l’argile. 

 Une dernière perte au-delà de  870°C jusqu'à 1100 °C c’est ligne droite signe 

l’absence de perte et la reconstitution des minéraux argileux et l’obtention de la 

mullite.   

 

III.2.5 Spectrométrie infrarouge (IR) 

La spectroscopie IR est l’une des méthodes spectrales, elle résulte du changement des 

états vibrationnel et rotationnel d’une liaison moléculaire fournit des informations précieuses 

sur les molécules d’eau absorbées et les groupements hydroxyles structuraux des minéraux 

argileux [14]. C’est donc un excellent moyen de détection des composés organiques et des 

structures minérales [15]. Les bandes d’absorption infrarouges correspondent à des transitions 

d’énergie de rotation de vibration moléculaire. Les modes vibrationnels sont de deux types : 

 

 L’élongation γ avec variation de la distance interatomique. 

 La déformation angulaire  δ avec variation de l’angle entre deux liaisons adjacentes. 

 

III.2.5.1 Principe  

Les spectres l’adsorption de nos échantillon ont été realisés dans le domaine du moyen 

infrarouge entre 4000-500 cm-1. L’appareil utilisé est un spectrophotometer infrarouge a 

transformée du Fourier de type Agilent (FTIR) Cary 630.  

La bentonite absorbe les radiations IR selon la fréquence de vibration de liaisons de sa 

structure et de celles de ces éventuelles impuretés, celle-ci peut aller des groupements -OH 

(vers 2650 cm-1) jusqu'à les unités tétraédriques SiO4 et AlO4 (vers 500 cm-1). L’analyse des 

ces spectres montre les principales bandes d’absorption des modes de vibration des différents 

groupements fonctionnels : 

Ces bandes correspondent aux liaisons Si–O, Si–O–M, M–O–H ou (M= Al, Fe et Mg) 

existantes entre les anions et les cations situés en sites octaédriques ou tétraédriques, ainsi 

qu’un grand nombre de groupements OH [16]. 



 

Figure II.3: Spectres infra rouge de la bentonite brute. 

 

a. Interpretation des resultats   

L’analyse du bentonite brute  par IR permet d’identifier les différentes liaisons chimiques 

qui le caractérisent. Les résultats obtenus par cette technique et montrent que les principales 

liaisons chimiques de la bentonite brute (B-brute) sont :  

 

 3620 cm-1: bande d’adsorption représentant les vibrations de valence OH liées a 

l’aluminium (Al2OH), cette bande caractérise la montmorillonite. En générale, les 

minéraux 2/1 sont caractérisée par une bande principale dont le max est à 3600 cm-1 

[17]. Correspond aux vibrations d’élongation des groupements OH de la couche 

octaédriques coordonnées soit à 1 Al + 1 Mg, soit à 2 Al. 

 1620 cm-1: une bonde très faible est attribuée aux vibrations de déformation de la 

liaison O-H de l’eau de constitution. 

 1000 cm-1: elle caractérise la silice libre cristallisée (quartz), les vibrations 

d'allongement de la liaison Si–O. Habituellement, dans les montmorillonites, cette 

bande est difficilement mise en évidence, puisqu’elle est masquée par la bande des 

liaisons Si–O [18,19]. 
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 900 cm-1: Les vibrations angulaires du groupement Al-O-H se manifestent par une 

bande de faible intensité aux alentours de 900 cm
-1 

[20,21]. On observe une bande à 

848 cm
-1

, attribuée à la présence d’aluminium en position tétraédrique. 

 692 cm-1: attribuées respectivement aux vibrations de déformation des liaisons Al-

OH-AL, Si-O-Al / Al-OH-Mg, Si-O-Mg et Mg-OH [22]. 

 520 cm-1: Vibration Si-O-Al [1]. 

 400 cm-1 - 470 cm-1: Les bandes de vibration de ces liaisons Si-O-M
VI 

(M désigne les 

métaux Al, Mg et Fe situés en position octaédriques) apparaissent dans l’intervalle 

400-550 cm
-1

. 

 

III.2.6 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les clichés de microscope électronique à balayage ont été effectués sur un microscope 

JSM-6360, pour observer l’organisation et la morphologie des agrégats de particules solides. 

ils sont présentés sur la figure II.4. 

La caractérisation par la microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique 

qui permet d'étudier l'état de surface des matériaux par observation directe des diagrammes 

(images), et de déduire la rugosité de la surface. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Figure  II.4 : Clichés MEB de la bentonite brute agrandissement x3000 et x9000. 

 

Interpretation des résultats  

Les images de microscope électronique à balayage montrent la formation des agrégats 

hétérogènes de forme et de taille différente. Il apparaît que ces grains constituent un 

empilement de feuillets représentant vraisemblablement les couches argileuses. A la surface 

de l’échantillon, une petite cristallite lumineuse se dépose, possible qu’il s’agit de la silice 

libre.  
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II.2.7 Propriétés physico-chimiques de la bentonite brute  

II.2.7.1 Mesure de pH 

La determination du pH de la suspension argileuse est très importante pour déterminer 

la nature de la surface de notre échantillon. 

 On mesure le pH d’une suspension par addition, 1 gr de matériaux dispersé dans 100 

ml d’eau distillée (à pH neutre). La solution est agitée pendant 120 min puis filtrée. Le 

pH est mesuré à l’aide d’un pH-mètre à électrode en verre [23]. Le resultat obtenu est 

le suivant:  

 

Adsorbant Bentonite brute 

pH 7,28 

 

 On constate que notre matériaux en milieu aqueux a un comportement neutre, moi 

semblablement du au comportement acide des argiles et au cote basique des 

carbonates. 

 

II.2.7.2 Surface spécifique  

La connaissance de la surface spécifique, appelée aussi Aire Massique, est d’une 

grande importance dans la caractérisation d’une poudre ou d’un solide, quels que soient les 

domaines d’application: catalyseurs, produits pharmaceutiques, adsorption….etc. 

La mesure de la surface spécifique de même que la dimension des pores, volume et 

diamètre, est basée sur l’adsorption et la désorption d’un gaz (typiquement azote, argon ou 

krypton) à la surface et dans les pores de l’échantillon à basse température.  

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant représente la surface totale, 

(porosité ouverte comprise) par unité de masse de ce produit accessible aux atomes et aux 

molécules, elle est exprimée en m2/g. Il est important, pour se faire une idée définie de ce qui 

se passe sur une surface, de posséder une méthode pour en déterminer ses dimensions. La 

surface spécifique d’une poudre ou d’un solide est déterminée habituellement par deux 

méthodes:  

 Par adsorption d’azote; BET (Brunauer, Emett et Teller - 1938),  

 Par une méthode analytique. 

 

 



 Selon le modéle de Brunauer Emmet et Teller (BET) 

Le modèle de surface spécifique BET est le plus utilisé pour décrire l’adsorption d’un 

élément gazeux ou liquide sur un solide [24]. Son application pour la détermination des aires 

spécifiques est devenue la méthode standard. 

Le principe de cette méthode est fondé sur l’adsorption de gaz (N2) par les matériaux 

étudiés. Une masse déterminée de matière est soumise à un dégazage poussé par le vide [25]. 

Pour calculer la surface spécifique, il faut traiter sur un plan analytique l’isotherme 

d’adsorption déterminée expérimentalement qui permet de définir la quantité de gaz adsorbée 

sur la monocouche complète, puis calculer l’aire de la couche et donc la surface spécifique du 

solide [26,27]. 

 

                                                                                              (II.1) 

C: est une constante reliée à l’énergie d’adsorption. 

V: est le volume de gaz adsorbé (en cm3). 

P0 : La pression atmosphérique 

Vm: est le volume gazeux (en cm3) nécessaire pour recouvrir toute la surface d’une 

monocouche. 

L’équation de BET consiste à tracer l’isotherme du volume adsorbée de l’azote (cm3/g) en 

fonction de la pression relative. L’appareil utilisée est de type « Quantachrome 

instruments », ‘quantachrome autosorb automated sorption’ system nous a permis d’accéder 

directement à cette mesure. 

L'équation pour l'adsorption physique d'un gaz sur un solide -dite équation BET- est donnée 

par l‘équation suivante (eq II.1) : 

                                                                                                                                                  (II.2) 

. Cette valeur caractérise  les propriétés micro structurales de la bentonite brute 

montrent que ce matériau est méso poreux; avec une surface spécifique égale à 59,05 m2/g, 

elle même ordre de grandeur de celle de la vase de Chorfa 65,57 m2/g [28]. Et moyennement 

par rapport à celle de la surface spécifique de la bentonite brute de Megunia qui est égale à  

84,4 m2/g [29], C’est une surface importante pour les phénomènes d’adsorption et qui est due 

à la création de la micro et la méso porosité dans l’argile [18].  
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 Selon La méthode analytique  

Elle consiste à utiliser une masse de  0,5 g d’argiles dans 40 ml d’une solution d’acide 

chlorhydrique (0,1 N), un volume de 10 ml d’eau distillé est ajouté à la suspension en ajustant 

le pH comprise entre [3 et 3,5] avec l’agitation magnétique, puis on ajoute 10 g de NaCl. 

Procéder à un titrage au moyen d’une solution NaOH (0,1N) jusqu’à pH= 4, ensuite on ajuste 

le pH à 9. Le volume V est le volume nécessaire pour varier le pH de la valeur 4 jusqu’à 9 

[30]. La surface spécifique est déterminée par la relation   S (m²/g) = 32V-25.    

Le resultat obtenu est dans le tableau II.3 : 

 

Tableau II.3: Aire spécifique selon la méthode analytique. 

Echantillon S (m2/g) 

Bentonite brute 54,5 

 

D’après les résultats, nous avons obtenu une surface spécifique supérieure  à celle 

d’une bentonite brute du Wyoming estimé à 46 m2/g [31], tandis que Kacha et coll [32] ont 

trouvé une surface spécifique de l’ordre de 26,7 m2/g pour la bentonite de Maghnia. Les 

bentonites Albanaise et Tunisienne possèdent une surface spécifique de l’ordre de 95 m2/g 

[2,33], avec la BET.  

Dans les adsorbants solides en général et les argiles en particulier, il est très important 

de déterminer les caractéristiques acido-basiques du solide et, en particulier, sa charge de 

surface.  

Les charges de surface des matériaux argileux ont souvent été étudiées à température 

ambiante. Nous pouvons citer par exemple les études de Wanner et al [34], Avena et al [35], 

Baeyens et al [36], Tombacz et al [37] sur les montmorillonites, celles de Huertas et al [38] 

sur les kaolinites et celles de Du et al [39], Sinitsyn et al [40] sur les illites. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

II.2.7.3 Point de zéro charge PZC 

Le pHPZC ou pH de point de charge nulle correspond à la valeur de pH pour laquelle la 

charge nette de la surface de solide est nulle. Ce paramètre est très important dans les 

phénomènes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliqué dans les ces 

mécanismes. Nous avons utilisé la méthode d’écrite par Ferrero-Garcia et al [41]. Et 

Sontheime et al [42], pour déterminer le PZC de la bentonite  purifiée. 

Cette méthode consiste à ajuster le pH des solutions à différentes valeurs. On y ajoute 

0,1g de la bentonite à chaque solution de volume 20 ml à T= 20°C. L’ensemble est laissé sous 

agitation pendant une nuit, et le pH final est alors noté. 

On trace en premier lieu la courbe du pH final en fonction du pH initial et en second 

lieu la droite formée par pH initial en fonction de pH initial. Le point d’intersection entre les 

deux courbes correspond au pHPZC de notre matériau. La surface est chargée positivement 

pour des pH inferieurs au PZC, alors que, pour des pH supérieure la surface est chargée 

négativement. Selon la figure II.5: 

 

Figure II.5: Determination du point de charge nulle de la bentonite brute. 

 

D’aprée le graphe, la valeur de PZC est égale a 8,05, ainsi pour des pH supérieur a 

cette valeur, la surface du solide est charge négativement. Dans le cas contraire la surface est 

charge positivement. 
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II.2.7.4 Determination de la capacité d’échange cationique (CEC) 

  

 Introduction 

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de charges positives 

susceptible de se fixer entre les feuillets d’argiles. Elle s’exprime en centi-moles par Kg, ce 

qui est traduit dans le système des unités internationales par des mill equivalents pour 100 grs 

d’argiles (meq/100g). 

Par une solution molaire de chlorure de baryum on effectue un échange entre les 

cations retenus par L’argile et les ions Ba2+ du réactif. Après lavage, on déplace le baryum 

fixé par un sel de magnésium en enregistrant la courbe de la conductivité électrique en 

fonction du volume du réactif pour déterminer le point équivalent [43]. 

                 Ba-Argile + (Mg2+, SO2-
4)                                   BaSO4 + Mg-Argile     

 

 Méthode de mesure: 

Une masse d’un gramme de la bentonite est dispersée dans 100 ml d’eau distillée, la 

suspension obtenue est agitée pendant deux heures puis centrifugée. Un volume de 150 ml de 

solution une fois molaire de BaCL2 est ajouté à la suspension en ajustant le pH à 7, 28. 

Répéter cette opération deux fois afin de s’assurer que l’échange au baryum est complet. 

Laver la suspension jusqu’à test négatif au nitrate d’argent, ensuite sécher à 60°C pendant une 

nuit et broyer finement L’argile obtenue. 

On prend 0,5 g d’argiles traité dispersée dans 50 ml d’eau distillée, sous agitation 

pendant 04 heures. Procéder à un titrage conductimétrique classique au moyen d’une solution 

de sulfate de magnésium 0, 02 M, attendre un moment entre chaque addition (1ml) de la 

solution titrant pour que la valeur de la conductance se stabilise. 

On trace le graphe (figure. II.6) conductance en fonction de volume de la solution 

titrant. La correction de la valeur de la conductance permet de compenser les effets de la 

dilution. 

 

 

 



Le point équivalent est obtenu par l’intersection des deux droites tangentes de la 

courbe de titrage. La valeur de CEC est calculée comme suite: 

CEC=2C*(V /m)*100 

C: concentration initiale exprimée en normalité = 0,02M; 

 V: volume de solution (ml); 

 m: masse l’échantillon en (g). 

 

Figure II.6: Evolution de la conductivité en fonction du volume de MgSO4 de l’argile brute. 

 

Le point équivalent est déterminé au point de concours des deux demi droites du 

graphe conductivité = (VmlMgSO4); ce point a pour coordonnées V=14 ml, μ=575 μs/cm. 

La capacité d’échange cationique CEC est correspond a une valeur environ 112 meq/100g 

d’argiles. 

La capacité d’échange cationique des argiles est une caractéristique intrinsèque qui ne 

dépend que de sa structure et du pH de la suspension [44]. Et on constate que la bentonite 

possède la plus grande Capacité d’échange Cationique par rapport aux deux autres argiles  

Djabel Debbagh et Marneuse [45].  
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Ce résultat est en accord avec les résultats trouvés dans la littérature [46-48]. Les 

valeurs des CEC pour les principales espèces minéralogiques couramment rencontrées sont 

kaolinite (3-15meq/100g), Smectites (80-100meq/100g), et chlorite (5-15meq/100g). D’après 

ces données, on constate que la valeur de la CEC de l’argile brute de Mostaganem  se situe 

dans l’intervalle des Smectites [49]. 

. 

II.3 PROPRIETES DE LA BENTONITE PURIFIEE 

II.3.1 Purification de la bentonite Brute 

Pour la purification de l’argile brute, on suit un protocole expérimental bien défini afin 

d’éliminer les impuretés telles que le quartz et les carbonates. La démarche à suivre est la 

suivante: 

 Sédimentation 

La sedimentation est une méthode fondée sur la relation existant entre la taille des 

particules et leur vitesse de chute dans un liquide donnée, et qui permet l’élimination de la 

matière insoluble dans l’eau. 

Pour la purification de la bentonite, 10 g d’argile brute sont dispersés dans une 

éprouvette contenant 1 litre d’eau distillée sous agitation pendant 20 minutes à température 

ambiante, ensuite la suspension argileuse est laissée au repos pendant une nuit. La partie 

surnageant récupérée est filtrée, séchée à 80 C° pendant une nuit, broyée, tamisée et stocké 

dans un dessiccateur. 

 

 Lavage par HCl 

10 g de la bentonite obtenue sont immergés dans une solution contenant 500 ml de 

HCl (0,5N) sous agitation magnétique à température ambiante pendant 4 h, pour éliminée les 

carbonates (CO3)
2-. L’argile est ensuite filtrée puis lavée à l’eau distillé jusqu’à disparition des 

ions chlorures testés aux nitrates d’argent AgNO3. L’argile est ensuite séchée, broyée, tamisée 

et stockée dans un dessiccateur. 

 

 

 



 Lavage par l’eau oxygéné H2O2 

10 g d’argile obtenue sont mis dans 500 ml de l’eau oxygénée (H2O2) pendant une 

nuit, puis chauffée à 70 C° pendant 30 min afin d’éliminer la matière organique. L’argile 

récupérée est filtrée par centrifugation puis lavée à l’eau distillée.  

II.3.2 Analyse par des rayons X  

Le diffractogramme de la DRX (figure II. 7) de la bentonite purifiée présente les 

mêmes pics que la bentonite brute. On constate que le minéral principal de l’argile, 

montmorillonite, demeure toujours. On remarque l’absence du pic de quartz, mais l’existence 

également des raies des carbonates et de quartz, sauf que leurs intensités ont nettement 

diminué presque à un taux de 60%. D’où le pic secondaire de la calcite à 2 = 34°  a 

pratiquement disparu. L’intensité par exemple de la calcite dans l’échantillon de l’argile brute 

était de 9600, et elle a diminué jusqu’à 3600. 

 Donc en générale, la majorité des impuretés a été éliminée, sauf la persistance d’une 

très petite quantité de carbonates. Pour des applications ultérieures, on utilisera uniquement 

l’argile purifiée. 
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Figure II.7: Diffractogrammes de la bentonite brute et purifiée. 
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II.3.3 Spectrométrie infrarouge (IR) 

L’examen des spectres de la bentonite purifiée montré la présence des mêmes bandes 

d’adsorption que la bentonite brute. Concernant les pics bandes caractéristiques des liaisons 

Si-O-Si ou Si-O-Al ceux des argiles par contre nous remarques que les bandes de 3600,1620 

et 1400 cm-1sont selement diminuées car ils represent en general la partie organique dans 

notre matériau brut, on constate aussi la restriction nette de la bande à 1000 cm-1 

caractéristique du la silice libre.    

 

 

Figure II.8: Spectre infra rouge de la bentonite purifiée. 

 

II.3.4 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images du microscope électronique à balayage de l’échantillon de la bentonite 

purifiée sont présentées sur la figure II.9.  



 

Figure II.9 : Clichés MEB de la bentonite purifiée agrandissement x17000 et x9500. 

 

Les clichés de MEB ont été effectués en agrandissement de 17000 et 9500. On 

constate que la morphologie des grains reste pratiquement intacte, où les cristaux d’argile 

n’ont pas subi d’endommagement.  

 

II.3.5 Propriétés physico-chimiques de la bentonite purifiée   

II.3.5.1 Surface spécifique  

Pour déterminer la surface spécifique, il est nécessaire de definir la capacité de la 

monocouche (interface adsorbat-adsorbant). Cette capacité est mesurée selon les deux 

méthodes: la BET et la méthode analytique. Les valeurs de surface de l’argile purifiée sont 

représentés dans le tableaux II.4: 

Tableau II.4: Surface spécifique de la bentonite purifiée 

La méthode     S BET  ( m
2/g) S méthode analytique (m

2/g) 

Bentonite purifiée 79 81,24 
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La surface spécifique de la bentonite purifiée,  qui est type de montmorillonite, égale à 

81,24 m2/g, elle est de même ordre que celle de la bentonite de Maghnia 80,7 m2/g. Ce 

matériaux possède une surface spécifique élevée par rapport à celles existences dans  

différentes régions du monde. À titre d’exemple on a relevé les valeurs de 47 m²/g pour une 

argile de Wak et de 79 m²/g argile  Maroua [50]. Les bentonites Albanaise et Tunisienne 

possèdent une surface spécifique de l’ordre de 95 m2/g [33,51].  

 

II.3.5.2 Point de zéro charge PZC 

On utilisé le même mode opératoire cité auparavant dans le cas de la bentonite brute  

l’évolution du pH final en fonction du pH initial est montrée dans la figure II.10. 

 

Figure II.10: Determination du point de charge nulle de la bentonite purifiée. 

 

L’intersection de trace du pH final en fonction de pH initial avec la bissectrice donne 

le point représentant PZC. D’aprés la figure II.10, la valeur du PZC égale à 5, 3.  

