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INTRODUCTION 

 

 

L’eau est un élément essentiel à la vie humaine. Elle est indispensable à l’homme pour 

ses besoins alimentaires, et pour ses activités industrielles et agricoles. Il en résulte que de tout 

temps, l’installation des populations humaines sur terre s’est faite en fonction des ressources en 

eau. Les eaux douces n’occupent que 2,5 % du volume total sur la planète, le reste étant de l’eau 

de mer. Les 2/3 sont en outre immobilisés dans les glaciers, les lacs, les rivières, les réserves 

souterraines et dans l’atmosphère. Ce faible taux, nous interpelle à la protéger.  

 

L’industrie galopante dans différents domaines comme l’industrie textile, agricole, 

pharmaceutique pour ne citer que celles-ci, utilisent fortement des colorants, des pesticides et 

des médicaments, etc. Ces substances constituent une source de contamination et suscitent à 

l’heure actuelle plusieurs études sur la dépollution en solution aqueuse. Compte tenu de la 

qualité variable de ces eaux, la réduction de ces micropollutions organiques par différentes 

techniques tels que la séparation physique, l'oxydation chimique, 

la dégradation biologique et la coagulation-flocculation [1-3] est largement étudiée pour tenter 

d’éliminer les polluants organiques des eaux usagées. Actuellement, une attention 

considérable a été confiée aux technologies d'adsorption vu son faible prix de revient, la 

disponibilité des adsorbants et la possibilité de leurs régénérations [4].       

 

Généralement, l’utilisation du charbon actif dans le processus d’adsorption est très 

sollicitée, à cause de sa capacité élevée d'adsorption et sa grande surface spécifique [5, 6]. 

Toutefois, ce procédé est très coûteux. Pour cette raison, une grande attention a été focalisée 

par la suite sur l’utilisation de nouveaux matériaux naturels, abondants et économiquement 

rentables en l’occurrence les argiles [7, 8]. 

     

             Notre étude porte sur l’élimination d’un colorant en l’occurrence le vert de malachite 

par une argile. L’objectif de ce travail vise à valoriser ce matériau pour le traitement des 

effluents aqueux et d’étudier l’influence de certains paramètres opératoires, à savoir le pH, la 

température, le temps de séjour, l’agitation et le rapport adsorbant/adsorbat, sur le taux 

d’élimination de ce colorant. 

 



  Introduction 

2 
 

 

Ce travail est subdivisé en trois chapitres : 

Le premier chapitre est une synthèse bibliographique subdivisé en trois parties : 

 La première partie présente des généralités sur les argiles. 

 La deuxième partie présente une étude détaillée sur les différentes techniques utilisées pour 

l’élimination des polluants organiques notamment l’adsorption.  

 La troisième partie présente un aperçu général sur les colorants ainsi que l’impact de ces 

derniers sur l’environnement. 

Le deuxième chapitre présente le matériel et les méthodes de caractérisation ainsi que les 

protocoles expérimentaux utilisés dans cette étude. 

 Le troisième chapitre est consacré à la présentation des différents résultats expérimentaux 

obtenus et leur discussion. 

             Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de 

ce travail ainsi que des recommandations futures pour une éventuelle application des matériaux 

utilisés. 
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CHAPITRE I  

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE   

 

I.1. Les argiles 

Le mot argile provient du mot grec « Argos » ou de latin « argilo » qui veut dire blanc. Les 

argiles sont composées essentiellement de particules microcristallines d'un petit groupe de 

minéraux, appelés les minéraux argileux. La structure feuilletée de ces derniers, a fait que les 

scientifiques les ont rangés dans la famille des phyllosilicates, avec une couleur qui varie en 

fonction des oxydes de fer qu'elle renferme et des particules de taille très faible                                  

(2 à 5 μm) [9-11]. 

I.1. 1. Structure microscopique des minéraux argileux 

Du point de vue structural, la structure cristallochimique de base des minéraux argileux est 

formée par l’assemblage de deux types de couches élémentaires : les couches tétraédriques (T) 

et les couches octaédriques (O).  