Concernant le PZC de bentonite purifiée, on a trouvé des resultats similaires par 

exemple l’argile de Chorfa à 6, 4 [28], et pour la bentonite de Serbia ou ils ont trouvés une 

valeur de PZC un peu plus élevé 8, 3 [52]. Une étude a été faite par Du et al a révélé que le 

PZC de l’illite étaient environ 3, 5 [53], une autre valeur de PZC pour la montmorillonite de 

China est égale à 2 [54].  

 



II.3.5.3 Determination de la capacité d’échange cationique (CEC) 

 

Pour determiner la capacité d’échange cationique, nous avons appliqué le même mode 

opératoire cité en haut de chapitre. La courbe de titrage, conductivité en fonction de volume 

de MgSO4 versé (figure II.11), est formée de deux branches de droite qui se coupent à un 

point équivalent (on note le volume). 

 

Figure II.11: Evolution de la conductivité en fonction du volume de MgSO4 de l’argile 

purifiée. 

 

On a trouvé la valeur de capacité d’échange cationique à partir d’intersection des 

deux paliers, à un volume V= 17,25 ml, la CEC= 138 meq/100g d’argiles. 
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II.4 CONCLUSION  

La préparation du bentonite a été réalisée en plusieurs parties: la préparation 

préliminaire et la purification.  

Au terme de cette partie relative à la caractérisation des différentes matrices argileuses, il 

nous parait important de rappeler et de mettre en relief l’essentiel des résultas obtenus.  

La caractérisation physico-chimique de nos argiles a montrée quelques différences 

caractéristiques concernant la composition chimique, et la morphologie de surface. 

 L’étude de la caractérisation du la bentonite par la fluorescence X a montrée qu’il est 

constitué en majorité de silice, d’alumine et une petite quantité d’autre oxydes. Ce 

constat est aussi justifie par la diffraction X. La spectroscopie d’infrarouge et le 

microscope électronique à balayage ont montré aussi que sa structure est désordonnée 

et n’est pas cristallisée. 

 La courbes ATD et ATG d’argile brute  la thermogramme d’analyse différentielle de 

l’argile de Mostaganem présente deux effets principaux : 

 Un pic endothermique autour de 100°C correspondant a la perte d’eau surfacique, 

propre aux argiles de type montmorillonite. 

 Un deuxième pic endothermique localisé vers 400 à 1100°C indique la 

déshydroxylation.  

 La surface spécifique de la bentonite brute (B-Brute), purifiée (B-Purifiée) sont de 

l’ordres 79 m2/g et 81, 24 m 2/g. 

 L’échange cationique a montré à travers les resultats de bonnes valence  de CEC des 

deux argiles, elle est estimée à 112 meq/100g  pour la bentonite brute et 139 meq/100g 

pour la bentonite purifiée. 
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CHAPITRE III 

PREPARATION DE LA BENTONITE MODIFIEE 

 

III.1. Introduction 

Les premiers travaux sur la synthèse et les propriétés texturales des minéraux argileux 

modifies et similaires à celles des zéolites ont été réalisés par quelques laboratories pionniers 

[1,2]. A cause de leur grande performance et surtout leurs stabilités thermiques et dans une 

dynamique de recherché scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires de 

recherches scientifiques de différents horizons et de différentes spécialités se sont intéressés 

aux argiles pontées [3]. 

Le pontage des argiles réside dans l’intercalation entre leurs feuillets de gros poly- 

cations métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, à 

structure rigide, avec un grand espacement inter foliaire. À différentes températures, les poly-

cations intercalés, en se transformant en piliers sous forme de grappes d’oxydes métalliques 

rigides et résistants, confèrent à ces solides une stabilité thermique élevée, une surface 

microporeuse développée, une structure rigide et une grande acidité. 

On peut donc classer les argiles pontées en trois grandes categories: les complexes 

organo-argileux, les inorgano-argileux et les organo-inorganic-argileux. 

 

 Famille des Complexes Organo-Argileux  

Les argiles modifies par des composés organiques décrites initialement par Barrer [4] 

qui introduisit dans l’espace inter foliaire des ions alkylammoniums et qui ont ensuite été 

développées par d’autre auteurs à partir du 1, 4-diazobicyclo (2, 2, 2) octane [5].Leur 

utilisation comme catalyseurs a été restreinte à des reactions effectués à des températures 

inférieures à 300°C, au-delà de laquelle, les intercalaires organiques sont décomposées, 

conduisant à l’effondrement de la structure microporeuse.  

C’est ainsi que Fripiat et col. (1962) ont utilisé des montmorillonites homoioniques 

sodiques, calciques et acides pour l’adsorption de certaines amines (monoamines et 

diamines); ils ont montré que la montmorillonite acide adsorbe davantage ces produits par 

rapport aux deux autres matrices [6]. Plus tard, Yariv et Heller (1970) se sont intéressés à 

l’adsorption de certains composés organiques cycliques (aniline, cyclohexane et amines 

cycliques) sur des montmorillonites [7]. 
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Tous les résultats obtenus jusqu’ici concernant les différentes interactions des COA 

vis-à- vis les composés organiques tels que benzène, toluène, phénol et ses dérivés chlorés, 

acide tannique, acide 2,4-dichlorophénoxypropionique ont montré la grande efficacité 

d’adsorption de ces nouveaux matériaux surtout ceux constitués d’argiles insérées par des 

molécules tensioactifs à longues chaînes. 

Le Pluart et col. (2002) ont préparé plusieurs bentonites modifiées soit par des ions 

d’alkylammonium (la longueur de chaine alkyl entre 8 et 18 carbones) ou bien par des 

organosilanes (différentes fonctionnalisations), dans le but d’étudier les différents paramètres 

régissant l’échange cationique entre la bentonite et les ions organiques, évaluer la quantité 

intercalée et proposer une idée sur organisation des ions dans les galeries de la bentonite [8]. 

Jock Churchman (2002) a traité la bentonite de ‘Wyoming’ avec différents polymères 

cationiques (chlorure de poly-diallylediméthyle ammonium, polyamine, polystyrène et 

polyacrylamide). Les différents complexes bentonite-polymère préparés ont été testé dans 

l’adsorption du toluène. Les auteurs ont essayé d’expliquer la différence dans la capacité 

d’adsorption entre les différents complexes [9]. 

De leur coté Yilmaz et col. (2004) ont étudié les propriétés d’adsorption d’une 

bentonite modifiée organiquement par des sels d’ammonium (bromures de 

tétradécyletriméthyleammonium et d’hexadécyletriméthyle ammonium). Ils ont montré que la 

surface spécifique augmente après modification et que ces bentonites sont très efficaces dans 

l’adsorption du phénol [10]. 

 

 Famille des Complexes Inorgano-Organo-Argileux  

Les premiers travaux publiés sur l’application des complexes organo-inorgano-argileux ou 

argiles pontées mixtes ont montré le caractère très hydrophobe de cette nouvelle génération de 

matériaux adsorbants. C’est ainsi que Michot et col. (1993), Srinivasan et Fogler (1990) et 

Montarges et col. (1998) ont consacré leurs premières recherches essentiellement sur les tests 

d'adsorption de certains composés phénoliques sur des bentonites pontées à l’aluminium et  

co-adsorbées par des molécules tensioactives cationiques [11-13].  

A travers les différents résultats obtenus, ils ont montré que la co-adsorption de toutes ces 

argiles pontées avec des molécules à chaînes longues augmentent l'hydrophobie de ces 

matériaux au même titre que les charbons actifs utilisés et que l’hydrophobie et l’organophiles 

augmentent avec la longueur de la chaîne hydrocarbonée. 

 



Pour leur part, Jiang et col. (2002) ont montré qu’une montmorillonite intercalée par des 

polycations d’aluminium et modifiée par co-adsorption avec de 

l’héxadécyltriméthylammonium adsorbe beaucoup plus de phénol que les autres matrices 

organo- et inorganomontmorillonites préparées [14]. 

De leur part, Lizhong Zhu et col. (2007) ont préparé un complexe inorgano–organo 

bentonite, par un pré-écartement de l’espace interfeuillet de la bentonite par un ion 

d’hydroxyde d’aluminium puis par l’intercalation d’un alkylchlorosilane. Les différentes 

méthodes de caractérisation utilisées indique que le groupement silane peut être greffé 

efficacement dans les feuillets de la bentonite grâce à la liaison qu’il développe avec les OH 

des piliers d’hydroxyde [15]. 

 

 Famille des Complexes Inorgano-Argileux 

Pour s’affranchir de l’inconvénient que représente la faible stabilité thermique des 

organo-argileux, l’idée fut de synthétiser des structures pseudo chlorites qui sont des argiles 

modifiées par des composés inorganiques. Ceci est le plus aisément réalisé à partir 

d’hydroxydes de cations facilement hydrolysables tels que l’aluminium [16,17] et étendu 

ensuite au Zr [18], Ti  [19], Fe [20], et Si [21], Ti, Ga, Nb, V et n’importe quel oxyde 

métallique en solution, qui forme une espèce polynucléaire par hydrolyse [1]. 

Ce type d’argile modifiée a été introduit par Brindley et Semples [22] en 1977 en 

utilisant une solution d’hydroxyde d’aluminium. Lahav et al. [23] et Shabatai [24] se sont 

intéressés à la modification des montmorillonites par l’insertion, entre les feuillets, des 

polycations (Keggin ions ou Al13) [Al13O4(OH) 24(H2O) 12]
7+. Par la suite ce type de traitement 

ainsi que par les cations [Zr4(OH) 8(H2O) 16]
8+ ont été les plus étudiés.  

Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans la 

modification des argiles, et le traitement est obtenu généralement par hydrolyse d’un sel 

métallique par une base forte (ou un acide fort) selon la nature du métal choisi. Après 

calcination, à différentes températures, les polycations insérés se transforment en grappes 

d’oxydes métalliques rigides et résistants, confèrent à ces solides une stabilité thermique 

élevée, et une surface microporeuse développée [25].  
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III.1.1. Facteurs influençant la modification des argiles  

Les facteurs influençant le pontage des argiles sont nombreux, nous les citons comme suit :  

 La nature du cation échangeable initial de l’argile joue un rôle certain, puisque la 

première étape du traitement est une intercalation par échange cationique. Souvent ce 

cation est le sodium, ce qui permet d’avoir une argile de départ bien dispersée où 

l’échange est plus facile à réaliser.  

 La nature de l’argile elle-même est très importante, tant du point de vue minéralogique 

(composition des feuillets, origine de la charge, densité de la charge et sa distribution) 

que du point de vue textural (dimension et forme des feuillets et ses agrégats).  

 La concentration initiale de l’argile dans l’eau joue sur la taille des agrégats. A des 

concentrations très faibles (< 0.1 %), il peut y avoir disparition complète des tactoides.  

 L’anion utilisé comme source de polymère (nitrate, chlorures, sulfates,…) n’est pas 

innocent dans le mécanisme de la modification des argiles. 

 Le rôle du pH qui est lié à la fois aux concentrations initiales et au rapport OH
-

/Al.  

 Le rôle de la température de traitement.  

 Le temps et la température de maturation de l’argile dans la solution du polymère.  

 Le mode de séchage. La lyophilisation crée une porosité plus élevée (macroporosité) 

des argiles trioctaédriques [26]. 

 

III.1.2 Protocole expérimental du traitement de la Bentonite -Al 

La préparation de la bentonite -Al est réalisée suite au traitement de la bentonite par le 

polymère d’aluminium. Le rapport Al/OH, la concentration en aluminium, le rapport solution 

pontante Al/gramme d’argile, la méthode de préparation et la température sont des paramètres 

très importants car, comme nous allons le voir, ils influent sur les propriétés physico-

chimiques du matériau obtenu.  

Divers travaux ont permis de déterminer les paramètres optimums pour la synthèse des 

bentonites par l'aluminium [27,28] ou au titane [29]. 

 

 

 

 

 

 

 

Le chlorure d'aluminium (AlCl3) aussi appelé trichlorure d’aluminium, ou chlorure 

d'aluminium(III), est un sel d'aluminium et de chlore. La forme anhydre possède une structure 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Sel_%28chimie%29
https://fr.wikipedia.org/wiki/Aluminium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore


particulière : bien qu'étant un halogénure d'un métal très électropositif, les liaisons chimiques 

sont principalement covalentes et non pas ioniques comme on pourrait s'y attendre. 

 

 Propriétés chimiques 

Formule brute :  AlCl3  

Masse molaire :  133,341 ± 0,006 g/mol 

                                    Al 20,23 %, Cl 79,76 %, 

 

 Propriétés physiques 

 

T° fusion :   463 K (190 °C) sous une pression de 2,5 atm 

T° ébullition :   182,7 °C à 752 mmHg (sublimation) 

Solubilité :   dans l'eau : 

458 g·l-1 (20 °C) 

Masse volumique :  2,44 à 2,48 g·cm-3 

 Sécurité 

AlCl3 peut provoquer une explosion s'il est mis en contact avec une base ou de l'eau. C'est 

un réactif à manier avec précautions, en utilisant des gants et des lunettes de sécurité. Il doit 

être manipulé sous une hotte. 

 Lorsqu'il est manipulé à l'air humide, le chlorure d'aluminium absorbe rapidement 

l'humidité pour devenir hautement acide, et il attaque rapidement un grand nombre de 

matériaux dont notamment l'acier inoxydable et le caoutchouc. 

 

 Préparation de la solution d’aluminium d’intercalation  

La solution d’AlCl3 à 0,2 M au rapport OH/Al =2 est ajoutée à une solution de NaOH 

0,2 M à 25 °C [30]. L’ajout de la solution de NaOH à la solution d’AlCl3, et pour favoriser 

une bonne polymérisation de l’ion Al3+, le polycation formé est [Al13O4 (OH) 24(H2O) 12]
7+, 

noté Al13 [31, 32] est laissée au repos pendant trois (3) jours à température ambiante [33]. 

 

 

 

 

 

 Préparation de l’argile intercalée :  
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La bentonite après purification est additionnée à la solution d’intercalation, avec un rapport 

Al/argile de 50 mmol/g. Le mélange argile-solution est maintenu sous agitation pendant 04h 

et 24h à 70 °C. La solution résultante est filtrée et le matériau obtenu est lavé abondamment 

avec de l’eau distillée jusqu’à la disparition de toute trace de chlorures en solution testées 

avec AgNO3. Le matériau obtenu après lavage est d’abord séché à 80°C pendant une nuit. 

Ensuite le solide est calciné à 300 °C pendant 2h, l'ensemble du protocole de pontage est 

repris dans la figure III.1. 

 

 

 

 

 

Figure III.1:  Organigramme expérimentale de la préparation de la bentonite pontée.   

III.1.3. Protocole expérimental du traitement de la Bentonite –CTAB 



 

Nom : Cetyltrimethylammonium bromide ou  héxadécyltriméthylammonium bromide;  

CTAB 

La formule : C19H42BrN 

 

La Masse Molaire : 364.447g/mol 

 

 

 
 

Figure III.2:  Structure moléculaire de CTAB.  

 

 

 

 Procédure expérimentale de synthèse du Bentonite-CTAB 

On mélange 10 gr de l’argile purifiée dans une solution de CTMAB 250 ml à 0,02M [m 

CTMAB = 7,3 gr →1L /eau distillé] pendant 4 heure a 60°C -70°C / 48 h pour l’équilibre . Après 

centrifugation l’échantillon est séché à 80°C pendant une nuit → 105°C pendant 2h [34]. 
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Figure III.3:  Organigramme montrant la méthode expérimentale de la préparation de la 

bentonite intercalée avec CTAB. 

 

 

 

 



III.2. Analyse par rayons X 

La figure ci-dessous regroupe les trois spectres de DRX, de la bentonite purifiée et 

celles intercalées par Al13 et CTAB (B-Al et B-CTAB). En prenant le pic de la 

montmorillonite en consideration à fin d’identifier épaisseur des feuillets.  

D’aprés les distances intercéticulaires des feuillets, on remarque qu’il existe une legére 

augmentation de l’épaisseur par rapport l’intercalait a Al13, car elle était de 12,7 Å et elle est 

devenu 14,3 Å pour B-Al. Par contre espacement deviant plus important dans le cas de B-

CTAB et attaint d = 18 Å. 

 

 

Figure III.4: Diffractogrammes de la bentonite brute et modifiée (B-N, B-AL et B-CTAB). 

Les Benetonite pontées par des solutions vieillies (B-Al  et B- CTMB), montrent 

clairement qu’elle pet être changie à des épaisseurs différentes, selon la nature du pilier, 

confirmant, la réalité de la formation des espèces poly-cationiques dans ces solutions 

pontantes.  
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 A titre comparaison La benetonite pontée (Maghnia) par Al et CTAB montre un grand 

espacement basal variant entre 20 à 27 Å [35], et d’autre étude avec la même bentonite 

modifiée par Bis-imidazolium  [36],  et 18,37 Å avec benetonite- Al a d’india et china 

[37,38]. 

III.3. Analyse par infrarouge (IR) 

Les spectres de bentonite pontée  (B-Al et B-CTAB) de la figure III.5  montre 

l’apparition des nouveaux pics par rapport à B-N qui indiquent l’insertion des alkylamines 

dans les galeries interfoliaires de nos argiles [35]. Ces pics sont attribués aux vibrations de 

valence et de déformation des différents groupements de l’alkylamine. Ces modes de 

vibration sont les vibrations de valence de CH2 comprises entre 3000- 2800 cm-1. 

Les bandes caractéristiques de la liaison C-N qui se situent entre 910 et 1000 cm-1 

dans le spectre du CTAB seul (très intense pour les composés de type R-N+-(CH3)3, sont 

masquées, dans les complexes inorgano-montmorillonites, par des vibrations de déformation 

Al-OH (926 cm-1) de la montmorillonite 

Nos spectres montrent des bandes allant de 2928 à 2850 cm-1 qui sont attribuées aux 

vibrations de valence antisymétriques νas et symétriques νs du groupe CH2. La bande centrée 

à 1450 cm-1 est relative à la vibration de déformation du même groupement, ceci indique que 

le groupement organique est présent avec la bentonite [39]. 

Pour la bentonite pontée (B- Al), les bandes caractéristiques aux vibrations de valence 

et de déformation des différents groupements de l’alkylamine ne sont pas attribuées sur leurs 

spectres. Ceci nous permet de dire que le B-Al utilisé n’est pas bien intercalé dans les espaces 

interfoliaires par rapport à B-CTAB.  

Le traitement conduit à une réduction de l’intensité des bandes caractérisant les 

vibrations de valence les groupements OH et une très petite déviation des positions de ces 

bandes, ceci est du à l’enlèvement des cations de la couche octaédrique qui cause la perte de 

l’eau et les groupes hydroxyles relient avec eux [40]. 



 

Figure III.5: Spectres infra rouge de la benetonite B-Al et B-CTAB. 

 

 

Tableau III.1 : Attribution des modes de vibration de valences et de d’élongation des 

bentonites : B-Al, B-CTAB. 

Nombres d’ondes (cm-1) 

Groupement Probables B-Al B-CTAB 

Al-OH-Al 3620 3620  et  3700 

CH2 ------ 2921  et  2850 

H-OH ------ ------ 

CH2 ------ 1450 

Si-O 1000 1000 

Al-OH-Al 900 900 

Si-O-Al/Al-OH-Mg 800 800 

Si-O-Mg/Mg-OH ---- ----- 

Si-O-Al(IV) 520 520 
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III.4. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images montrées dans la figure III.6 représentent la bentonite intercalée pendant 

4h, à des agrandissements des photos 9500, 2000. On remarque que ces grains ont subi un 

traitements, car ils sont plus intenses et un petit peu gonflés. L’image de gauche (a) montre 

que comme si les feuillets veulent se détacher les unes des autres, ce qui n’était le cas de la 

bentonite brute et purifiée. 

(a)                                                                   (b) 

 

Figure III.6 : clichés MEB (a) et (b) de la bentonite pontée B-Al agrandissement x9500 et 

x2000. 

 

(a)                                                                 (b) 

    

 

 



(c) 

 

 

Figure III.7 : clichés MEB (a) , (b) et (c) de la bentonite pontée B-CTAB agrandissement 

x8000 , x1600 et x700 

 

III.5. Les propriétés physico-chimiques de la bentonite pontée (B-Al et B-CTAB) 

Les principales propriétés physico-chimiques de la bentonite pontée B-Al et B-CTAB, 

sont regroupées comme suivant: 

 

III.5.1. Surface spécifique  

Les valeurs de la surface spécifique mesurées pour nos matériaux et autres sont 

présentées dans le tableau III.2. 