I.1.1.1. La couche tétraédrique 

Les couches tétraédriques sont constituées de tétraèdres d’oxygène centrés sur des atomes de 

silicium (Si) (figure I.1). Les groupes tétraèdre sont disposés en réseau hexagonal qui se répète 

pour former un feuillet de composition Si(OH)₄. 

 

Figure. I. 1 : Structure d’une couche tétraédrique 

I.1.1.2. La couche octaédrique 

La couche octaédrique est composée d’oxygènes et d’hydroxydes comportant le plus souvent 

des atomes d’aluminium (Al) ou de magnésium (Mg) au centre (figure I. 2) [12].  
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 Figure. I. 2 : Structure d’une couche octaédrique 

 

I.1.1.3. Le feuillet 

Le feuillet est l’unité structurale de base définissant la nature minéralogique, l’appartenance au 

type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement macroscopique. Il 

représente la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y [13]. 

Les phyllosilicates sont des silicates particuliers pour lesquels les tétraèdres (SiO4)4− sont 

disposés en couches (la couche tétraèdrique T) selon un motif hexagonal par mise en commun 

de trois oxygènes. Les oxygènes apicaux sont reliés à une couche d’octaèdres (O). Lorsque la 

couche O est liée de part et d’autre à une couche T, on obtient le groupe des phyllosilicates T : 

O : T ou 2 :1 (Figure I. 3) [14].  

 

 
 

Figure. I. 3 : Représentation de la structure cristalline d’une smectite hydratée par 

Harding et représentation simplifiée des tétraèdres et octaèdres par Claret [14]. 
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I.1. 2. Classification des argiles  

Le développement des techniques de caractérisation est derrière l’identification d’un grand 

nombre de minéraux argileux, qui diffèrent les uns des autres par leur composition chimique. 

Leur classification en grandes familles structurales s’appuie sur le taux d’occupation des sites 

octaédriques et sur le mode d’agencement des couches tétraédriques et octaédriques pour 

former les feuillets élémentaires et la façon dont ces derniers s’empilent.  

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur l’épaisseur et la 

structure du feuillet. On distingue ainsi trois groupes [15-16] : 

I.1. 2.1. Minéraux de type 1 :1 (ou TO) 

Dans ces minéraux le feuillet est composé d’une couche tétraédrique (T) accolée à une couche 

octaédrique (O) avec une épaisseur d’environ 7 Å (figure I. 4). La maille élémentaire qui 

caractérise cette famille est composée de six sites octaédriques et quatre sites tétraédriques. Les 

groupes de minéraux argileux appartenant à cette catégorie sont : la kaolinite (IV(Si2) IV(Al2) 

O5 (OH)4) et la serpentine (IV(Si2) IV(Mg3) O5 (OH)4) [17].  

 
Figure. I. 4 : Représentations schématiques de la structure de feuillet élémentaires 1 :1 [17]. 

 

I.1. 2.2. Minéraux de type 2 :1 (ou T-O-T) 

Le feuillet de ces minéraux est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche 

octaédrique, avec une épaisseur d’environ 10 Å (figure I. 5). La maille élémentaire de ces 

minéraux est formée de six sites octaédriques et huit sites tétraédriques. Les groupes 

représentatifs de cette famille sont le talc et la pyrophyllite, les smectites, les vermiculites, les 

micas, les illites et les chlorites. 
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Figure. I. 5 : Représentations schématiques de la structure de feuillet élémentaires 2 :1 [17]  

 

I.1. 2. 3. Minéraux de type 2 :1 :1 (ou T-O-T-O) 

Le feuillet comprend en plus de la composition du feuillet de la série 2 :1, une couche 

octaédrique interfoliaire, il est qualifié de T : O : T : O ou de type 2 :1 :1 (figure I. 6). Son 

épaisseur est de l’ordre de 14 Å. Ce type correspond au groupe des chlorites. Toutefois il existe 

des minéraux interstratifiés dont l’épaisseur du feuillet est variable. Ces matériaux résultent de 

l’empilement régulier ou irrégulier de plusieurs feuillets de natures différentes [18].  

 

 

 

Figure. I. 6 : Représentations schématiques de la structure de la structure de feuillet 

élémentaires 2 :1 :1.  
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I. 1. 3. Propriétés des argiles  

Les propriétés des minéraux argileux proviennent de leur composition chimique, leur structure, 

leur morphologie et les conditions physico-chimiques dans lesquelles ils se trouvent. Les 

propriétés les plus importantes de ces minéraux sont : 

 

I. 1. 3. 1. Capacité d’échange cationique  

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

des cations compensateurs. Elle dépend à la fois de la charge permanente et de la charge 

variable. Elle mesure, en effet, le nombre de cations échangeable monovalents et de divalents 

(Li+, Na+, Ca²+, K+ ou Mg²+) afin de compenser la charge négative de 100 g d’argile. Elle 

s’exprime généralement en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (meq/100g) [19]. Le 

tableau I. 1 regroupe les capacités d’échange cationique des principales espèces 

minéralogiques. 

Tableau I. 1 : Capacité d’échange cationique des principales espèces minéralogiques [20]. 

 

 

 

 

 

 

 

I. 1. 3. 2. Gonflement et hydratation  

La propriété commune à tous les phyllosilicates à CEC non nulle est de gonfler, en présence 

d’eau. La pénétration des molécules d'eau dans les espaces interfoliaires conduit à une 

augmentation du volume et donc l'apparition d'une pression de gonflement qui dépend de la 

distance entre les feuillets et de la nature du cation échangeable. L’hydratation de ces minéraux 

résultait de la concurrence entre l’énergie d’attraction des molécules d’eau (EA) qui correspond 

à la somme des interactions (eau-cations, eau-eau et eau-feuillets) et l’énergie de cohésion 

interfeuillets (EC) qui dépend des cations interfoliaires, de l’origine de la charge du feuillet et 

du mode d’empilement des feuillets [21]. 

 

 

Echantillons CEC (meq/100g) 

Kaolinite 1-3 

Illite 10-40 

Chlorite 10-40 

Montmorillonite 80-150 

Vermiculite 100-150 
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I. 1. 3. 3. Surface spécifique 

La surface spécifique des matériaux adsorbants est l’un des paramètres physiques les plus 

importants. Elle représente la surface totale accessible aux molécules d’adsorbat par unité de 

masse d’adsorbant. Elle comprend la surface externe qui est constituée par les parois des 

mésopores et des macropores ainsi que par la surface non poreuse ; et la surface interne qui 

correspond uniquement à la surface des parois des micropores [22]. La valeur de la surface 

spécifique des matériaux dépend de plusieurs facteurs, à savoir : la taille, la forme et la 

composition minéralogique du matériau [23]. Le tableau I. 2 donne les valeurs caractéristiques 

des surfaces des grandes familles argileuses. 

 

Tableau I. 2 : Surfaces spécifiques des grandes familles argileuses 

Minéral 

Surface interne 

(m2/g) 

Surface externe 

(m2/g) 

Surface totale 

(m2/g) 

Kaolinite ---- 10 - 30 10 - 30 

Illite 20- 55 80 - 120 100 - 175 

Smectite 600 - 700 80 700 - 800 

Vermiculite 700 40 - 70 760 

Chlorite ---- 100 - 175 100 - 175 

 

En plus de ces trois propriétés principales, les argiles se caractérisent par d’autres propriétés 

qui sont pas moins importantes que les précédentes à s’avoir la colloidalité, la dispersion et 

l’adsorption d’ions [24-26].  

I. 1. 4. Modification des propriétés des argiles  

La capacité d’adsorption des minéraux argileux naturels est faible par rapport à celle du charbon 

actif et leur utilisation dans l’industrie ne suscite pas beaucoup d’intérêt. 

Afin de remédier à ce problème, ces matériaux subissent des modifications pour améliorer leurs 

propriétés de surface et leur réactivité. Les méthodes de modification les plus utilisées sont :  
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I.1.4. 1. Activation acide 

C’est le procédé de modification chimique le plus utilisé au niveau des laboratoires et à l’échelle 

industrielle. Il est basé sur la mise en en contact des minéraux argileux avec des acides forts 

(l’acide sulfurique ou l’acide chlorhydrique). L’objectif principal de cette activation est 

d’amélioré la surface spécifique, la porosité et la surface acide du matériau [27]. Au cours de 

ce traitement, les protons de l’acide pénètrent dans les couches du matériau argileux et attaquent 

les groupements structuraux OH. Cette activation est souvent accompagnée par le départ dans 

un premier temps des éléments Na+, Ca²+ et Fe³+ puis en second lieu , les composés Al₂O₃, MgO 

et Fe₂O₃. Le départ des composés formant la structure du matériau argileux se traduit par une 

amélioration de sa porosité et de sa microporosité et par conséquent, l’amélioration de ses 

propriétés d'adsorption [27].  