Tableau III.2 : Surface spécifique de la bentonite 

Echantillons S BET  ( m
2/g) S méthode analytique (m

2/g) Réf 

B-Al 110 108,76 ----- 

B-CTAB 194,4 165 ----- 

B-Al  229 n.d [41] 

MMT-Al13  192.5 n.d [31] 

MMT-CTAB 300 n.d [42] 

Zéolite-CTAB  365 n.d [43] 

Benetonite –Fe  143 n.d [44] 

Benetonite –CTAB  8,91 n.d [45] 

               n.d : non déterminé 
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Les mesures texturales de ces deux matrices B-Al et B-CTAB montrent que le pontage 

de la montmorillonite par les polycations métalliques crée un réseau microporeux très 

important. Ceci entraîne, en effet, une ouverture de pores et une grande évolution de la 

surface spécifique S.S dépassant 100 m2.g-1. L’intercalation par la surfactant CTAB donne des 

valeurs de surface spécifique plus importants que le Al13 qui atteignent les 200 m2.g-1 

 

III.5.2. Point de zéro charge PZC 

Nous avons tracé l’évolution du pH final en fonction du pH initial ajusté. Le point 

d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice est le pHPZC de notre matériau 

est montré dans la figure III.8. 

 

Figure III.8: Determination du point de charge nulle de la bentonite pontée  

(B-Al et B-CTAB).  

 

A la vue de tous ces résultats, il semble que les polycations de B-Al  et le surfactant B-

CTAB de confèrent aux montmorillonites pontées correspondantes des charges négatives 

respectivement au delà de  pH= 5 à 5,3, contrairement à l’argile brute  qui possède une charge 

positive jusqu’à pH= 8,3. En effet, les valeurs du point de charge nulle des suspensions 

étudiées révèlent une grande différence de comportement entre les deux matrices.  

 

 



 Des résultats similaires ont été trouvés concernant les PZC au B-Purifiée et B-Al  

d’india  4,2 [46],  et pour celle B-Al provenant de la chine [47]. 

 

 

III.5.3. Determination de la capacité d’échange cationique (CEC) 

  

Les courbes de titrage, conductivité en fonction de volume de MgSO4 versé pour les 

deux bentonites pontées B-Al et B-CTAB sont montrés dans les figures III.9, III.10.  Cet 

échange est quantifié par une grandeur appelée capacité d’échange cationique (CEC). Elle est 

exprimée en milliéquivalent- gramme par 100 grammes d’argile [46,48].  

 
 

Figure III.9: Evolution de la conductivité en fonction du volume de MgSO4 de l’argile 

pontée B-Al. 
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Figure III.10: Evolution de la conductivité en fonction du volume de MgSO4 de l’argile 

pontée B-CTAB. 

Les valeurs de la CEC mesurées pour la bentonite pontée  présentées dans le tableau III.3 

 

Tableau III.3 : Capacités d’échanges cationique des argiles pontées  

Echantillons CEC 

(meq/100g) 

Réf 

B-Al 150  ------ 

B-CTAB 168  ----- 

Mont- Al  25,13  [49] 

Mont-CTMA  4,60  [49] 

B-Brute  78 [50] 

Argile activée  65 [50] 

 

D’aprés ces résultats on remarque que la CEC croit de 150 meq/100 g pour la B-Al à 

168 meq/100 g pour la B-CTAB. Cette augmentation de la CEC est due à l’intercalation de la 

Bentonite par le CTAB qui offer au volume considerable au sein des feuillets à fin d’échanger 

différents cations.  

 

 

 

 



III.6. CONCLUSION 

Cette présente étude avait pour objectif principal le mode de préparation des argiles 

pontées dans un but d’élargir l’espace interfoliaire et obtenir un max d’épaisseur de feuillet à 

fin de retenir certains polluants susceptibles d’être présents dans les eaux. Elle nous a permis 

de dégager quelques conclusions quant à l’importance du mode de préparation des argiles. 

Nous avons montré en particulier qu’il était possible de synthétiser, à partir d’une 

bentonite naturelle, plusieurs classes de matrices adsorbantes : B-Al et B-CTAB. Ces derniers 

très hydrophobes et organophiles peuvent être utilisés au même titre que les charbons actifs 

commerciaux. 

Les résultats de caractérisation de cette étude montrent que les argiles intercalées 

présentent respectivement des surfaces spécifiques élevées 110 et 194,4 (m2/g) pour la B-Al et 

B-CTAB. 

Nous avons réussi à préparer des argiles pontées avec des espacements basaux 

relativement grands variant entre 14 à 18 Å selon la nature du complexe polycationique et 

l’intercalant. .  

L’échange cationique varie du façon proportionnelle selon les modifications apportées 

à la bentonite. La valeur enregistrée de B-N était de 112 meq/100g a seulement augmente 

pour B-Purifiée qui atteignent 139 meq/100g. Les valeurs de coté des B-pontées étaient  

respectivement de 150 meq/100g et 168 meq/100g ; pour B-Al et B-CTAB. 
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CHAPITRE IV 

ADSORPTION DES METAUX LOURDS PAR LA BENTONITE 

 

IV.1 INTRODUCTION 

Le problème des sols contaminés est aujourd'hui très préoccupant pour tous les pays 

émergents. Les métaux lourds tels que le plomb, le cadmium, le cuivre, le zinc, et le mercure 

ne peuvent pas être biodégradés et donc persistent dans l’environnement pendant de longues 

périodes. De plus ils sont continuellement rajoutés dans les sols par diverses activités : en 

agriculture par l’application de boues d’épuration ou dans l’industrie métallurgique. 

L’accumulation des métaux lourds dans l’environnement peut se répercuter sur la santé des 

êtres humains et des animaux [1]. Parmi les divers maladies associés à la présence de ces 

éléments toxiques dans le corps humain, il y a la neurotoxicité, l’irritation gastro-intestinal 

grave et le cancer de poumon [2,3]. 

Le problème de la pollution de l’environnement reste toujours d’actualité car de 

nombreuses activités industrielles continuent à générer des polluants divers, notamment des 

substances organiques et des métaux lourds, susceptibles de créer des nuisances importantes. 

Face à des réglementations de plus en plus restrictives, les industries doivent obligatoirement 

traiter leurs effluents avant de les réintroduire dans le milieu naturel. Dans ce but, diverses 

techniques de purification sont utilisées : Parmi celles-ci, nous trouvons l’extraction par 

membrane émulsionnée [4], la coagulation-floculation [5], l’électrolyse [6], l’extraction par 

solvant [7], l’osmose inverse [8], et l’adsorption sur charbon actif [9]. 

Il est bien établi que le phénomène d’adsorption peut être considéré localement 

comme très rapide, voire instantané. Dans un grain d’adsorbant poreux, c’est la migration de 

l’espèce adsorbée qui induit une certaine cinétique dite d’adsorption due à la diffusion dans 

les pores (et/ou de surface) [10]. 

Dans cette objectif, plusieurs chercheurs ont ainsi montré qu'une variété de matériaux 

d'origine naturelle ou biologique avait la capacité de fixer des quantités importantes en 

métaux lourds à partir de solutions, tels que la plante de Tamarix [4], Ca-kaolinite et la 

montmorillonite [11,12], les argiles modifiées [13],et les bentonites [14,15]   la poudre de 

calcaire [16], la zéolite [17], le coton [18] et les polymères synthétiques [19].  

 



Les argiles sont des matériaux peu onéreux et facilement accessibles qui présentent 

d’excellentes propriétés d’échanges de cations et qui peuvent être utilisées pour adsorber des 

contaminants. Dans notre travail, nous sommes intéressés à l’élimination des métaux lourds 

tels que le plomb, le cuivre et le chrome par deux types de bentonite pontée B-Al et B-CTAB. 

Ce chapitre comprend également une étude détaillée sur le phénomène d’adsorption : la 

cinétique, l’isotherme d’adsorption, les modèles d’adsorption, et l’étude thermodynamique. 

 

IV.2. ADSORPTION DU PLOMB, DU CHROME ET DU CUIVRE PAR LA B-Al ET    

B-CTAB  

IV.2.1. Préparation d’adsorbant et d’adsorbat  

 L’adsorbant utilisé est la bentonite de Mostaganem modifiée par Al13 (B-Al). 

Les solutions diluées de plomb , de chrome et de cuivre sont préparés à  partir d’une 

solution mère de 1000 ppm en dissolvant 1,59 g de nitrate de plomb (Pb NO3)2 a 99,99% de 

pureté et 5,12 g chlorure de chrome (III) (CrCl3.6H2O) à 96% de pureté et 2,68 g de cuivre 

(II) chlorure (CuCl2.2H2O) à 99% de pureté , dans un 1 litre d’eau bi-distillée MILLI-Q.  

IV.2.2. Procédure expérimentale  

Pour chaque expérience 0,05 g de la bentonite modifiée B-Al et B-CTAB est mélangé 

avec 20 ml de solution du métal. Les concentrations initiales sont 30, 50, 70, 100, 150, 200 

mg/l l’ensemble est mis sous agitation pendant 3h à la température ambiante (22 °C). Le pH a 

été ajusté entre 5 et 6 [20-24] par l’addition des solutions de NaOH 0,1N ou de HCl 0,1N. 

Quand le procédé d’adsorption est accompli, les solutions sont filtrées par des 

microfitres a membrane 0,20 µm. la concentration de métal dans le filtrat à l’équilibre a été 

mesurée avec adsorption atomique type Perkin Elmer. La quantité d’ions métallique adsorbée 

a été déterminée par la différence entre le concentration initiales C0 et finale (à l’équilibre) par 

la relation ((IV.1). 

La quantité d’adsorption, exprimée en (mg/g) peut être calculée par la relation suivante :  

       

                                                                                                           (IV.1) 
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IV.2.3. Effet du temps de contact 

L’influence du temp, sur la quantité adsorbée  est considérée comme un facteur 

important dans ce procédé d’extraction solide–liquide. En effet elle, contribue à déterminer le 

temp d’équilibre de la réaction et la cinétique d’adsorption [25]. 

 

Nous avons fixé : 

 La concentration initiale de la solution  à 20 mg/l ; 

 Le pH entre (5-6) sous température  22°C. 

L’effet du temps de contacte sur l’adsorption du Pb, Cr et Cu par la B-Al est présenté dans  la 

figure IV.1. 

 

Figure IV.1 : Effet du temp de contact sur la quantité adsorbée de Pb (II), Cu (II) et Cr(III) 

par B-Al   (Conditions: Co = 20 mg/l, pH = (5-6), T = 20°C, m = 0,05 g) 

 

D’Après la figure, on remarque que la quantité adsorbée des trois métaux lourds Pb, 

Cu et Cr augmente avec le temp. Le processus de la quantité adsorbé du Pb, Cr et Cu en 

fonction de temps s’effectue en deux étapes. Une première étape qui se caractérise par une 

adsorption rapide des métaux dans les premières 60 minutes suivie par une phase plus lente 

jusqu’à l’atteinte de l’équilibre.  

 

 

L'étape rapide est probablement due à l'abondance et la disponibilité des sites actifs sur 

la bentonite pontée avec Al13 et, avec la progression d'occupation et la saturation de ces sites, 



l’adsorption devient moins efficace. Ce profil est observé lors de l’influence du temps de 

contact sur l’adsorption  du plomb, du cuivre et du chrome, par B-Al.  

Le même resultats a été  obtenu pour l’adsorption du plomb par les déchets traités  

[26]. Dans une étude d’adsorption de Pb(II) et Cu(II) par la kaolinite [27]. Le temps 

d’équilibre de l’adsorption du plomb (II), Cadmium (II) et le Cuivre (II) par la Chitosane est 

de 50 minute [28], et l’équilibre atteint 40 minutes pour l’adsorption des métaux lourds avec 

B-Al-Fe [29]. Comme il peut être très rapide dans le cas d’adsorption de chrome hexavalent 

par la montmorillonite modifiée (MMT-Al, MMT-CTAB) de Chine, il est abouti après 5 

minutes [30]. Par contre il y a des études qui donne des resultats diverses, à 110 minutes pour 

l’adsorption du Cr(VI) par des argiles modifiées [31]. 

 

IV.2.4. Isothermes d’adsorption  

  

Les isothermes d’adsorption des trois métaux, à différents températures 30, 40, 50 par 

la bentonite modifiée (B-Al) sont présentées respectivement sur les figures IV.2, IV.3 et 

IV.4.On trace la quantité adsorbée Qe (mg/g), en fonction de la concentration du métal 

restante dans la solution à l’équilibre, Ce (mg/L).  

 

Figure IV.2 : Isothermes d’adsorption de Pb (II) par la bentonite B-Al à 30 ,40 et 50 °C 
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Figure IV.3 : Isothermes d’adsorption de Cu (II) par la bentonite B-Al  à 30 ,40 et 50 °C 

 

Figure IV.4: Isothermes d’adsorption de Cr (III) par la bentonite B-Al à 30 , 40 et 50 °C 

 

Les résultats de l’adsorption des ions Pb++, Cu++ et Cr+++, sur la bentonite B-Al, en 

fonction de la température, permettent de dégager les observations suivantes : 

 

 La quantité maximale d’ion adsorbé diffère d’un élément à l’autre et croit dans 

l’ordre : Cr +++ > Pb++ > Cu++. 

 



 L’augmentation de température a un effet favorable sur l’adsorption des trois ions 

métalliques dans le domaine de température considéré, indiquant le caractère 

endothermique de leur adsorption à la surface du bentonite pontée B-Al. Ce même 

comportement a été observé dans le cas de l’adsorption du Pb (II) sur la bentonite 

du Turquie [32]. 

 Au-delà de 50°C, la quantité d’ion adsorbée diminue lorsque la température 

augmente. Les quantités maximales adsorbées sont égales à 31, 13 et 3,5 mg/g 

respectivement pour le chrome, plomb et cuivre. Les isothermes expérimentales 

obtenues sont de type S. Le même phénomène a été observé lors de la rétention du 

plomb et cuivre par la dolomie modifiée [33], et 9,9 mg/g quantité adsorbée du 

Pb(II) par la montmorillonite modifiée (MMT-Al) [34], et même constat pour le 

coton [35]. 

 Si l’adsorption d’un métal sur les argiles était entièrement électrostatique, les 

ions des potentiels ioniques plus élevés s’adsorbent plus fortement. Le 

chrome possède un potentiel ionique plus élevé donc il est plus adsorbé.par 

contre le cuivre a une faible capacité d’adsorption parce que leur pénitentiel 

ionique est faible, dont Cr (0,63 A°) – Cu (0,73 A°) – Pb (0,84 A°) – Cd (0,95 

A°). 

 

IV.2.5. Description des isothermes  

 

IV.2.5.1. Généralités  

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme 

d’adsorption représente un aspect important de l’analyse des données. Parmi les modèles 

disponibles, ceux de Langmuir et de Freundlich qui sont largement utilisés, grâce 

essentiellement à la simplicité avec laquelle on peut les linéaires à travers la méthode des 

moindres carrés. Nous avons appliqué par la suite, le modéle Langmuir –Freundlich  dans le 

but vue de décrire les isothermes expérimentales. La représentativité d'un modèle théorique 

vis à vis des données expérimentales est basée principalement sur le coefficient de 

détermination, R2, si sa valeur s’approche de l’unité, le modèle est applicable. 
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IV.2.5.2 Modèle de Langmuir 

Langmuir propose le modèle suivant [36]: 

                                                           eL
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                                                                                 (IV.2)

 

 

Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir des droites Ce/Qe = f(Ce). Le tableau 

IV.1 présente la capacité d’adsorption maximale qmax, la constante de Langmuir KL et le 

coefficient de corrélation (R2). 

 

Tableaux IV.1 : Paramètres de linéarisation du modèle de Langmuir. 

ION T°C qmax KL R2 

Pb+2 30 27,77 0,0047 0,934 

40 31,25 0,0023 0,928 

50 8,47 0,0043 0,916 

Cu+2 30 Ins Ins 0,541 

40 Ins Ins 0,274 

50 Ins Ins 0,435 

Cr+3 30 3,72 0,016 0,963 

40 4,78 0,011 0,896 

50 4,40 0,021 0,988 

Ins : résultat insignifiants 

 Nous avons appliqué le modèle de Langmuir pour notre matériau  à différentes 

températures.  

 Les droites obtenues ont des pentes négatives pour le cuivre (Cu+2), ces résultats sont 

considérés comme insignifiants en termes d’adsorption. Par conséquent  ils n’ont pas 

été présentés dans ce manuscrit.  

 Les facteurs de corrélation R2 (qui exprime l’adéquation entre les points 

expérimentaux et le modèle après optimisation des paramètres), montre que les 

'isothermes d'adsorption du Pb2+ et le Cr+3 par B-Al est mieux décrites par le modèle 

de Langmuir. 

 

 



Les très faibles représentativités de ce modéle pourraient s’expliquer par le fait que 

l’équation de Langmuir ne prend pas en considération les interactions adsorbat-adsorbat. Il a 

été montré auparavant que, pour les isothermes de type S, l’attraction adsorbat-adsorbat 

devient prépondérante, au fur à mesure que la quantité adsorbée augmente.  

    

IV.2.5.3 Modèle de Freundlich  

L’équation de Freundlich exprimé par la relation suivante :  

n
eFe CKQ
1

                                                                                               (IV.3) 

 

La linéarisation de ce modèle nécessite le tracé de la courbe: ln eQ = f (ln eC ).  Les principaux 

résultats figurent dans le tableau (IV.2). 

Tableaux IV.2 : Paramètres de linéarisation du modèle de Freundlich. 

Ion T (°C) KF (L/mg) 1/n R2 

Pb+2 30 0,324 0,743 0,988 

40 0,12 0,843 0,996 

50 0,089 0,772 0,995 

Cr+3 30 0,111 1,498 0,960 

40 0,292 1,068 0,970 

50 0,147 1,188 0,973 

Cu +2 30 0,228 0,495 0,900 

40 0,212 0,527 0,917 

50 0,343 0,227 0,988 

 

Selon les résultats obtenus, le modèle de Freundlich est plus adapté à l’adsorption de 

ces trois métaux que modèle de  Langmuir. Ce résultat est justifié par les valeurs entre 0,90 à 

0,99 des coefficients de régression R2. 

Quant aux valeurs du coefficient 1/n, elles sont inférieures à 1, ce qui est 

caractéristique d’une adsorption favorable, contrairement aux valeurs supérieurs à 1 qui 

montrent une adsorption défavorable dans le cas du Cr+3. Lorsque la concentration initiale en 

plomb augmente, le pourcentage de Pb et de Cu adsorbé sur le solide diminue car le nombre 

de sites disponibles diminue.  
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Le taux de sorption est donc relativement plus important pour les faibles 

concentrations. Le nombre de sites disponibles pour la sorption est un facteur limitant. 

Un bon accord, entre les données expérimentales et le modèle de Freundlich, a été 

aussi trouvé dans le cas de différents systèmes adsorbat-adsorbant, telle que l’adsorption du 

plomb et cardium avec la kaolinite [37], illite [38], et montmorillonite modifiée [39]. 

Le paramètre d’intensité, 1/n, indique la déviation de l’isotherme d’adsorption de la linéarité. 

Lorsque 1/n=1, l’adsorption est linéaire, c’est à die que les sites sont homogènes et qu’il n’y a 

pas d’interaction entre les espèces adsorbées. Lorsque 1/n<1, l’adsorption est favorable, la 

capacité d’adsorption augmente et de nouveau sites d’adsorption apparaissent. Lorsque 1/n>1 

l’adsorption est faible, les liaisons d’adsorption deviennent faibles et la capacité d’adsorption 

diminue [40]. 

D’après les résultats obtenus dans le tableau ci-dessus, nous constatons que le rapport 

1/n est inférieur à 1, donc l’isotherme de Freundlich est favorable pour l’adsorption du deux 

métaux, plomb et cuivre  mais elle n’est pas favorable avec le chrome. 

 

IV.2.5.4 Isotherme d'adsorption de Harkins-Jura 

 L’isotherme d’adsorption du Harkin-Jura (Harkins et Jura, 1944) [41] peut être 

exprimée par la relation suivante : 

                              

                                                                                                                                           (IV.4) 

Où A et B sont des paramètres d’isotherme de Harkin-jura. La forme linéaire de cette 

équation est : 

                                                                                                   (IV.5) 

. 
La courbe (1/qe

2) en fonction de (log Ce) donne les paramètres de Harkin- Jura.  

 

 

 

 

 

 



IV.2.5.5 Isotherme de Temkin 

Le modèle de Temkin [42] est décrit par la relation suivante: 

 

                                                                                     (IV.6) 

 

 Les résultats de la linéarisation des isothermes expérimentaux par le modèle de 

Temkin qe =f (logCe).  

Les paramètres de linéarisation des équations de Harkins-Jura et Temkin sont présentés dans 

le tableau IV.3.  

 

Tableau IV.3 : Paramètres ajustés estimés par les deux modèles Harkins-Jura, Temkin. 

 Modèle  Harkins-Jura Modèle Temkin 

   

 

Cr+3 

T (°C) A B R2 K0 (L.mg-1) ∆Q (KJ mol-1) R2 

30 125 3,87 904 0,094 0,139 0,973 

40 83,33 4,41 0,922 0,102 0,202 0,942 

50 62,5 4,08 0,965 0,083 0,386 0,820 

 

 

             

Pb+2                    

  

30 29,41 5,11 0,951 0,067 2,47 0,965 

40 10,30 5,10 0,922 0,052 0,65 0,949 

50 1,92 5,08 0,918 0,0055 1,63 0,937 

 

Cu+2 

 

 

30 2 5,02 0,906 0,118 2,592 0,940 

40 1,273 1,09 0,903 0,102 2,29 0,905 

50 1,102 1,01 0,903 0,171 2,467 0,978 

 

 

 Les constantes A et B du modèle Harkins-Jura diminuent avec l’augmentation du taux 

de retentions des métaux Pb+2, Cr+3   et Cu+2 dans le B-Al. 
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 Les coefficients de corrélation (R2) sont bien, elles sont comprises est dépassant entre 

90% et 96%. Ce qui indique que le modèle de Harkin-Jura s’applique pour 

l’adsorption des trois métaux par B-Al. 

 La variation de l'énergie d'adsorption ∆Q découlant de la linéarisation du modèle de 

Temkin est toujours positive pour tous les trois métaux  utilisés. D’où l’endothermicité 

de l’adsorption du chrome, du plomb et le cuivre par le B-Al, ce qui confirme le 

résultat obtenus lors de l’étude de l’effet de la température. 

 

IV.2.6. Etude cinétique  

 Mode opératoire 

 

 On prépare une série de solution de métal (plomb, cuivre et chrome) à concentration 

50 ppm ; 

 On y ajoute une quantité (0,05g) de la bentonite pontée (Al-B) ; 

 On varie le temps de contacte de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 90,120 et 180 min ; 

Les paramètres maintenus constants sont : 

 pH = 5-6 

 Volume de solution = 20 ml ; 

 La température T= 22 °C ; 

 Après prélèvement du surnageant et centrifugation, nous procédons à la lecture des 

absorbances. 

 

 IV.2.6.1. Modèles cinétique  

Modèle pseudo premier ordre (modèle Lagergren) 

L’équation de la vitesse du premier ordre est donnée par l’expression de Lagergren et 

Svenska [43] :  

tKLnqqqLn ete 1)(                                                         (IV.8) 

La courbe représentant la variation de ln (qe-qt) en fonction de temps t est montrée dans la 

figure IV.5 

 

 



  

Figure IV.5 : Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre du Cu (II), Pb(II) et Cr (III) 

par B-Al 

D’après les résultats obtenus, nous constatons que les données expérimentales et les 

données obtenues par le modèle sont très divergentes. La constante de vitesse a aussi une 

valeur très faible pour tous les mélanges utilisés. La valeur de la capacité de rétention à 

l’équilibre obtenue par le modèle augmente avec l’augmentation du temp. 

La variation de ln (qe-qt) en fonction de temps ne s’est pas révélée très linéaire, et les 

coefficients de régression R2 ne sont pas satisfaisants, car leurs valeurs ne dépassant pas 0,65. 

Enfin, nous pouvons conclure que la cinétique ne répond pas au modèle Lagergren (cinétique 

pseudo premier ordre). 

 

Tableau IV 4 : Constante du pseudo premier ordre du Cu (II), Pb(II) et Cr (III) par B-Al 

Modéle Pseudo premier ordre 

Constante K1 (min-1) Qe (mg/g) R2 

Pb (II) 0,042 9,75 0,973 

Cr (III) 0,001 28,24 0,969 

Cu (II) Ins Ins Ins 

                  Ins : resultat insignifiant 
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a. Modèle pseudo seconde ordre  

La réaction du deuxième ordre est exprimée par l’équation suivante [44]: 

                              eet Q

t

QKQ

t


2

2

1
                                                          (IV.9) 

Le tracé de la droite 
tQ

t
=f (t)  nous permet de calculer la constante de vitesse K2. Les 

courbes sont représentées dans la figure IV.6. 

 

 

Figure IV.6 : Cinétique d’adsorption du pseudo seconde ordre du Cu (II), Pb(II) et Cr (III) 

par B-Al 

 

D’après les résultats obtenus, il apparaît clairement que la capacité d’adsorption (qe 

exp), pour différents mélanges, coïncide avec celles obtenues par le modéle. Le facteur de 

corrélation est de l’unité (1) pour tous les mélanges. 

 

 

 

 

 

 



Tableau IV 5 : Constante du pseudo seconde ordre du Cu (II), Pb(II) et Cr (III) par B-Al 

 

Modéle Pseudo seconde ordre 

Constante K2 (g.mg -1min-1) Qe (mg/g) R2 

Pb (II) 9,30. 10-3 15,63 0,998 

Cr (III) 2,78.10-3 7,19 0,987 

Cu (II) 2,33.10-2 2,93 0,985 

 

A titre d’exemple, dans le cas de mélange (Plomb, Chrome et Cuivre) avec la 

bentonite pontée (B-Al) respectivement, les valeurs d’adsorption calculées sont : (15,63 ; 7,19 

et 2,93 mg/g)  respectivement.  

La constante cinétique du mélange (Plomb, Chrome et Cuivre) avec la bentonite B-Al 

respectivement montre une rétention assez rapide. 

 Donc, nous conclurons, que la d’adsorption du plomb, chrome et chrome sur le B-Al,  

est un processus rapide et la vitesse d’adsorption s’avère suivre une loi cinétique d’ordre 2 

plutôt que de l’ordre 1. 

La constante cinétique (K2) augmente avec l’augmentation du taux du bentonite 

pontée (B-Al) dans le mélange. Les valeurs de K2, à une température de 298 °K, sont (9,30. 

10-3, 2,78.10-3 et 2,33.10-2) pour (Plomb, Chrome et Cuivre) respectivement. 

 

b.  Modèle d’Elovich 

Ce modèle est représenté par l‘équation suivante [45,46]. 

 

                                                                                 (IV.10) 

Les résultats expérimentaux des isothermes d'adsorption, modélisés par l'équation 

d'Elovich sont présentés sur la figure IV.7. 
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Figure IV.7 : Cinétique d’adsorption par le modèle d’Elovich du Cu (II), Pb(II) et Cr (III) par 

B-Al 

 

Les coefficients de corrélation obtenus, sont proches de l’unité que ceux obtenus à 

l'aide des relations de Langmuir. Car plus que le cuivre, le coefficient de régression diminue. 

Ceci signifie que l'hypothèse du recouvrement des sites d’adsorption selon le modèle n’est pas 

vérifiée. Par contre le plomb et le chrome sont bien d’écrite par le modèle  Elovich. 

 

Tableau IV.6 : Valeurs des coefficients du Modèle d’Elovich 

Echantillon 

 

Modèle d’Elovich 

 (mg. g-1.min-1)  (g. mg-1)  R2 

Pb(II) 0,296 0,375 0,969 

Cr(III) 0,109 0,728 0,976 

Cu(II) 3,21 3,52 0,984 

 

 

 

 



IV.2.6.2. Modèle de la diffusion moléculaire 

a. Modèle de la diffusion intra-particulaire 

 

Afin d’étudier la diffusivité du plomb, chrome et cuivre entre par la B-Al, nous avons 

appliqué le modèle de Weber et Morris, représenté par l‘équation suivante : 

                           qt = Kint t 
0,5 + C                                                               (IV.11) 

 

En traçant qt  en fonction de t 0,5, suggère l'applicabilité du modèle de diffusion intra -

particulaire, gouvernant la cinétique d'adsorption. 

 

Figure IV.8 : Modèle Cinétique de la diffusion intra-particulaire du Cu (II), Pb(II) et Cr (III) 

par B-Al. 

D’après la figure ci-dessus, on remarque l’apparition de deux phases : La première 

linéaire et la deuxième sous forme de plateau. On remarque aussi l’absence de la partie 

concave du modèle appliqué, ceci est peut être due à la rapidité de l’adsorption à la surface 

externe du solide [47]. 

Ces deux phases indiquent que le processus d’adsorption se déroule en surface suivi 

par une diffusion intra particulaire. La partie linéaire est attribuée à une diffusion intra 

particule, cette étape commence à prendre place à partir de  5,5 min. Finalement le plateau 

indique un équilibre, qui commence après 7 min.  
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On peut dire que le plomb, le chrome et le cuivre sont lentement transportés par le 

phénomène de diffusion intra particule dans les pores du solide et enfin, il est retenu à 

l’intérieur des micropores. 

La constante K int est obtenue de la pente de la droite de la partie linéaire de la courbe, 

qui est représentative du phénomène de diffusion intra particule. La constante de diffusion 

intra particule augmente quand t <5,5 min, et diminue quand t > 7 min. 

 

Tableau IV.7 : Valeurs des coefficients de diffusion 

Adsorbants kdiff  (mg/g.mn ½) C R2 

Pb(II) 1,166 3,116 0.983 

Cr(III) 1,340 2,96 0.990 

Cu(II) 0,402 0,303 0,919 

 

 

b. Modèle de diffusion dans le film liquide 

Le modèle cinétique de diffusion dans le film liquide (couche limite) est donné par 

l’équation : 

           -log (1- (qt/qe) 2) = K d t                                                          (IV.12) 

En traçant [-log (1-(qt/qe) 2] en fonction de t, on détermine le coefficient de diffusion D a 

partir de la pente. la courbe est représente par la figure IV.9. 

 

Figure IV.9 : Modèle Cinétique de la diffusion dans le film liquide du Cu (II), Pb(II) et Cr 

(III) par B-Al. 



Il est clair que le modèle de diffusion dans le film est non valide dans le cas de la 

rétention de plomb, chrome et cuivre par la bentonite pontée (B-Al), car le coefficient de 

corrélation est faible 0,662 par rapport au modèle intra-particule. Ceci indique que le transfert 

de masse à travers la couche limite (film liquide) ne constitue pas un facteur limitant. Ce qui 

insinue la formation très rapide d’une couche a la surface des particules. 

 

IV.2.7. Etude thermodynamique  

D’une façon générale, le phénomène d’adsorption est toujours accompagné d‘un 

processus thermique qui peut être soit exothermique (∆H < 0) ou endothermique (∆H > 0). La 

mesure de la chaleur d‘adsorption ∆H est le principal critère qui permet de différencier la 

chimisorption de la physisorption.  

 

Mode opératoire 

 On prépare une série de solution de plomb, de chrome et de cuivre  à concentration 

de  50 ppm. 

 On y ajoute les mêmes quantités (0,05g) de la bentonite pontée (B-Al) ; 

 On varie la température du l’échantillon 30, 40 et 50°C.  

Les paramètres maintenus constants sont : 

 pH = 5-6 

 Volume de solution = 20 ml. 

 Le temps d’agitation est 3 h.   

 Après prélèvement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé à la lecture 

des absorbances. 

Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence l‘influence de la température 

sur la quantité adsorbée du cation métallique. Cette équation thermodynamique est associée à 

la relation de Vant‘Hoff [48] : 

 

                               dRTLnKG                                                         (IV.13) 
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L’équation (III.10) nous permet d’aboutir à l’équation d‘Eyring [49] : 

                        
)()( RTHRSLnKd                                                                (IV.14) 

Sachant que : ∆G = ∆H - T∆S 

 

Le coefficient de distribution de sorption Kd est défini comme étant le rapport de la 

quantité de colorant fixée Qe sur la quantité du colorant restante en solution (mg.cm-3) [48], il 

est calculé par l’équation suivante : 

eed CQK                                                          (IV.15) 

Le tracé des droites lnKd= f (1/T) permet d’obtenir les valeurs de l’enthalpie ΔH 

(pente de la droite) et de l’entropie ΔS (ordonnée à l’origine). Les résultats expérimentaux, à 

partir de l’équation (IV.14). Sont représentées dans le tableau IV.8. 

 

Tableaux IV.8 : Paramètres Thermodynamiques de l’adsorption du Plomb, Cuivre et Chrome 

par la B-Al. 

 

Ion C0 

(ppm) 

Equation R2 ∆H 

(KJ.mol-1) 

∆S 

(J.mol-1.K-1) 

∆G (KJ.mol-1) 

 

303K 313K 323K 

 

 

Pb+2 

30 Y= -5904x +21,56 0,999 49,00 0,178 -5,22 -6.66 -8,33 

50 Y= -312,7x +6,745 0,999 2,59 0,0559 -14,36 -14,45 -14,53 

70 Y= -5370 x +20,12 0,975 44,57 0,166 -6,15 -7,20 -8,92 

100 Y= -6825x +24,73 0,944 56,64 0,20 -5,79 -6,87 -9,31 

150 Y= -6199x +22,92 0,943 51,45 0,19 -6,40 -7,37 -9,60 

200 Y= -6113 x +22,66 0,922 50,73 0,188 -6,51 -7,35 -9,67 

 

 

 

 

Cr+3 

30 Y= -1820x +7,042 0,835 15,10 0,058 -2,718 -2,844 -3,66 

50 Y= -2762x +9,888 0,833 22,92 0,082 -2,11 -2,30 -3,54 

70 Y= -2361x +8,469 0,986 19,59 0,07 -1,66 -2,40 -2,87 

100 Y= -5822x +19,59 0,997 48,32 0,16 -0,918 -2,584 -3,90 

150 Y= -3670x +12,57 0,993 30,46 0,104 -1,107 -2,209 -2,99 

200 Y= -6176x +20,78 0,999 51,26 0,172 -1,028 -2,62 -4,20 

 

 

 

Cu+2 

30 Y= -1740x +2,674 0,981 14,44 0,022 -7,13 -7,69 -8,03 

50 Y= -3516x +8,105 0,991 29,18 0,067 -8,84 -7,77 -7,07 

70 Y= -8969x +0,453 0,608 74,44 0,0037 -8,48 -8,55 -8,01 

100 Y= -1566x +8,567 0,832 12,99 0,071 -9,64 -8,75 -9,45 

150 Y= -1504x +0,956 0,775 12,48 0,0079 -9,96 -9,92 -9,18 

200 Y= -1243x +0,086 0,735 10,31 0,00071 -10,62 -9,97 -9,99 

 

Nous constatons que : 



 La valeur positive de ∆H pour les différents adsorbants indique la nature 

endothermique de l’adsorption. Les valeurs faibles de cette chaleur montrent qu’il 

s’agit d’une adsorption physique [50]. 

 Les valeurs négatives de (∆G) de l’adsorption du plomb, du Chrome et de Cuivre sur 

les différents mélanges d’adsorption, sont dues au fait que le processus d’adsorption 

était spontané avec une grande préférence des trois métaux pour la bentonite pontée 

      (B-Al).Ainsi que celle spontanéité augmente avec la température. 

 La variation d’entropie (∆S) est une mesure de désordre. Les transformations 

spontanées vont dans le sens d’une augmentation du désordre. Dans notre cas, La 

valeur positive de ∆S pour les différents adsorbants, reflète l’affinité du Pb, Cr, Cu et 

indique l’augmentation du caractère aléatoire à l’interface solide / liquide durant 

l’adsorption du Pb, Cr et Cu par (B-Al). 

 Le même résultat a été trouvé pour l’adsorption du Pb+2 par la Smectite modifiée [51], 

et l’adsorption du Cu+2 et Zn2+ par la bentonite modifiée [52].  

 

IV.3. ADSORPTION DU PLOMB ET CUIVRE PAR LA B-CTAB 

 

Ce travail portera sur l’étude de l’élimination de deux métaux lourds à savoir le plomb 

et le cuivre sur le matériau argileux modifié (B-CTAB). Le but de cette partie est un test sur 

l’adsorption du  Pb+2 et Cu+2 par la B-CTAB pour comparer le rendement des deux matrices 

vis -à– vis les métaux lourds.  

IV.3.1. Effet du temps de contact 

La figure IV.10 présente l’effet du temps de contact de la bentonite pontée avec 
cetyltrimethylammonium bromide (B-CTAB), sur la capacité d’adsorption de deux métaux 

(Plomb et Cuivre). 

 

Les conditions opératoires sont : 

 La concentration initiale de la solution  à 20 mg/l ; 

 Le pH entre (5-6) sou température  22°C. 
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Figure IV.10 : Effet de temp sur la quantité adsorbée du Pb (II), Cu (II) par la  

B-CTAB  (Conditions: Co = 20 mg/l, pH = 5-6, T = 20°C, m = 0,05 g) 

 

 Les allures de la figure ci-dessus, montrent une adsorption maximale à 90 min, puis un 

palier, en indiquant une saturation d’adsorption du plomb et de cuivre. La première 

phase d’adsorption a lieu en quelques dizaines de minutes (90 minutes). On observe 

ainsi une seconde phase plus lente qui peut durer de 90 minutes jusqu’à 180 minutes.  

 Après 90 minutes, la capacité d’adsorption des métaux (Pb et Cu) n’evoluent pas, elle 

se stabilise, donc l’équilibre d’adsorption est atteint à 90 minutes.  

 De ces remarques, nous pouvons déduire que l’adsorption du Plomb et Cuivre  sur la 

bentonite pontée B-CTAB se fait en deux étapes :  

1- Adsorption relativement lente des ions en solution due à la présence des sites libres à la 

surface des particules de l’adsorbant qui traduit l’augmentation linéaire de la capacité 

d’adsorption avec le temps. Cette étape dure presque 90 min pour les deux métaux dans 

différentes solutions dans les conditions opératoires entreprises.  

2- Stabilité de la capacité d’adsorption, et équilibre du système : dans cette étape finale, 

aucune amélioration en capacité d’adsorption n’est constatée ceci est du probablement à 

l’occupation quasi totale des sites d’adsorption disponibles [27]: L’établissement du palier 

traduit donc cette étape.  

 



 Divers resultat ont été obtenu telle que l’adsorption  de chrome hexavalent  par la  

montmorillonite modifiée avec CTAB [53] qui montre une adsorption maximale à 5 min. 

 

IV.3.2. Isotherme d’adsorption  

 

L’isotherme d’adsorption est la relation entre la masse d’adsorbât, fixée à l’équilibre 

(qe) et la concentration sous laquelle elle a lieu (Ce). En général, la concentration des deux 

métaux retenus par l’adsorbant à différents température, est calculée par la différence entre la 

concentration initiale C0 et la concentration finale Ce. Les resultats sont représentées sur les 

deux figures IV.11 et IV.12. 

 

 
Figure IV.11 : Isotherme d’adsorption de Cu (II) par la B-CTAB  à 30, 40 et 50 °C 
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Figure IV.12 : Isotherme d’adsorption de Pb (II) par la B-CTAB à 30 , 40 et 50 °C 

 

Les deux figures IV.11 et IV.12  montrent l’évolution de la quantité adsorbée à l’équilibre 

par la bentonite B-CTAB, de plomb et de cuivre, en fonction de la concentration à l’équilibre  

à différentes températures 30 , 40 et 50 °C  pendant un temps de contact de 180 minutes. 

La capacité d’adsorption pour les deux métaux (Pb+2, Cu+2) augmente avec 

l’augmentation du la concentration initial, et avec la température. 

 La capacité d’adsorption du cuivre passe de 14 mg/g à 20 mg/g, quand la température 

passe de 30°C à 50°C. 

 La capacité d’adsorption du Plomb  passe de 10 mg/g à 19 mg/g, quand la température 

passe de 30°C à 50°C. 

 L’augmentation de la température favorise la rétention du plomb et de cuivre, sur  La 

bentonite pontée (B-CTAB), ce qui traduit un processus d’adsorption endothermique. 

Une observation similaire a été rapportée par Gupta [23], lors de l’adsorption du 

Chrome par l’adsorbant « China Clay ». 

 Les isothermes montres que l’affinité du solide vis-à-vis de ces éléments est 

pratiquement la même pour le Pb et le Cu .Selon la littérature  [54], les forces qui 

agissent entre le métal et les argiles sont entièrement électrostatiques. 

 On constate aussi que les allures des isothermes sont les mêmes que ceux de B-Al, c- 

à-d qu’ils sont de type S.  

 

 



IV.3.3.  Description des isothermes 

Dans cette étude, nous avons appliqué cinq modèle mono-soluté à deux paramètres 

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Harkins-Jura et Temkin.  

 

IV.3.3.1 Modèle  Freundlich et Modèle Dubinin –Radushkevich 

Les équations de tous ces modelés sont citées auparavant. Les paramètres de 

linéarisation des modèles sont regroupés dans le tableau IV.9. 

 

Tableaux IV.9 : Paramètres de linéarisation des  modèles du Freundlich et D-R 

Ion 

 

Freundlich D-R 

1/n KF R2 qmax B E R2 

Pb+2 0,77 0,015 0,999 7,09 -1690 0,0172 0,824 

Cu+2 0,80 0,026 0,952 8,98 -1239 0,0195 0,681 

 

 Nous avons appliqué le modèle de Langmuir mais malheureusement, nous avons 

obtenue des résultats qui ne sont pas, mathématiquement, compatibles avec l’équation 

de Langmuir. Les droites obtenues ont des pentes négatives, ces résultats sont 

insignifiants en terme d’adsorption. Par conséquent  ils n’ont pas été présentés dans ce 

manuscrit.  

 L'équation de Langmuir basée sur la fixation d'une couche monomoléculaire 

d'adsorbat est étudiée parallèlement à l'équation de Freundlich qui permet souvent une 

représentation pratique de l'équilibre d'adsorption entre un micropolluant et la surface 

d'un support solide. 

 Les valeurs du coefficient 1/n sont toutes inférieures à l’unité comme le montre le 

Tableau IV.9 si nounyme d’une adsorption favorable et suggèrent que les sites 

d'adsorption ne sont pas homogènes.  

 Les meilleures régressions sont toujours obtenues avec la linéarisation de Freundlich, 

en effet les coefficients de corrélation R2 trouvés sont tous proches de l’unité  0,994 et 

0,952,  Dans une étude similaire, Shu et al. (1997) et Bereket et al (1997) [29,55] 

attribuent ce phénomène à l'existence de plusieurs types d'interaction et pensent que 

l'adsorption des ions Pb2+ sur des matériaux aluminosilicates est de type chimique et 

se fait de manière plus énergétique. 
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Les valeurs de l’énergie E sont faibles et inférieur a 8 kj/mol pour tous les 

échantillons, donc on peut déduire que l’adsorption du plomb et du cuivre par la B-CTAB est 

type physique. 

 

IV.3.3.2 Isotherme d'adsorption de Harkins-Jura et Temkin 

Le tracé les résultats expérimentaux pour l’adsorption du plomb et de cuivre par la  B-

CTAB avec les deux modèles Harkins-Jura et Temkin sont représentés respectivement sur les 

figures IV.13, IV.14 :  

  

Figure IV.13 : Isotherme d’adsorption de modèle Harkins-Jura pour  Pb (II) et Cu(II)  par la 

B-CTAB. 

 

 Figure IV.14 : Isotherme d’adsorption de modèle Temkin pour  Pb (II) et Cu(II)  par 

la (B-CTAB). 



 Les constantes A et B augmente avec l’augmentation du taux du B-CTAB. 

 Les coefficients de corrélation (R2) sont petits, ne dépassant pas 84% pour le Cu+2, ce 

qui indique que le modèle de Harkin-Jura ne peut être appliqué pour l’adsorption du 

cuivre par la B-CTAB. 

 La variation de l'énergie d'adsorption ∆Q découlant de la linéarisation du modèle de 

Temkin est toujours positive, d’où l’endothermicité de l’adsorption du Plomb et du 

Cuivre  par B-CTAB, ce qui confirme le résultat obtenus lors de l’étude de l’effet de la 

température. 

Les paramètres de l'équation de Temkin et Harkins-Jura sont consignés dans le tableau III.10. 

 

Tableaux IV.10 : Paramètres ajustés estimés par Modèle de Harkins-Jura et  modéle du 

Temkin. 

 Modèle de Harkins-Jura Modèle  Temkin 

A B R2 ∆Q (KJ mol-1) K0 (L.mg-1) R2 

Pb+2 6,94 5,02 0,907 0,46 0,035 0,937 

Cu+2 5,55 4,80 0,846 0,35 0,038 0,913 

 

 A partir des valeurs du coefficient de détermination R2, nous pouvons affirmer que les 

équations de Freundlich et Temkin  décrivent de façons convenables les isothermes 

d’adsorption du Plomb et de Cuivre par la B-CTAB. A faible quantité adsorbée pour le 

modéle de Temkin, l’adsorption se produit principalement sur la surface externe. 

 

IV.3.4  Etude cinétique  

 Le suivi de la cinétique et la détermination du temps d'équilibre sont deux étapes 

importantes dans le phénomène d'adsorption. Le passage des métaux lourds de la phase 

aqueuse à la phase solide peut être considéré comme une réaction réversible et qu’un équilibre 

est établi entre les deux phases [56]. 

Les résultats ont été analysés en utilisant les modèles du pseudo-premier, pseudo- 

second ordre, Elovich et modèle du diffusion. 
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IV.3.4.1. Modèles cinétique  

Nous avons calculé les constantes de vitesse pour les deux modèles à partir des tracés 

des graphiques, respectivement, log (Qe – Qt) et t/Qt en fonction de t. 

 

a. Modèle pseudo premier ordre (modèle Lagergren) 

D’après les valeurs regroupées dans la figure IV.15  , il est fort intéressant de penser que 

le système de sorption n'est pas une réaction de pseudo premier ordre, et que, l'équation de 

Lagergren n'est pas applicable dans le cas de la rétention du plomb et de cuivre compte tenu 

des valeurs faibles de R2  0,834 et  0,606  respectivement. 

 

Figure IV.15 : Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre du Cu (II) et du  Pb(II) par  

B-CTAB. 

b. Modèle pseudo seconde ordre  

 Les données cinétiques obtenues par le processus d'adsorption ont été testées par les 

deux métaux Pb (II), Cu (II) sont montrées dans la figure IV.16. 



 

Figure IV.16 : Cinétique d’adsorption du pseudo seconde ordre du Cu (II) et Pb(II) par  B-

CTAB. 

 

 Pour ce qui est du modèle de pseudo 2ème ordre, les valeurs du qe pour le plomb et le 

cuivre sont respectivement 2,61 mg/g, 2,08 mg/g. Cependant, l’adsorption du Pb (II) et du Cu 

(II) sur B-CTAB justifie encore que la cinétique obéit au modèle du pseudo second ordre car 

les valeurs de  R2 0,992 et 0,970. Ces résultats réaffirment ceux de plusieurs études  [57 – 59], 

qui ont précisé dans leurs travaux que les cinétiques d’adsorption des polluants suivent le 

modèle du pseudo second ordre. 

 

c. Modèle d’Elovich 

 Les résultats expérimentaux des isothermes d'adsorption, modélisés par l'équation 

d'Elovich sont présentés sur la figure IV.17. 
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Figure IV.17 : Cinétique d’adsorption par le modèle d’Elovich du Cu (II) et Pb(II) par  

B-CTAB. 

 

 D’après la figure  ci-dessus, on remarque que les données théoriques du modèle 

Elovich s’éloignent des données empiriques. Le facteur de corrélation de l’équation linéaire 

est plus proche du modèle du pseudo second ordre pour les deux métaux plomb et cuivre. 

Le tableau IV.11 rassemble les différentes valeurs des paramètres et des coefficients 

de corrélation obtenus à l’aide de la régression linéaire, étudiées par les deux modèles cités ci-

haut. 

Tableau IV.11 : Constantes des modèles cinétiques d’adsorption  du plomb et cuivre. 

modéle Elovich Pseudo second ordre 

constante α   (mg/g.min) β   (g/mg) R2 K2 (g/mg.min) Qe (mg/g) R2 

Pb+2 0,21 1,57 0 ,921 0,109 1,66 0,992 

Cu+2 4,45 2,63 0,946 0,017 2,08 0,970 

 

 D’après les résultats obtenus dans le tableau IV.11, Nous constatons une bonne 

conformité des données expérimentales avec le modèle pseudo-second-ordre. La bonne 

adéquation (R2 = 0,99) des données expérimentales pour les ions Pb+2 et Cu+2 indique une 

meilleure description de la cinétique de la réaction d’adsorption par rapport au modèle du 

premier ordre. La quantité d’adsorption calculée est proche à celle expérimental.  

 

IV.3.4.2. Modèle de la diffusion moléculaire 



a. Modèle de la diffusion intra-particulaire 

 

Si la diffusion intraparticulaire est impliquée dans le processus de sorption, la variation de 

la quantité sorbée en fonction de la racine carré du temps est linéaire [62]. De plus, cette étape 

est limitante si la droite passe par l’origine. 

 En traçant qt en fonction de t0, 5, suggère l'applicabilité du modèle de diffusion intra 

particulaire, gouvernant la cinétique d'adsorption. 

Les courbes ci-dessous, présentent l’apparition de deux étapes d’adsorption du plomb 

et le cuivre  sur (B-CTAB). Dans le cas, où ces droites ne passent pas par l’origine, ceci 

indique que la diffusion dans les pores n’est pas le seul mécanisme limitant la cinétique de 

sorption. Il apparaît que d’autres mécanismes sont impliqués [60,61]. 

 La pente kd de la droite qt = f (t1/2) est définie comme un paramètre de vitesse qui 

caractérise la cinétique d’adsorption dans la région où la diffusion dans les pores est l’étape 

limitante. 

 

Figure IV.18 : Modèle Cinétique de la diffusion intra-particulaire du Cu (II) et Pb(II) et par 

 B-CTAB. 
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On constante l’apparitition de deux phases, la première partie linéaire est due à la diffusion 

dans la couche limite d’interaction et la deuxième partie est attribuée a une diffusion intra-

particule (diffusion de micropore) [62]. 

b.  Modèle de diffusion dans le film liquide 

La variation de -log (1- (qt/qe) 2) en fonction de t nous donne la courbe représentée par la 

figure IV.19. 

 

Figure IV.19 : Modèle Cinétique de la diffusion dans le film liquide du Cu (II), Pb(II)  par  

B-CTAB. 

 Il est clair que le modéle de diffusion dans le film est non valide dans le cas de la 

rétention de plomb et cuivre par la B-CTAB. 

 

 

 

 

 

 

IV.3.5 Etude thermodynamique  



La même démarche scientifique précédente a été suivie et les paramètres thermodynamiques 

telles que l'énergie libre de Gibbs (ΔG°), l'enthalpie (ΔH°) et l'entropie (ΔS°) ont été évalués 

en appliquant l'équation de Van't Hoff. La transformation linéaire exprimée par ln (Kd) en 

fonction de 1/T donne une ligne droite dont la pente est égale à ΔH/R. 

Les valeurs de ΔH0 et ΔS0 sont déterminées à partir de la pente et l’intersection du tracé 

linéaire ln Kd en fonction de 1/T. Les résultats des paramètres thermodynamiques du B-

CTAB, sont représentés dans les deux tableaux pour les deux métaux suivants : 

A. Avec le Plomb 

Tableau IV.12 : Paramètre de linéarisation de l’équilibre de distribution du plomb. 

Ion C0 (ppm) Equation R2 

 

 

Pb+2 

30 Y= -5864x +15,28 0,952 

50 Y= -984,9x +5,42 0,994 

70 Y= -819x +4,620 0,998 

100 Y= -1786x +2,470 0,999 

150 Y= -1659x +2,392 0,957 

200 Y= -2507x +5,354 0,950 

 

Tableau IV.13 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du plomb sur les bentonites 

pontée (B-CTAB) à différentes températures. 

Ion C0 

(ppm) 

∆H 

(KJ.mol-1) 

∆S 

(J.mol 1.K-1) 

∆G (KJ.mol-1) 

 

303K 313K 323K 

 

 

Pb+2 

30 48,67 0,126 -10,43 -8,57 -7,91 

50 8,17 0,0445 -9,54 -9,56 -9,63 

70 6,79 0,0383 -7,96 -7,99 -8,04 

100 14,82 0,020 -8,61 -8,39 -8,20 

150 13,76 0,028 -7,70 -7,66 -7,30 

200 20,80 0,044 -7,26 -7,07 -6,36 

 

  

 

 

L’analyse de ces paramètres thermodynamiques indique que le processus d’adsorption 

du Pb (II) sur la B-CTAB se fait avec spontanéité et faisabilité. Les valeurs positives de ΔH0 
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entre 8-48,67 KJ/mol suggèrent que le processus d'adsorption semble être endothermique 

[40]. 

La variation d’entropie (ΔS0) est une mesure du désordre. Les transformations 

spontanées vont dans le sens d’une augmentation du désordre. Dans notre cas, on remarque 

que les valeurs de l’entropie d’activation sont faibles, ce qui signifie que les cations du plomb 

à l’interface solide-liquide sont moins organisés que ceux de la phase liquide. Cela signifie 

qu'avant que l'adsorption se produise, les ions de métaux lourds près de la surface de 

l'adsorbant sont dans un état plus ordonné. 

Nous avons distingué également que, ΔG0 diminue avec l’augmentation de la 

température. Ceci peut expliqué que la spontanéité existe, à des faibles températures. ΔG0< 0 

ceci confirme que la réaction est favorable. 

 En général, les sorptions de nature physique ou chimiques peuvent être classées 

suivant l’ampleur de la variation d’enthalpie. Elle est de nature physique car les valeurs 

trouvées sont inférieures à 40 kJ/mol [63 - 65].  

Autre constatation, il s’agit des valeurs de ΔH0 et ΔS0 qui symbolisent un signe positif 

contrairement aux valeurs de ΔG0 qui sont négatives pour l’adsorption du plomb sur les trois 

supports testés. Les mêmes résultats ont été obtenus par Yu-Long sur une montmorillonite 

[66] et par Sarı sur une kaolinite [37,67], indiquant que l’adsorption se fait par un processus 

endothermique et avec une réaction spontanée et favorable. 

 

B. Avec le Cuivre 

Tableau IV.14 : Paramètre de linéarisation de l’équilibre de distribution de cuivre. 

Ion C0   (ppm) Equation R2 

Cu+2 70 Y= 2493x -10,97 0,961 

200 Y= -4138x +10,84 0,943 

 

 

 

Tableau IV.15 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du cuivre sur B-CTAB à 

différentes température. 



 

  

 

 

 

 Les résultats obtenues n’étaient valables que par les concentration initial de cuivre ou 

70 et 200 ppm. 

 L’analyse de ces paramètres thermodynamiques (Tableau IV.15) montre que le 

processus d’adsorption du cuivre sur B-CTAB, est réalisé d’une façon spontanée et 

favorable (ΔG < 0). Les valeurs négatives de ΔH°, montrent que les réactions sont 

exothermiques [68-70].  

 En se basant sur ce qui précède, il apparaît que l'adsorption du cuivre par la B-CTAB 

est de nature physique (ΔH° < 40 kJ/mol). Cette rapproche coïncide avec l’adsorption 

du Plomb avec B-CTAB.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IV.4. CONCLUSION 

 Dans ce chapitre nous avons testé les deus bentonites pontés B-Al et B-CTAB comme 

adsorbant des cations métalliques en phase aqueuse : le Plomb, le Cuivre et le Chrome. 

Ion C0 

(ppm) 

∆H 

(KJ.mol-1) 

∆S 

(J.mol 1.K-1) 

∆G (KJ.mol-1) 

 

 

303K 313K 323K 

Cu+2 70 -20,69 -0,09 -6,82 -7,95 -8,63 

200 34,34 0,089 7,21 5,85 5,43 
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L'effet de quelques paramètres expérimentaux a été étudié en utilisant une technique 

d'adsorption en batch. Les résultats ont montré que la rétention des métaux est très rapide où 

l'équilibre est atteint au bout de 90 mins.  

Les donnés expérimentales d’adsorption de ces métaux (Pb+2, Cu+2, Cr+2) sont bien 

interprétées par différents modèles : Freundlich, Langmuir, D-R, Harkins-Jura et Temkin 

Les résultats de l'étude cinétique pour la rétention du trois métaux, montrent que la 

rétention est rapide, elle est presque instantanée (à la première heure).  

Les régressions linéaires ont montré que les cinétiques sont contrôlées par le modèle 

de pseudo second ordre, qui est contrôlé par Elovich et diffusion intra-particule. Cela est 

clairement confirmé par les valeurs des facteurs de corrélations. Les isothermes d'adsorption 

sont de types: S, et ils sont généralement décrites par le modèle de Freundlich. 

L’étude des paramètres thermodynamiques d’adsorption du trois métaux  montre que 

le processus de sorption est endothermique (ΔH > 0), donc favorisé par une augmentation de 

la température. Par ailleurs, le processus est spontané pour le métal adsorbé sur les deux 

matrices absorbantes B-Al et B-CTAB. 
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V.1 INTRODUCTION 

Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toute 

notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des vêtements, etc. 

Ces colorants peuvent contenir des groupements fonctionnels, naturels ou bien provenant de 

réactions chimiques ou de synthèse. Ces derniers présentent de nombreuses applications dans 

différents domaines comme par exemples la teinture et impression sur fibre et tissus de tous 

genres, les colorations des denrées alimentaires, les colorants pour les emplois médicinaux et 

cosmétiques [1]. 

Actuellement la préoccupation première, est celle des rejets aqueux de colorants 

textiles qui sont des sources dramatiques de pollution, de perturbation non esthétique dans la 

vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut 

affecter l’homme par transport à travers la chaîne alimentaire [2]. 

 La réduction voire l’élimination de ces colorants est donc nécessaire étant donné la 

toxicité avérée de certains d’entres eux. Des méthodes de traitements opérationnels à l’échelle 

de laboratoire et industriels existent déjà, elles incluent des procédés physico-chimiques 

(adsorption, filtration membranaire, méthodes de séparations solide-liquide : précipitation, 

coagulation, floculation et décantation) chimiques (résine échangeuse d’ions, oxydation par : 

oxygène, ozone,…) et biologiques (traitement aérobie et anaérobie) [3,4]  

Beaucoup de matériaux ont été essayés pour l'élimination de colorants; ils 

comprennent les algues [5], déchets industriels : boue rouge [6], les sous-produits agricoles 

[7], des déchets de fruits de mer : la chitine [8] etc. L'objectif de la présente étude est de 

valoriser des bentonites pontées (B-Al et B-BTAB) dans l'élimination de deux colorants : l’un 

anionique (jaune bemacid E-4G) et l’autre réactif (jaune procion MX-4R). 
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Ces colorants utilisés sous forme de sel (poudre très fine) appartenant à la catégorie 

des colorants solubles dans l’eau, ils nous ont été fournis par la société de production de soie 

artificielle (SOITEX) de Tlemcen. Ces colorants sont destinés à la teinture des textiles et 

surtout pour les fibres polyamides. Ces colorants sont produits et commercialisés par des 

firmes étrangères et portent des dénominations commerciales codées. 

Cependant, le but de ce chapitre est d’examiner la possibilité d’utiliser les bentonites 

modifiées (B-Al et B-CTAB) pour récupérer ces deux colorants en solution aqueuse. 

 

V.2 PROPRIETES DES  COLORANTS 

V.2.1 Jaune bemacid E-4G 

Le premier colorant industriel testé est le jaune bemacid E-4G, dont ses propriétés sont 

résumées dans le tableau suivant: 

 

Figure V.1 : structure chimique du jaune bemacid E-4G 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau V.1 : Caractéristiques du jaune bemacid E-4G 



 Propriété 

Famille Acide 

Formule bute C16H13Cl2N5O3S 

Formule chimique 2,5-dichloro-4-[(2Z)-2-(5-imino-3-methyl-1-

phenylpyrazol-4-ylidene) hydrazinyl]benzenesulfonic acid 

Appellation chimique C.I. Acid Yellow 49 

Masse molaire 426,2771g/mol 

max 400 nm 

Densité 1,62 g/cm3 

Tension Superficial 65,8 dyne/cm 

Molar Refractivity 103,29 cm3 

Molar Volume 261,5 cm3 

Product Categories Organics 

 

Synonymes 

 

 
 

Yellow NFG;AcidYellow49; 

C.I.AcidYellow49;KayanolYellow NFG; 

SupracenYellow GR;AminylYellow E-3GL; 

NylosanYellow E-4G;AcidFastYellow NFG; 

EveracidYellow 4NGL;KenamideYellow KFGL 
 

 

V.2.2  Jaune procion MX-4R 

 Le second colorant testé dans cette thèse est le Réactif Jaune procion MX-4R, ces 

principales caractéristiques sont les suivantes : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.2 : structure chimique du JPMX-4R. 

 

 

 

Tableau V.2 : caractéristique du jaune procion MX-4R 
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 Propriété 

Famille Réactif 

Formule bute C20H19ClN4Na2O11S3 

Formule 

chimique 

disodium 3-chloro-4-{4-[(2-methoxy-5-{[2- (sulfonatooxy) ethyl] 

sulfonyl} phenyl) diazenyl]-3-méthyle-5-oxo-4,5-dihydro-1H-

pyrazol-1-yl}-5-methylbenzenesulfonate 

Appellation 

chimique 

C.I. Reactive Yellow 14ouprocion yellow MX-4R 

Masse molaire 669,013g/mol 

max 425 nm 

 

IV.2.3 Préparation des solutions 

Pour réaliser les différents expériences d’adsorption, on a préparé des solutions mères 

en colorants d’un volume de 1 L à une concentration C0 = 1000 mg/L. Pour cela, on a fait 

dissoudre 1g de colorant dans 1 L d’eau distillée. Les concentrations dérivés sont obtenues 

par dilutions de la solution mère.  

 

V.3 ADSORPTION DU JAUNE BEMACID E-4G ET JAUNE PROCION MX-4R PAR   

LA BENTONITE PONTEE B-CTAB 

V.3.1 Procédure expérimentale 

Pour chaque expérience d’adsorption, 0,1 g du solide est mélangé avec 20 ml de 

solution de jaune bemacid E-4G ou jaune procion MX-4R, à la concentration désirée. Par la 

suite, le mélange est filtré, en premier lieu, et centrifugé dans une seconde étape. Quelques 

millilitres de la solution surnageant sont prélevés pour analyse par spectrophotométrie UV-

Visible de type VIS-7220G. La quantité adsorbée est déterminée par différence entre les 

concentrations initiale et finale, elle est donnée par la relation suivante : 

V
m

CC
Q e

e

)( 0 
                                                                           

(V.1) 

 

D’où Qe est la quantité adsorbée (mg/g) ; C0 est la concentration initiale (mg/L) ; Ce est la 

concentration à l’équilibre (mg/L), V est le volume de la solution (L) ; m est masse du solide 

(g). 

 

 

 

V.3.2  Courbe d’étalonnage 



Pour évalues la concentration restante de colorant ; on doit établir la courbe 

d’étalonnage de domaine des concentrations étudiés en colorant varie entre 10 et 60 mg/L. La 

fonction absorbance = f (Concentration) est présentée sur la figure V.3 et V. 4. L’évolution de 

la densité optique est linéaire jusqu’à 60 ppm, l’allure de la courbe d’étalonnage est une droite 

croissante. 

 

Figure V.3 : Courbe d’étalonnage du spectrophotomètre avec le JBE-4G. 

 

Figure V.4 : Courbe d’étalonnage du spectrophotomètre avec le JPMX-4R. 

 

 

Nous exprimons donc la fonction, Abs= f (C) par l’équation :  
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 Abs = 0,007C+0,193    —  R2 (0,998)         E-4G 

 Abs = 0,017C+0,048    —  R2 (0,997)         Mx-4R 

V.3.3  Influence du pH  

Le pH joue un rôle important sur l‘adsorption des colorants. Nous effectuons la même 

procédure citée auparavant, en ajustant le pH initial des solutions des colorants en utilisant les 

solutions de NaOH (1 N) et HCl (1 N), pour les différentes valeurs de pH étudiées [2- 10]. 

L’étude de l’influence du pH sur l’adsorption des deux colorants E-4G et MX-4R sur 

la B-CTAB  a été menée en utilisant des solutions des colorants (50 ppm) mise en contact 

avec l’adsorbant. 

Les résultats obtenus sont montrés sur la figure V.5. 

 

 

Figure V.5. Influence de pH sur l’adsorption du JBE-4G et JPMX-4R par la 

B-CTAB (C0= 50 mg l-1T=23°C, m= 0,1g, V=20 ml, t =3h) 

Le pH joue un rôle important sur l‘adsorption des deux colorants anionique et réactif 

étudiés comme le montre la figure V.5. Nous constatons d‘après cette courbe que la capacité 

d‘adsorption pour les deux colorants est au maximum à pH = 2-3. 

 

 



Ceci s‘expliquerait par le fait qu‘à l‘état acide, la charge positive domine la surface de 

l‘adsorbant. Ainsi, une attraction électrostatique sensiblement élevée existe entre les charges 

positives de la surface de l‘adsorbant et les charges négatives du colorant [9,10].  

Dans le cas Mx-4R à pH basique malgré la présence des ions OH-, nous constatons 

que la capacité est supérieure par rapport au pH neutre (6, 7), donc nous pouvons dire qu‘il 

existe toujours une attraction entre les colorants et l‘adsorbant ; il n‘y aurait qu‘une faible 

compétition entre les ions OH- et les anions des colorants à pH basique. 

 

V.3.4 Influence du temps de contact  

L’adsorption de E-4G et MX-4R sur la B-CTAB est conduite à différents temps de 

contact (0 à 180 min) et concentrations initiale en colorants égale à 50 ppm. La dose en 

matériau étant de 5 g/l, a pH fixé 2-3. 

Les résultats sont présentés en figure V.6. Ils illustrent que la rétention des deux 

colorants par adsorption sur B-CTAB, augmente avec l’augmentation du temps de contact. 

Cette adsorption est rapide et se réalise dans les 20 à 40 premières minutes, au-delà de ce 

temps, l’adsorption des colorants est constante à sa valeur maximale.  

On peut en déduire que le temps de contact ou temps d’équilibre est atteint au bout de 

40 min. Pour tous les autres expériences d’adsorption à fin d’assurer du bon choix du temps 

de contact on a opté alors pour 3h min d’agitation. 

 
 

Figure V.6. Influence du temps d’agitation d’adsorption du JBE-4G et JPMX-4R sur la  

      B-CTAB (C0E-4G = 50 mg/L, C0 MX-4R = 100 mg/L T=23°C, m= 0,1g, pH= 2-3, V=20 ml) 
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V.3.5 Les isothermes d’adsorption 

Nous avons établi l‘isotherme d‘adsorption pour le JBE-4G et JPMX-4R sur la B-

CTAB illustrée sur la Figure V.7. Les résultats montrents pour les colorants que l‘isotherme 

est de type S. En coordonnées quantité adsorption par gramme d’adsorbat (mg/g) en fonction 

de la quantité du jaune bemacid JBE-4G et jaune procion MX-4R dans la solution à 

l’équilibre (mg/l). 

 

Figure. V.7. Isotherme d’adsorption du JBE-4G et JPMX-4R sur la B-CTAB  

(C0= 200-500 mg l-1T=23°C, m= 0,1g, pH= 2-3, V=20 ml, t=3h) 

On remarque, d’après cette figure, que la quantité adsorbée des deux colorants 

augmente au fur et à mesure que la concentration à l’équilibre augmente. La quantité adsorbée 

maximale est enregistré pour les deux colorants avec B-CTAB, est de l’ordre de 92,75 et 

93,91 mg/g, respectivement .On constate également que l’allure des courbes est de type S 

selon la classification de Giles et al [11], ce type d’isothermes résulte de l’adsorption 

coopérative, les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules. 

Elles ont donc tendance à être adsorbée en rangées ou en groupes [12]. 

 

 

 

 

 

 



V.3.6 Influence de la température sur la capacité d’adsorption 

Pour étudier l’effet de la température sur la fixation des colorants sur la B-CTAB, les 

expériences ont eu lieu dans des enceintes thermostatées à 23, 40 et 50°C, sous les conditions 

opératoires suivantes : 

 Concentration initiale du E-4G et MX-4R  200-500 mg/l. 

 pH = 2-3 

 Volume de solution = 20 ml. 

 Le temps d’agitation 3h. 

Les figures V.7 et V.8 suivantes, représentent l’effet de la température sur la capacité 

d’adsorption du E-4G et MX-4R par la B-CTAB. 

 

 

Figure V.8: Isothermes d’adsorption du E-4G sur la B-CTAB  

(C0= 200-500 mg l-1, m= 0,1 g, pH= 2-3, V=20 ml, t=3h) 
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Figure V.9: Isotherme d’adsorption du MX-4R sur la B-CTAB  

(C0= 200-500 mg l-1, m= 0,1g, pH= 2-3, V=20 ml, t=3h) 

 En effet, ces études réalisées ont montré qu’une augmentation de la température peut 

entrainer soit une augmentation soit une diminution de la quantité adsorbée. 

 Lorsque l’adsorption est exothermique, la quantité adsorbée diminue quand la 

température augmente. Au contraire, quand la quantité adsorbée augmente avec la 

température, l’adsorption est endothermique. 

 L’influence de la température sur l’évolution des capacités de fixation du JBE-4G et 

JPMX-4R  à l’équilibre, dans les conditions expérimentales utilisées apparaît 

clairement sur la figure V.8, V.9. Ainsi, pour une concentration initiale du deux 

colorants JBE-4G et JPMX-4R de 200 mg/l, les capacités d’adsorption obtenus à des 

températures de 23, 40, et 50°C sont respectivement 92,26 mg/g, 90,89 mg /g et 87,89 

mg/g par B-CTAB. 

  L’augmentation de la température semble ne pas influencer sur la quantité adsorbée 

des colorants. 

 

 

 

 



 Le travail réalisé par Hamsas [13] concernant l’adsorption des deux colorants bleu 

Palanil et jaune Terazil sur grignons d’olives, a observé que l’augmentation de 

température entre 15 à 20°C induit une augmentation de la capacité d’adsorption, puis 

une diminution de la capacité d’adsorption au delà de 20°C. 

 Une autre étude [14] montre que l’adsorption de mercaptobenzothiazole (MBT) sur 

grignons d’olives est proportionnelle à l’élévation de la température comprise entre 5 

et 35°C. 

 Par ailleurs, avec des adsorbants argileux, la capacité de rétention passe par un 

maximum correspondant à 20 °C pour le kaolin et à 35°C pour la bentonite, avant de 

régresser légèrement à des températures supérieures à 20 et 35 °C respectivement [15]. 

 Une étude réalisée par Baghriche et collaborateurs [16] montre l’influence de la 

température sur l’adsorption d’un colorant vert de méthyle sur le charbon actif à 30 

minutes d’agitation, ils ont remarqué que la capacité d’adsorption augmente avec 

l’augmentation de la température puisque elle passe de 13 mg/g à T=20 °C à 23 mg/g 

à 65°C. 

 

V.3.7  Description des isothermes 

Pour décrire l'adsorption des colorants étudiés : E-4G et MX-4R, différents  modèles 

sont étudiés à savoir les modèles de Langmuir, de Freundlich et le modèle de Dubinin-

Radushkevich (D-R). L'ensemble des leurs équations ainsi que leurs linéarisations sont dictées 

dans le chapitre I. 

La validité d’un modèle théorique vis-à-vis des résultats expérimentaux est basée 

principalement sur le coefficient de corrélation R2. 

V.3.7.1 Modèles de Langmuir  et Freundlich 

L’équation de Langmuir s’écrit : 
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 Si l équation de Langmuir  est vérifiée, on doit obtenir, en coordonnées Ce/Qe = f(Ce), 

des droites.  

 La linéarisation du modèle de Freundlich  nécessite le tracé de la courbe : ln eQ = f 

(ln eC ). Les paramètres sont représentés dans le tableau V.3. 

 

Tableau V.3 : Paramètres de linéarisation du modèle de Langmuir et de Freundlich. 

Echantillon Modèle de Langmuir    Modèle de Freundlich 

  B-CTAB Qmax KL R2 KF 1/n R2 

  JBE-4G  Ins Ins Ins 3,177 0,920  

 
0,955 

JPMX-4R 113,63  0,137 0,994 28,73  0,346 0,984 

 

 

 La meilleure corrélation est obtenue avec le modèle de Langmuir avec un coefficient 

de corrélation de 0,997 avec MX-4R par la B-CTAB, la capacité maximale 

d’adsorption est de 113,63 mg/g. Mais malheureusement, nous avons obtenue des 

résultats qui ne son pas en accord, avec le modèle du Langmuir par le E-4G .colorant 

E-4G, obtenues ont des pentes négatives, ces resultats sont insignifiants. en termes 

d’adsorption. 

 

 L’équation de Freundlich permet d’avoir une représentation satisfaisante des 

isothermes d’adsorption pour les deux colorants E-4G et MX-4R avec la B-CTAB . Le 

coefficient de corrélation maximal est égale à 0 ,955 et  0.984. On consate que le 

moèle de Freunndlich décrit mieux nos résultats .  

 La représentativité de ce modèle pour ces deux colorants pourrait s’expliquer par le 

fait que la surface de solide soit hétérogène, donc il ya une  adsorption multicouche 

avec interactions entre les molécules adsorbées. 

 Des resultats similaires ont été reporté dans l’étude d’adsorption de orange G 

(colorants anionique par les cendres de bagasse [17], acide bleu foncé 2G par 

bentonite –polymère [18], acide noir 1 et acide bleu 193 pour [19], Bleu Remazol 

brillant par la montmorillonite modifiée [20]. 

 



V.3.7.2 Modéle de Dubinin–Radushkevich D–R, Modèle Harkins-Jura et Modèle 

Temkin 

On a calculé les paramètres de linéarisation des trois modèles en appliquant leurs équations 

dans le chapitre I,  Les paramètres de ces modèles sont présentés dans le tableau V .4. 

Tableau V.4 : Paramètres ajustés estimés par les trois modèles Harkins-Jura, Temkin et D-R 

Modèle  Harkins-Jura Modèle Temkin Modèle Dubinin-Radushkevich 

D-R 

Adsorbant  A B R2 K0  

(L.mg-1) 

∆Q 

(KJ mol-1) 

R2 Qmax 

(mg/g) 

B E 

(KJ/mol) 

R2 

JBE-4G 62,5 3,06 0,798 0,125 0,072 0,988 98,4 191,9 1,219 0,985 

JPMX-4R Ins Ins Ins 1,616 1,32 0,987 48,86 185,2 0,052 0,942 

 

 Les résultats représentés dans le tableau ci-dessous révèlent que le coefficient de 

corrélation est 0,985 et 0,942  pour E-4G et MX-4R  avec la B-CTAB respectivement. 

Ce qui signifie que le modéle de D-R décrit bien nos données expérimentales. 

 L’équation de Temkin permet d’avoir une représentation satisfaisante pour les deux 

colorants , le coefficient de corrélation est égale à 0,988 et 0,987 respectivement .On 

consate que le modèle de Temkin qui décrivait mieux nos résultats pour le colorant 

JBE-4G et MX-4R.  

 La variation de l'énergie d'adsorption ∆Q  découlant de la linéarisation du modèle de 

Temkin est toujours positive et avec tous l’adsorbant utilisés. D’où l’endothermicité 

de l’adsorption du JBE-4G et MX-4R par la B-CTAB, ce qui confirme le résultat 

obtenus lors de l’étude de l’effet de la température. 

 L’énergie moyenne d’adsorption est inférieure à 8 KJ.mol-1, ce qui indique que la 

physisorption est majoritaire et la plus dominante pour l’adsorption du JBE-4G et 

MX-4R par la B-CTAB  
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Figure V.10 : Isotherme d’adsorption de modèle Dubinin–Radushkevich (D–R) pour 

JBE-4G et JPMX-4R  par la B-CTAB. 

 

Figure V.11 : Isotherme d’adsorption de modèle Temkin pour  JBE-4G et JPMX-4R 

 par la B-CTAB 

 

 

 



V.3.8 Etude cinétique 

Plusieurs modèles cinétiques peuvent être utilisés afin d’exprimer les constantes de 

vitesse de l’adsorption des solutés sur les solides. Les résultats ont été analysés en utilisant les 

modèles du pseudo-premier, pseudo- second ordre, Elovich et modèle de diffusion.  

 

 Mode opératoire  

 On prépare une série de solution des deux colorants E-4G et MX-4R à 

concentration 200 ppm ;  

 On y ajoute les mêmes quantités (0,1g) de B-CTAB. 

 On varie le temps de contact de 5, 10, 20, 30, 40,50, 60, 90,120 et 180 min.  

 Les paramètres maintenus constants sont : 

 pH = 2-3 

 Volume de solution = 20 ml. 

 La température  T = 22 ±2 °C. 

 Après prélèvement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé à la lecture 

des absorbances par le colorimètre à la longueur d'onde λ max = 400 nm et λ max = 

425 nm respectivement des deux colorants E-4G et MX-4R. 

 

a. Modèle du pseudo premier ordre (modèle Lagergren) 

L’équation de la vitesse du pseudo-premier ordre s’écrit :  

     
                       

tKLnqqqLn ete 1)( 
                                                                  

(V.4) 

Le tracé de la droite Ln (qe –qt) =f (t), nous permet de calculer la constante de vitesse, qui est 

tout simplement la pente de la droite. 

L’examen de la fiabilité du modèle proposé se fait par le calcul de facteur de 

corrélation de l’équation (V.4). Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (V.5). 

 

Tableau V.5 : Constantes de linéarisation de la cinétique d’adsorption du E-4G et MX-4R par 

B-CTAB au 1er ordre. 

 

B-CTAB Equation Qe (mg/g) K1 (min-1) R2 

E-4G Y= -0,034 x + 3,575 37,70 0,043 0,970 

MX-4R Y= -0,019 x + 1,101 3,010 0,019 0,350 
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Les résultats présentés dans le tableau (V.5) nous permettent de dire que le coefficient 

de corrélation de la cinetique du pseudo premier ordre  est supérieur à 0,970 pour le colorant 

JBE-4G, avec une bonne quantité adsorbée à 37,70 mg/g, par contre avec MX-4R le 

coefficient de corrélation est très faible (0,350). 

  

b. Modèle du pseudo seconde ordre 

La réaction du pseudo deuxième ordre est exprimée par l’équation suivante :    
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Le tracé de la droite 
tQ

t
=f (t)  nous permet de calculer la constante de vitesse K2.  

Les résultats de calcul des constantes cinétique pour tous les adsorbants en utilisant 

l’équation (V.5) donné par la figure V.12, sont  rassemblés dans le tableau (V.6) 

 

Tableau V.6 : Constantes des modèles cinétiques d’adsorption du colorant 2eme ordre 

B-CTAB Equation Qe (mg/g) K1 (min-1) R2 

E-4G Y= -0,023 x + 0,286 42,016 0,002 0,996 

MX-4R Y= -0,016 x + 0,024 60,24 0,011 0,999 

 

 Les résultats présentés dans le tableau V.6 nous permettent de dire que le coefficient 

de corrélation de la cinetique du pseudo seconde ordre est très élevé (0,996 – 0,999), 

ils s’approchent de l’unité. Cependant la cinétique d’adsorption du E-4G et MX-4R 

par la bentonite pontée B-CTAB, obéit à la loi de vitesse de réaction du pseudo second  

ordre. 

 De même, et d‘après les valeurs de qe citées dans le Tableau V.6, nous remarquons 

que les valeurs calculées par le modèle (qe = 42,016 mg g-1, qe = 60,24 mg g-1) est très 

proche de celles déterminées expérimentalement (qe = 39,93 mg g-1, qe = 59,59 mg.g-

1) pour les deux colorants JBE-4G et JPMX-4R respectivement. 

 Plusieurs études [21,22], qui ont trouvé que les cinétiques d‘adsorption des colorants 

sur les supports argileux obéissent au pseudo-seconde ordre. 



 Des mêmes résultats ont été obtenus pour l’adsorption du vert de malachite sur les 

grains de café [23], bleu 25 sur un charbon modifiée [24], rouge méthyle sur la vase 

[25]. 

 

 

Figure V.12 : Cinétique du pseudo second ordre d’adsorption du JBE-4G et JPMX-4R par la 

bentonite modifiée (B-CTAB) 

c. Modèle d’Elovich 

Ce modèle est représenté par l‘équation suivante : 

                                                                                     (V.6) 

 Où : 

: Le taux d‘adsorption initiale en (mg/g min) 

: Constante relié à la surface externe et à l‘énergie d‘activation de la chimisorption en 

(g/mg). 

 

Si la relation d'Elovich est vérifiée, nous devons obtenir une droite de pente (1/ β) et 

d'ordonnée à l'origine égale à (1/ β ln (αβ)).                                             

Les résultats expérimentaux des isothermes d'adsorption, modélisés par l'équation d'Elovich 

sont présentés sur la figure V.13 
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Figure V.13 : Cinétique d’adsorption par le modèle d’Elovich du JBE-4G et JPMX-4R   

par B-CTAB. 

Les constantes d’Elovich sont présentées dans le tableau V.7  ci-dessous : 

Tableau V.7 : Valeurs des coefficients du Modèle d’Elovich 

Echantillon 

 

Modèle d’Elovich 

 (mg. g-1.min-1)  (g. mg-1)  R2 

B-CTAB (JBE-4G) 0,75 0,12 0,937 

B-CTAB (JPMX-4R) 2,22 0,20 0,740 

 

 Les coefficients de corrélation obtenus, sont un peu petits que ceux obtenus à l'aide 

des relations de Freundlich et de Langmuir à 93% pour l’adsorption du JBE-4G, et  

74% pour la l’adsorption JPMX-4R. Ceci signifie que l'hypothèse du recouvrement 

des sites d’adsorption selon le modèle n’est pas vérifiée. 

 

 

 

 

 

 

 



d. Modèle de la diffusion moléculaire 

 

 Modèle de la diffusion intra-particulaire 

 

Afin d’étudier la diffusivité du E-4G et MX-4R entre les particules de B-CTAB, nous avons 

appliqué le modèle de Weber et Morris, représenté par l‘équation suivante [26] : 

 

     qt= Kint t 0,5 +Xi                                                                                                                                

(V.7) 

 

Où : 

Kint : La constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg/g min1/2) 

qt : Quantité adsorbée au temps t (mg.g-1) 

Xi : représente la valeur de l'épaisseur de la couche limite 

t : temps (min) 

 En traçant qt en fonction de t0,5, suggère l'applicabilité du modèle de diffusion intra 

particulaire, gouvernant la cinétique d'adsorption. 

 

 Les courbes ci-dessous, présentent l’apparition de deux étapes d’adsorption du JBE-

4G et JPMX-4R sur le B-CTAB. 

 

 

Figure V.14 : Modèle Cinétique de la diffusion intra-particulaire du E-4G et MX-4R par  
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B-CTAB. 

 L’allure de la courbe présentée sur la figure V.14 montre que pour un temps de 

contact inférieur à 1h, les courbes sont linéaires et ne passent pas par  l’origine, ce qui 

implique que la diffusion intraparticulaire participe au processus d’adsorption du E-4G 

et MX-4R, mais qu’elle n’est pas l’étape limitante dans ce cas. D’autres phénomènes 

tel que : l’encombrement stérique, polarité, possibilité d’établissement de liaison 

hydrogène etc.… peuvent intervenir simultanément, et déstabilisant  le phénomène 

d’adsorption.  

 La partie linéaire de l’allure qui représente la cinétique de la diffusion intra-particule 

de E-4G et MX-4R par la B-CTAB est montrée dans la figure V.15. 

 

Figure V.15 : Modèle Cinétique de la diffusion intra-particulaire (deuxième partie linéaire) 

du E-4G et MX-4R par B-CTAB. 

Tableau V.8 : Valeurs des coefficients de diffusion 

Adsorbants kdiff  (mg/g.mn ½) Xi R2 

B-CTAB (E-4G) 8,965 0,620 0,997 

B-CTAB (MX-4R) 8,104 26,97 0,989 

 

 

 



 Les valeurs des coefficients de diffusion présentés dans le tableau V.8  montrent que 

la vitesse de diffusion est plus rapide dans le cas de l’adsorption sur la B-CTAB. 

 Modèle de diffusion dans le film liquide 

Le modèle cinétique de diffusion dans le film liquide (couche limite) est donné par l’équation 

suivante [27] : 

             -log (1- (qt/qe) 2) = Kd t                                                 (V.8) 

 

Kd : constante de vitesse (s-1) 

La variation de -log (1- (qt/qe) 2) en fonction de t nous donne la courbe représentée par la 

figure V.16. 

 

Figure V.16 : Modèle Cinétique de la diffusion dans le film liquide du JBE-4G et JPMX-4R 

par B-CTAB. 

 

Il est clair que le modèle de diffusion dans le film liquide peut décrit nos résultats 

expérimentaux. Le coefficient de corrélation est supérieur à 0,96 et 0,91 mais il reste inférieur 

à celui trouvé dans le cas de modèles intra-particule. Ce ci indique que la cinétique 

d’adsorption peut gouverner également par la diffusion dans la le film. Nous avons calculés 

les constantes cinétiques de ces modèles de diffusion, ces derniers sont regroupés dans le 

tableau suivant :   

Tableau V.9 : Constantes des modèles cinétiques de diffusion d’adsorption du E-4G  
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et MX-4R par B-CTAB. 

Modèle  Diffusion intra-particulaire Diffusion de 

film liquide Etape 1 

Constantes kdiff R2 Kd R2 

E-4G 8,965 0,997 0,001 0,912 

MX-4R 8,104 0,989 0,041 0,964 

 

 D’après les coefficients de corrélations des deux modèles étudiés, on peut dire que 

l’étape de la diffusion intraparticulaire est l’étape limitante. Ce résultat suggère le 

transfert des adsorbats à travers la couche limite en solution vers l’espace interfoliaires 

constituant la structure des argiles utilisées est considéré comme une étape 

déterminante du phénomène d’adsorption. 

 On peut conclure que la rétention du par E-4G et MX-4R par B-CTAB est beaucoup 

mieux représentée par une cinétique du deuxième ordre. mais elle peut être aussi 

décrite par une diffusion intra-particule et diffusion dans le film liquide. 

 Même cinétique d’adsorption a été trouvée pour l’adsorption de phénol et catéchol par 

montmorillonite modifiée [28], et chlorobenzène par CTAB-Bentonite [29], 2,4-

dichlorophenol sur des microsphères [30], et acide noir sur le charbon [31]. 

 

V.3.9  Etude thermodynamique 

V.3.9.1 Introduction : 

Le concept de thermodynamique suppose que dans un système isolé où l'énergie ne 

peut pas être gagnée ou perdue. Les paramètres thermodynamiques qui doivent être 

considérés pour déterminer le processus sont des changements de l'enthalpie standard (∆H°), 

l'entropie standard (∆S°) et l'énergie standard libre (∆G°) due au transfert de l'unité du corps 

dissous à partir de la solution sur l'interface de solide-liquide. 

La variation d’énergie libre de Gibbs d’adsorption (∆G) est donnée par la relation 

suivante : 

G RT Lnkd                  (V.9) 

 

 

 

La variation d’enthalpie (∆H) et d’entropie (∆S), peut être obtenue à partir de la pente 

et l’interception de l’équation de Van’t Hoff de (∆G) en fonction de T : 



  

LnKd = (∆S/R) – (∆H/RT)                                                                        (V.10)

 

L’équation d’Eyring est donnée par [32] : 

G H TS                                       (V.11) 

 

K : constante de distribution de sorption 

R : constante des gaz parfaits 8, 31447 J.mol-1.K-1 

T : température °K. 

 Mode opératoire  

 On prépare une série de solution de colorant vert de malachite à concentration de   

200 ppm. 

 On y ajoute les mêmes quantités (0,1 g) du B-CTAB. 

 On varie les températures du l’échantillon à 23, 40 et 50°C.  

Les paramètres maintenus constants sont : 

 pH = 2-3. 

 Volume de solution = 20 ml. 

 Le temps d’agitation est 3 heures.   

 Après prélèvement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé à la lecture 

des absorbances par le colorimètre à la longueur d'onde λ max = 400 nm et λ max = 

425 nm du deux colorants E-4G et MX-4R respectivement. 

 

 Le tracé des droites Lnkd= f (1/T) permet d’obtenir les valeurs de ∆H (pente de la 

droite) et de ∆S (ordonnée à l’origine). Les tableaux V.10, V.11 présentent Les valeurs 

des paramètres thermodynamiques de différents mélanges utilisés. 

 

 

 

 

Tableau V.10 : Paramètre de linéarisation de l’équilibre de distribution. 

B E N E T O N I T E - C T A B
 

 Ion C0 (ppm) Equation R2 
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E-4G 

200 Y= 947,0x - 2,189 0,963 

250 Y= 1759x - 4,771 0,992 

350 Y= 1974x - 5,468 0,999 

400 Y= 1570x - 4,278 0,984 

500 Y= 2443x - 7,352 0,928 

 

 

 

MX-4R 

 

200 Y= 1737x - 4,876 0,998 

250 Y= 2861x - 8,758 0,992 

350 Y= 808,1x - 1,750 0,986 

400 Y= 697,3x - 1,386 0,991 

500 Y= 936,2x - 2,295 0,999 

 

Tableau V.11 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du E-4G et MX-4R  

Par B-CTAB à différentes températures 

B
E

N
E

T
O

N
IT

E
-C

T
A

B
 

 

Colorant   C0 

(ppm) 

- ∆H 

(KJ.mol-1) 

- ∆S 

(J.mol-1.K-1) 

- ∆G 

(KJ.mol-1) 

296K 313K 323K 

 

 

E-4G 

200 7,86  0,018 2,532 2,222 2,046 

250 14,59 0,039 3,046 2,38 1,99 

350 16,38 0,0450 3,06 2,295 1,841 

400 13,03 0,035 2,67 2,075 1,725 

500 20,27 0,061 2,214 1,177 0,567 

 

 

 

MX-4R 

 

200 14,41 0,04 2,57 1,89 1,49 

250 23,74 0,07 3,02 1,83 1,13 

350 6,70 0,014 2,556 2,318 2,178 

400 5,78 0,012 2,228 2,024 1,904 

500 7,78 0,02 1,86 1,52 1,32 

 

 

 

 

Interprétation  



Dans ci des cas L’élévation de la température défavorise le déroulement du phénomène 

d’adsorption. 

 D’après le tableau V.10, V.11  les valeurs négatives de ∆H confirment que 

l’adsorption des adsorbats sur les argiles est un processus exothermique. Les valeurs 

faibles de cette chaleur (< de 40 KJoule/mole) montrent qu’il s’agit d’une adsorption 

physique [33].  

 La valeur négative de l’entropie montre que l’adsorption des adsorbats sur les argiles 

est accompagnée par un désordre du milieu [34], et montre que l’adsorption se fait 

avec augmentation de l’ordre à l’interface solide-solution, des resultats similaires ont 

été trouvés pour l’adsorption des colorants dispersés avec polymère-bentonite [35]. 

 Les valeurs négatives de l’enthalpie libre ∆G données sur le tableau V.11, montrent 

que le processus d’adsorption des adsorbats sur les argiles est un processus spontané. 

On remarque aussi, que ΔG° diminue avec l’augmentation de la température de la 

solution pour les deux supports étudiés, ce qui peut être expliqué par le fait que 

l’adsorption devient très difficile et défavorisée lorsque la température devient très 

grande [36, 37]. Les mêmes resultats ont obtenus pour l’adsorption des colorants 

Red195 et Bleu de méthylène sur les cendres volantes et les mâchefers [38]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

V.4 ADSORPTION DU JAUNE BEMACID E-4G ET JAUNE PROCION MX-4R PAR 

LA BENTONITE PONTEE B-AL 



ADSORPTION DES COLORANTS PAR LA BENTONITE 

 

 

V.4.1 Influence du pH 

Le pH joue un rôle primordial dans l’étude des phénomènes d’adsorption des colorants 

sur des substrats minéraux. Le potentiel de charges de surface des adsorbants, le 

comportement, de l’adsorbat et le mécanisme d’interaction entre ces deux colorants et les 

différents adsorbants utilisés changent selon le pH de la solution [39,40]. 

D’après la figure ci-dessous V.17 on constate que le pH joue  un rôle très important 

sur l’adsorption des colorants. En ajustant le pH initial des solutions des colorants par les 

solutions de NaOH (1 N) et HCl (1 N). 

 

 

Figure V.17. Influence de pH sur d’adsorption du E-4G et MX-4R sur la B-Al  

(C0E-4G = 50 mg/L, C0MX-4R = 100 mg/L, m= 0,1 g, temps 3h, V= 20ml, T=22°C). 

Nous constatons d‘après la figure IV.17, que la capacité d’adsorption augmente avec 

le pH compris entre 1 et 4. Au-delà de cette valeur, la capacité d’adsorption diminue 

progressivement jusqu’au milieu neutre.  

L'effet de pH sur l'adsorption des colorants observée dans cette étude peut être 

expliqué par la protonation des surfaces des adsorbants et des interactions électrostatiques 

entre ces adsorbants et les molécules des deux colorants [41]. 

Interprétation des résultats :   

 Les minéraux argileux  se caractérisent par une surface électrique non neutre. Il existe deux 



types de charges :  

 Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (Al3+ pour Si 4+ 

dans T, Mg 2+  ou Fe2+ pour Al3+ dans O) de signe négatif. 

 Une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions chimiques qui 

se produisent à la surface des minéraux, ou suite à l’adsorption de surfactant, de signes 

positifs ou négatifs. 

 En milieu acide (pH < PZC), l’argile se caractérise par une capacité d’échange 

anionique : H+ labile se lie davantage par rapport à OH-, l’espèce de type [S(OH) 2] + 

positivement chargé est prédominante, les anions en solution qui seront plus attiré vers 

cette surface. 

 En milieu basique (pH > PZC), une capacité d’échange cationique (CEC) se 

développe : les OH- se lient davantage et une charge négative se développe, ce seront 

donc plutôt les espèces de type SO- qui domineront la surface et les cations en 

solutions seront à leur tour attirés par la surface. 

 En fonction du pH, la surface du minéral acquiert donc une charge positive nulle ou 

négative. Il existe une valeur particulière du pH pour laquelle les proportions de 

[S(OH) 2
+] et SO-  sont équivalentes : c’est le point de charge nulle (noté PCN).  

 A pH faible            SOH   +   H+   →    [S (OH)2] +                                                     (V.12)  

 A pH élevée            SOH   + OH-    → SO - + H2O                                              (V.13)   

  S : la surface argileuse. 

V.4.2 Influence du temps de contact  

L’équilibre thermodynamique entre l’adsorbat en phase liquide et l’adsorbat fixé sur le 

solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les 

constituants diffusent dans l’adsorbant et dans le fluide mais aussi de l’interaction adsorbant-

adsorbat. 

 

 

 

L’étude de l’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner 

l’influence du temps de contact sur sa rétention. Cette étude a été menée de manière à 

déterminer la durée nécessaire pour obtenir l’équilibre d’adsorption à différentes 
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concentrations et de déterminer la relation entre la concentration initiale de la solution mère et 

la quantité adsorbée du jaune bemacid E-4G et jaune procion MX-4R. 

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure IV.18, qui représente l’évolution de la 

quantité du jaune bemacid E-4G adsorbée par la bentonite Qt exprimée en mg/g en fonction du 

temps de contact (min). 

 

Figure V.18. Influence du temps d’agitation d’adsorption du E-4G et MX-4R sur la B-Al 

(C0MX-4R = 200 mg/L, C0E-4G = 200 mg/L, pH = 2–3, m= 0,1 g, t= 3h, V= 20 ml, T=22°C). 

Les résultats obtenus à l’issue de ces expériences montrent que: 

 L’évolution de la capacité de rétention du jaune bemacid E-4G et jaune procion MX-

4R sur nos adsorbants utilisés en fonction du temps de contact possède la forme des 

courbes de saturation, mais l'adsorption sur ces adsorbants se manifeste différemment. 

 En fait, on peut constater que les courbes de fixation du E-4G et jaune procion MX-4R 

peuvent se diviser en deux parties : la première partie de la cinétique correspondant à 

une phase très courte, où la fixation E-4G et MX-4R est très rapide, elle est réalisée 

dans les premières minutes de l’adsorption et d’une phase deuxième de rapidité 

moyenne où la quantité adsorbée évolue plus lentement et le taux d'adsorption est 

relativement faible. Cette dernière est bien représentée par un palier de saturation. 

 Ce phénomène peut être expliqué par l'existence d'une première étape d'adsorption du 

jaune bemacid E-4G et jaune procion MX-4R sur des sites facilement accessibles 

probablement localisés sur les surfaces externes des supports solides, suivie d'une 

diffusion moléculaire des colorants vers les sites d'adsorption moins accessibles tels 



que, les espaces interfoliaires des argiles avant d'atteindre un équilibre d'adsorption où 

tous les sites deviennent occupés. 

 La fixation rapide s'explique par la grande affinité des supports à la rétention du jaune 

bemacid E-4G et jaune procion MX-4R et par une meilleure diffusion du substrat à 

travers les pores de ces adsorbants. Ces résultats obtenus sont similaires aux résultats 

de l’adsorption des colorants sur différents adsorbants tels que : la kaolinite, [42] les 

aérobies granules [43] et d’autres adsorbants [44,45]. 

 Le temps d’équilibre est presque identique pour les deux cinétiques réalisées, il est 

atteint au bout de 40 min pour le E-4G et de 60 min pour le MX-4R.   

 

V.4.3 Les isothermes d’adsorption à température ambiante 

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de l’équilibre 

thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Il est très utile pour la compréhension du 

mécanisme d’adsorption. 

 Les résultats de l’étude de l’adsorption de jaune bemacid E-4G et jaune procion MX-

4R  à l’équilibre sur la B-Al sont représentés sur les Figures V.19. 
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Figure V.19: Isothermes d’adsorption du E-4G et MX-4R sur la B-Al 

(C0= 200-500 mg l-1T= 22 °C, m= 0,1g, pH= 2-3, V=20 ml, temps =3h) 

 

   

 Nous remarquons que les isothermes d’adsorption obtenues ont une allure 

généralement similaire, elles indiquent que lorsque la concentration initiale du E-4G et 

MX-4R augmentent, la quantité adsorbée augmente. Ce qui montre que, les deux 

colorants sont adsorbé de manière homogène à l’aide d’interactions ioniques assurées 

par la surface des adsorbants, négativement chargée [46]. 

 Ces isothermes d’adsorption sont de type L suivant la classification l’U.I.C.P.A [47], 

caractéristiques d’un adsorbant dont le volume microporeux est particulièrement élevé 

et par une affinité adsorbat-adsorbant importante et ils sont associés habituellement à 

une adsorption monomoléculaire avec une faible compétition des molécules d’eau. 

 

V.4.4 Description des isothermes 

Un grand nombre de modèles présentant la relation à l’équilibre entre la quantité 

adsorbée à la surface du solide qe et la concentration du soluté en solution Ce a été développé 

par différents chercheurs, la plupart de ces isothermes ont été d’abord proposées en phase gaz 

puis adaptées aux phénomènes en phase liquide. Nous avons présenté les principaux modèles 

couramment utilisés dans la littérature. 

 



a. Modèle de Langmuir : 

Le modèle de Langmuir suppose une surface d’adsorbant uniforme avec un des sites 

d’adsorption équivalents. La capacité d’adsorption maximale à partir de l’ordonnée à l’origine 

représente le taux maximum de recouvrement de la surface. La pente permet de calculer la 

constante  KL   (le coefficient d’affinité de Langmuir). 

b. Modèle de Freundlich : 

Le modèle de Freundlich est fondé sur l’hypothèse d’adsorption sur une surface 

hétérogène comprenant plusieurs sites d’adsorption. La linéarisation des équations de 

Freundlich donne des droites  qui permettent de calculer la constante de Freundlich K et 1/n,  

indicatives de l’intensité et de la capacité d’adsorption respectivement. 

Les isothermes de Langmuir et Freundlich  sont représentés  sur les figures V.20, 

V.21. Les paramètres de Langmuir et Freundlich (KL, qm, KF et 1/n)  sont regroupés dans le 

tableau V.12. 

 

Figure V.20: lionisation Langmuir d’adsorption du E-4G et MX-4R sur la B-Al  

(C0= 200-500 mg l-1, T= 22 °C, m= 0,1g, pH= 2-3, V=20 ml, t =3h) 
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Figure V.21: linieasation Freundlich d’adsorption du E-4G et MX-4R sur la B-Al  

(C0= 200-500 mg l-1, T= 22 °C, m= 0,1g, pH= 2-3, V=20 ml, t=3h) 

Tableau V.12 : Paramètres de linéarisation du modèle de Langmuir et de Freundlich. 

Echantillon Modèle de Langmuir    Modèle de Freundlich 

  B-Al Qmax KL R2 KF 1/n R2 

  E-4G  Ins Ins Ins 2,96 1,396 

 

0,984 

MX-4R 76,92  0,044 0,989 8,60  0,455 0,988 

             Ins: insignifiant résultats. 

 

Interprétation 

 L’isotherme de Langmuir Figures V.20, donne de bon coefficient de régression 

uniquement pour MX-4G, ou la quantité adsorbée calculée est de celle expérimentale.  

 On remarque que le modèle de Freundlich applicable pour les deux adsorbants avec 

des R2 Dépassant 0,98. Sauf que dans le cas de E-AG on note une adsorption 

défavorable. D’après ces deux modèles le colorant MX-4R est mieux fixé par B-Al 

que le E-4G.  

 



c. Modéle de Dubinin–Radushkevich D–R, Modèle Harkins-Jura et Modèle 

Temkin 

Dans cette étude, nous avons appliqué trois modèles Dubinin–Radushkevich D–R, Modèle 

Harkins-Jura et Modèle Temkin.  

Les équations de tous ces modèles sont citées auparavant. Les paramètres de linéarisations 

des modèles sont regroupés dans le tableau V.13. 

 

Tableau V.13 : Paramètres ajustés estimés par les trois modèles Harkins-Jura, Temkin et D-R 

 Modèle  Harkins-Jura Modèle Temkin Modèle Dubinin-Radushkevich 

D-R 

Adsorbant T(C°) A B R2 K0 

(L.mg-1) 

∆Q 

(KJ mol-1) 

R2 Qmax 

(mg/g) 

B E 

(KJ/mol) 

R2 

E-4G 23 - - 0,997 0,184 20,75 0,918 133,58 64,22 0,088 0,956 

40 - - 0,939 0,214 41,42 0,978 104,27 89,29 0,075 0,972 

50 - - 0,992 0,216 56,74 0,978 89,29 100,3 0,070 0,993 

 

MX-4R 23 - - 0,999 0,264 64,47 0,984 87,53 104 0,0693 0,931 

40 - - 0,978 0,218 74,20 0,951 74,73 122,4 0,0639 0,759 

50 - - 0,856 0,168 82,51 0,865 70,17 184,4 0,0520 0,682 

 

 Les resultats représentés dans le tableau ci-dessus  révèlent que le coefficient de 

corrélation sont supérieurs a 0,93 pour les deux  colorants avec les trois modèles, ceci 

signifie que ces modèles décrivent moyennement bien l’adsorption de Mx-4R et E-4G.  

 Les valeurs de l’énergie E sont faibles et inférieur à 8 kJ/mol pour tous les 

échantillons, donc on peut déduire que l’adsorption du E-4G et MX-4R par B-Al est 

de type physique. 
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V.4.5 Etude cinétique 

Afin de compléter l’étude de l’adsorption du E-4G et MX-4R par la B-Al, il est recommandé 

de réaliser une étude cinétique d’adsorption. 

 Mode opératoire  

 On prépare une série de solution de colorant vert de malachite à concentration 200 

ppm ;  

 On y ajoute les mêmes quantités 0,1 g du B-Al. 

 On varie le temps de contact de 5, 10, 20, 30, 40,50, 60, 90,120 et 180 min.  

 Les paramètres maintenus constants sont : 

 pH = 2-3 

 Volume de solution = 20 ml. 

 La température  T = 23 °C. 

 

a. Modèle du pseudo premier ordre (modèle Lagergren) 

 

L’équation de la vitesse du pseudo premier ordre est donnée par m’équation (V.4) le 

tracé de la droite Ln (Qe-Qt) = f (t) représenté dans la Tableau V.14, nous permet de calculer 

la constante de vitesse qui est tout simplement la pente de la droite. 

 

Tableau V.14 : Constantes de linéarisation de la cinétique d’adsorption du E-4G et MX-4R 

sur B-Al au 1er ordre. 

 

B-CTAB Equation Qe (mg/g) K1 (min-1) R2 

E-4G Y= -0,065 x + 5,265 0,835 0,019 0,809 

Mx-4R Y= -0,019 x – 0,180 19,36 0,065 0,902 

 

 Le coefficient de corrélation dans ce cas est 0,809 et 0,902 pour la B-Al 

respectivement pour E-4G et MX-4R. La quantité adsorbée à l’équilibre diffère de 

celle théorique. Ceci indique qu’on ne peut pas trancher sur l’ordre de la cinétique de 

l’adsorption du E-4G et MX-4R sans tester le second ordre. 

 

 



b. Modèle du pseudo seconde ordre 

Ce modèle est exprimé par l’équation (V.5), Le tracé de la droite t/Qt =f(t). Nous 

permet de calculer la constante de vitesse K2 a partir de la pente et Qe à partir de l’ordonnée a 

l’origine. 

L’allure t/Qt= f(t) obtenue est une droite passe par l’origine. On constate que les 

données expérimentales se concordent parfaitement avec les données théoriques.les 

constantes de ce modèle sont regroupées dans le tableau (V.15). La constante de vitesse 

initiale h est calculée par l’équation (I.18). 

Tableau V.15 : Constantes de modèle cinétique 2eme ordre d’adsorption du colorant 

B-CTAB Equation Qe (mg/g) K2 (min-1) h (mg.g-1.min-1) R2 

E-4G Y= 0,083 x + 0,090 11,685 0,922 125,88 0,999 

MX-4R Y= 0,002 x + 0,008 44,207 0,912 1782,2 0,997 

 

 D’après le tableau suivante ci-dessus, on remarque que le coefficient de corrélation de 

la cinétique du 2 éme ordre est presque égal à l’unité. La quantité adsorbée à l’équilibre 

expérimentale est proche à la valeur théorique : 11,685 mg/g et 44,207 mg/g pour E -

4G et MX-4R respectivement. 

 Cependant, l’adsorption du deux colorants JBE-4G et JPMX-4R par la B-Al, obéit à la 

loi de vitesse de réaction du pseudo ordre. On peut conclure que cette adsorption est 

intense et rapide surtout dans les premiers temps de la rection de fixation des 

molécules de colorants sur la surface du matériau, ceci montre qu’on a une bonne 

affinité entre l’adsorbant et l’adsorbat. 

 

c. Modèle d’Elovich 

Les résultats expérimentaux des isothermes d'adsorption, modélisés par l'équation d'Elovich 

sont présentés sur le tableau suivant : 
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Tableau V.16 : Valeurs des coefficients du Modèle d’Elovich. 

Echantillon 

 

Modèle d’Elovich 

 (mg. g-1.min-1)  (g. mg-1)  R2 

B-CTAB (E-4G) 3,20 3,33 0,963 

B-CTAB (MX-4R) 0,022 2,20 0,949 

 

 Les coefficients de corrélation obtenus, sont bien élevés. Ceci signifie que l'hypothèse 

du recouvrement des sites d’adsorption selon le modèle  est vérifiée. 

 

d. Modèle de la diffusion moléculaire 

 

 Modèle de la diffusion intra-particulaire 

L’expression de la vitesse de la intra-particulaire est exprimée par la relation (V.7).la courbe 

Qt en fonction de t 0,5 est schématisé par la figure V.22. 

 

Figure V.22 : Modèle Cinétique de la diffusion intra-particulaire du E-4G et MX-4R par  

B-Al. 

 

 

 

 



 D’après la figure précédente, on remarque l’apparition de deux phases : La première 

linéaire et la deuxième sous forme du plateau. On remarque aussi l’absence de la 

partie concave du modèle appliqué, ceci est peut être due à la rapidité de l’adsorption à 

la surface externe du solide [48]. Ces deux phases indiquent que le processus 

d’adsorption se déroule en surface et à la diffusion intra particulaire. 

 La partie linéaire est attribuée à une diffusion intra particule. Cette étape commence à 

prendre place jusqu’à 30 min. Et finalement le plateau indique un équilibre, qui 

commence après 35 min. 

 On peut dire que les deux JBE-4G et JPMX-4R  sont lentement transportés par le 

phénomène de diffusion intra particule dans les pores du solide et enfin, il est retenu à 

l’intérieur des micropores. 

L’allure qui représente la cinétique de la diffusion intra-particule de JBE-4G et JPMX-4R par 

la B-Al est montrée dans la figure V.23. 

 

 

Figure V.23 : Modèle Cinétique de la diffusion intra-particulaire (deuxième partie linéaire) 

du E-4G et MX-4R par B-Al. 

 

 La constante K int est obtenue de la pente de la droite de la partie linéaire de la courbe, 

qui est représentative du phénomène de diffusion intra particule. 

 La valeur du coefficient de diffusion est proportionnellement inverse avec l’épaisseur 

des couches limites Xi. 
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 Le facteur de corrélation d’équation sur la phase linéaire est supérieur à 97% pour tous 

les mélanges. 

Tableau V.17 : Valeurs des coefficients de diffusion. 

Adsorbants kdiff  (mg/g.mn ½) Xi R2 

B-CTAB (E-4G) 17,85 21,24 0,991 

B-CTAB (MX-4R) 55,92 125,9 0,972 

 

V.4.6 Etude thermodynamique 

Dans le but de calculer les chaleurs d’adsorption du par la B-Al, nous avons fait appel a des 

équations thermodynamique. 

 Mode opératoire  

 On prépare une série de solution des deux colorants E-4G et MX-4R  à concentration 

de  200 ppm. 

 On y ajoute les mêmes quantités 0,1 g du B-Al. 

 On varie les températures du l’échantillon à 23, 40 et 50°C.  

Les paramètres maintenus constants sont : 

 pH = 2-3. 

 Volume de solution = 20 ml. 

 Le temps d’agitation est 3 heures.   

Les paramètres thermodynamiques sont calculés par les équations (V.10) et (V.11). 

 Le tracé de la droite LnKd = f (1/T) représenté des resultats dans les tableaux (V.18) et 

(V.19), nous permet de calculer l’enthalpie qui est tout simplement la pente de la 

droite et ∆S a partir de l’ordonnée a l’origine. 

 

 

 

 

 

 



Tableau V.18 : Paramètres de linéarisation de l’équilibre de distribution. 

B
E

N
E

T
O

N
IT

E
-A

l 

 

Ion C0 (ppm) Equation R2 

 

 

E-4G 

200 Y= 1631x - 3,726 0,998 

250 Y= 1824x - 4,313 0,999 

350 Y= 2861x - 7,620 0,995 

400 Y= 4308x - 12,17 0,999 

450 Y= 4203x – 11,87 0,963 

 

 

 

 

MX-4R 

 

200 Y= 1737x - 4,876 0,998 

250 Y= 2861x - 8,758 0,992 

350 Y= 808,1x - 1,750 0,986 

400 Y= 697,3x - 1,386 0,991 

450 Y= 936,2x - 2,295 0,999 

 

 Les resultats présentés dans ce tableau concernant l’adsorption du E-4G et MX-4R par 

B-Al permettent de dire que, les coefficients de corrélation sont très élevés,  

s’approchent de l’unité. Cependant, l’adsorption du E-4G et MX-4R par  B-Al, obéit a 

la loi de la constante de distribution à condition de travailler avec des concentrations 

initiales élevées. 

 Les grandeurs thermodynamiques ∆H et ∆S sont regroupées dans le tableau suivant : 
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Tableau V.19 : Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du JBE-4G et JPMX-4R par 

B-Al à différentes températures 
B

E
N

E
T

O
N

IT
E

-A
l 

 
Colorant C0 

(ppm) 

- ∆H 

(KJ.mol-1) 

- ∆S 

(KJ.mol-1) 

- ∆G 

(KJ.mol-1) 

296K 313K 323K 

 

 

E-4G 

200 13,37 0,030 4,49 3,98 3,68 

250 14,95 0,035 4,59 3,99 3,64 

350 23,46 0,062 5,10 4,05 3,43 

400 35,32 0,099 6,01 4,33 3,34 

450 34,46 0,097 5,74 4,09 3,13 

 

 

 

 

MX-4R 

 

200 17,38 0,046 3,76 2,98 2,52 

250 32,20 0,095 4,08 2,46 1,51 

350 32,46 0,098 3,45 1,78 0,806 

400 35,54 0,108 3,57 1,73 0,656 

450 18,81 0,056 2,23 1,28 0,722 

 

 D’après le tableau V.19, les valeurs négatives de ∆H confirment que l’adsorption du 

JBE-4G et JPMX-4R par B-Al est un processus exothermique. Les valeurs faibles de 

cette chaleur (< de 40 KJ/mole) montrent qu’il s’agit d’une adsorption physique. Des 

resultats similaires ont été trouvés lors d’adsorption des colorants acides tels que jaune 

Bezanyle, rouge Bezanyle et vert Nylomine sur la bentonite et le kaolin [49]. 

 Les grandeurs de l’énergie libre de Gibbs sont négatives, ceci montre que le processus 

d’adsorption du E-4G et MX-4R par B-Al est spontané et le degré de spontanéité 

diminue avec l’accroissement de la températures [50]. 

 

 

  

 

 

 

 

 



V.5. CONCLUSION 

Cette partie de ce travail a montré la possibilité d’élimination du JBE-4G et JPMX-4R par  

B-Al et B-CTAB.  

 

 IL s’avère d’après les résultats obtenus, que Le pH et la concentration initiale de la 

solution sont des facteurs déterminants pour le degré d’adsorption du chrome. Car 

quand la concentration initiale du JBE-4G et JPMX-4R dans la solution passe de 

200mg/l à 500 mg/l, la capacité d’adsorption du JBE-4G et JPMX-4R passe de 66,08 

mg/g et  87,72 mg/g  respectivement par la B-Al et 92,75, 93.91 mg/g B-CTAB à un 

pH=2-3 considéré optimum. 

 Ces deux colorants sont bien adsorbée avec B-AL et encore mieux avec le B-CTAB. 

L’affinité de MX-4R est meilleure que E-4G vis-à-vis les deux adsorbants. 

 L’adsorption du JBE-4G et JPMX-4R par B-Al est un processus rapide (temps 

d’équilibre est de 50 min, pratiquement pour les deux colorants), et la vitesse 

d’adsorption s’avère suivre une loi cinétique de d’ordre 2 par une diffusion intra-

particule. 

 Les modèles de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (DR), Temkin, 

Harkins–Jura ont été utilisés pour décrire l'adsorption du JBE-4G et JPMX-4R par B-

Al et B-CTAB. 

 L’étude thermodynamique nous a permis de constater que le processus d’adsorption 

est spontané, exodothermique avec B-CTAB et endothermique avec le B-Al. 
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Cette étude avait pour objectif principal de préparer et appliquer des argiles pontées de 

type bentonite dans l'adsorption de certains micropolluants organiques tels que les colorants 

industriels et minérale comme le plomb (II), le chrome (III) et le cuivre (II)), qui sont 

susceptibles d’être présents dans les eaux naturelles. En effet cette recherche nous a permis de 

dégager quelques conclusions quant à l’importance du mode de préparation des argiles à 

piliers stables thermiquement et de montrer les domaines où ces dernières peuvent s’appliquer 

et d’indiquer leurs développements possibles. 

Nous avons montré en premier lieu qu’il était possible de synthétiser, à partir d’une 

bentonite naturelle de Mostaganem, plusieurs adsorbants hybrides: complexe inorgano-

montmorillonite et complexe organo-montmorillonite. Ce dernier très hydrophobe et 

organophiles peut être utilisé à la récupération d’une large variété de polluants en milieu 

aqueux. 

L’analyse de la  composition chimique a montré que la bentonite naturelle contient 

essentiellement de la silice, de l'alumine et de la chaux qui sont les principaux oxydes dans 

l'échantillon. Les principaux minéraux existants sont ceux de la montmorillonite, de l’illite, de 

quartz et de calcite, suite à l’analyse par DRX. 

Nous avons réussi par la suite à préparer des bentonites pontées avec de grands 

espacements basaux variant de 12,7 ; 14,3 à 18 Å respectivement pour B-N, B-Al et B-CTAB. 

L’analyse texturale par la méthode BET nous a confirmé la création d’un réseau microporeux 

très dense et des surfaces spécifiques très élevées par rapport à la benetonite naturelle (59,02 

m2/g), provoquée grâce à l’intercalation de piliers métalliques (110 m2/g) et CTAB (194,4 

m2/g).  

L’échange cationique a montré à travers les résultats que la CEC augmente 

considérablement de la bentonite brute à celle de B-CTAB, selon les valeurs suivantes : 112, 

150 et 168 meq/100g. Le point de zéro de charge (PZC) de B-N est égal à 8,05 tandis que 

cette valeur va diminuer jusqu’ 5 à 5,03 pour la B-Al et la B-CTAB. Au-dessous de cette 

valeur, la bentonite développe en solution, une charge positive à la surface, et elle devienne 

négative à des valeurs de pH supérieurs au PZC. 

 



Les isothermes d’adsorption de l’élimination du Plomb, du Chrome et du Cuivre par 

les adsorbants B-Al et B-CTAB, sont de type S, d’après la classification de Giles et al. 

Cependant, l’adsorption de ces éléments est une adsorption coopérative. En effet, 

l’élimination des ions métalliques par B-Al et B-CTAB est fructueuse. En comparant la 

capacité d’adsorption de ces trois éléments, nous avons pu conclure que la séquence 

d’adsorption va dans l’ordre suivant : Cr3+  Pb2+  Cu2+. 

 La modélisation du phénomène d’adsorption selon les deux modèles de Langmuir et 

Freundlich a été aussi étudiée. En se basant sur les coefficients de corrélation R² relatifs à la 

linéarité des droites des isothermes d’adsorption, nous avons remarqué que le processus 

d’adsorption des ions sur les adsorbants étudiés suit le modèle de Freundlich. La faible 

représentative de modèle de Langmuir, nous ramené a recourir aux équations de Dubinin–

Radushkevich D–R, de Harkins-Jura et de Temkin. Ces modèles mathématiques qui prennent 

en considération les propriétés de surface de matériau, décrivent de façon convenable les 

isothermes d’adsorption de ces trois éléments métalliques par B-Al et B-CTAB. Le processus 

d’adsorption de ces métaux lourds est de nature physique, selon la valeur d’énergie 

d’adsorption calculée par l’équation de D-R, cette valeur a été trouvé inférieure à 8 kJ/mol.  

A partir des régressions linéaires des testes de la cinétique de rétention (pseudo-

premier ordre, pseudo-second ordre, Elovich et diffusion), on peut conclure que l’adsorption 

du plomb, chrome et cuivre par nos supports est beaucoup mieux représentée par une 

cinétique de pseudo-deuxième ordre et cela apparait clairement sur les valeurs de corrélation 

R2 ainsi cette cinétique est contrôlée par un phénomène de diffusion.  

L’étude thermodynamique a confirmé que le processus de rétention est spontané et 

endothermique (l’énergie libre négative et l’enthalpie positive).  

Pour tester encore la performance de ces matériaux, nous avons essayés l’adsorption 

de deux colorants : le Jaune bemacid E-4G et le Jaune procion MX-4R par la B-Al et B-

CTAB. Les expériences  ont été réalisées en prenant en compte l’influence de quelques 

paramètres opératoires. Les conditions opératoires appropriées aux essais d’adsorption sont : 

les concentrations initiales varient entre 200 et 500 ppm, la dose du solide étant de 5 g/L, la 

température était de 20°C, et le temps de contact est de 3h. 
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L’étude de l’influence de la température a montré que l’adsorption des colorants est 

endothermique. La seule divergence de comportement entre le Jaune bemacid E-4G et le 

Jaune procion MX-4R est observée pour l’effet pH où avec le B-CTAB le maximum 

d’adsorption était à pH ≤ 3 alors qu’avec le B-Al la capacité d’adsorption maximale 

enregistrée était à pH 4. 

L’étude de la cinétique d’adsorption a montré que le processus d’adsorption est très 

rapide, la quantité adsorbée augmente avec le temps. L’équilibre est atteint au bout de 40 min 

pour JBE-4G et à environ 60 min pour JPMX-4R. La B-CTAB présente la meilleure capacité 

de rétention pour les deux colorants, elle est de l’ordre de 92,75 et 93,91 mg/g, 

respectivement, par rapport à l’autre adsorbant B-Al, elles sont égales à 66,08 et 87,72 mg/g. 

La tentative d’ajuster les données expérimentales par l’équation de Langmuir s’est 

avérée infructueuse. Nous avons obtenue des resultats qui ne sont pas mathématiques, 

compatibles avec l’équation de Langmuir. Par conséquent, ce modèle ne décrit pas de tous 

nos résultats. Par contre, l’application du modèle de Freundlich a donné des résultats 

satisfaisants pour B-Al et B-CTAB avec les deux colorants. La représentativité de ce modèle 

pour ces deux matériaux pourrait s’expliquer par le fait que le surface de solide soit 

hétérogène, donc il y a une adsorption multicouche avec interaction entre les molécules 

adsorbées. 

Les valeurs d’énergie trouvées par le modéle D-R, nous permettent de conclure que 

l’adsorption de l’E-4G et MX-4R  par la B-Al et B-CTAB est de type physique parce que 

l’énergie d’adsorption est de l’ordre de 0,052 à 1,219 kJ/mol.  

Les données expérimentales de la cinétique ont été testées en utilisant le modèle de 

pseudo premier ordre, le modèle de pseudo second ordre, le modèle d’Elovich et le modèle de 

la diffusion intraparticulaire. L’étude a révélé que le processus d’adsorption des deux 

colorants est un processus de pseudo-second ordre avec des coefficients de corrélation R2 

proches de 1’unité. L’adsorption des deux colorants suit également la diffusion d’intra-

particule, mais cette dernière n’est pas le seule étape limitante car le contrôle par film liquide 

peut être implique dans le processus.  

Les chaleurs d’adsorption calculées ont révélé que les grandeurs de l’enthalpie sont de 

signes négatifs, ce qui confirme que l’adsorption des deux colorants est une adsorption 

physique et exothermique. L’enthalpie libre (énergie de Gibbs)  étant négative ce qui affirme 

la spontanéité du processus d’adsorption. 



 



CONCLUSION GENERALE 
 

 

 