 

I.1.4. 2. Traitement thermique   

L’activation thermique (physique) consiste à exposer l’argile à une chaleur pouvant atteindre 

plusieurs centaines de degrés Celsius. Au cours de ce traitement, le matériau argileux est soumis 

à des élévations de températures qui entraînent des modifications dans la composition chimique 

et/ou la structure cristalline. Ces modifications sont dus au départ de l’eau inter-foliaire qui 

s’effectue à 220 ᴼC environ tandis que, le départ de l’eau de constitution et des hydroxyles des 

octaédrique a lieu à des températures très élevées (entre 350 et 1000 ᴼC) [28-29]. Cette 

déshydratation libère des sites et accroit la surface spécifique de l’argile. Par conséquent, la 

capacité d’adsorption du matériau traité est améliorée. 

 

I.1.4. 3. Organophilisation  

L’Organophilisation représente la compatibilité des matériaux avec les composés organiques. 

Généralement les minéraux argileux sont de nature hydrophile qui peuvent être rendus 

organophiles, par un traitement chimique. L’échange cationique est la méthode de modification 

la plus utilisée. Elle consiste à échanger des cations compensateurs des minéraux argileux par 

des cations porteurs de chaînes alkyles, comme les ions d’alkylammonium. Cet échange 

conduit, en conséquence, à l’augmentation de l’espace interfoliaire [30-31].  
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I.2. Théorie sur l’adsorption 

 

I.2.1. Définition 

L'adsorption est un phénomène de nature physique ou chimique par lequel des atomes, des ions 

ou des molécules (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant). Ce phénomène dépend 

à la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de l'adsorbat [32]. 

 

I.2.2. Types d’adsorption 

Selon la nature des interactions qui retiennent l'adsorbat sur la surface de l'adsorbant, on 

distingue deux types d’adsorption : 

 

I.2.2.1. Adsorption physique 

L'adsorption physique (ou physisorption) est un phénomène réversible qui résulte de l'attraction 

entre les molécules d'adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la 

phase fluide. Ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Van 

der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. Ces forces des 

liaisons peuvent être estimées par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40        

kJ.mol-1 et qui correspondent à des énergies faibles [33]. Ce phénomène peut avoir lieu en 

monocouche ou en multicouches. Il consiste essentiellement dans la condensation des 

molécules sur la surface du solide. Il est rapide et généralement limité par les phénomènes de 

diffusion [34]. 

 

I.2.2.2. Adsorption chimique 

L'adsorption chimique (ou chimisorption) est un phénomène qui implique la formation d’une 

liaison chimique résultant du transfert d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface de 

l’adsorbant.  Les liaisons formées sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, avec 

une énergie d’adsorption supérieure à 80 kJ.mol-1. Ces interactions sont spécifiques et 

difficilement réversibles. Contrairement à la physisorption, l’adsorption chimique est plus lente 

et mono-moléculaire, car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et l’adsorbant 

exclut la possibilité de couches multimoléculaires [35]. Les caractéristiques qui permettent de 

distinguer l’adsorption physique de la chimisorption sont récapitulées dans le tableau I. 3. 
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Tableau I. 3 : Caractéristiques des deux types d’adsorption. 

 Adsorption physique Adsorption chimique 

Chaleur d’adsorption basse Chaleur d’adsorption élevée 

Non spécifique Très spécifique 

Formation de monocouche ou de 

multicouches 
Formation de monocouche seulement 

Rapide, réversible Peut-être lente et irréversible 

Pas d’échange d’électrons 
Formation de liaisons entre l’adsorbat et la surface 

de l’adsorbant par transfert d’électrons 

 

I.2.3. Mécanisme d’adsorption 

Au cours de l'adsorption d'une espèce sur un solide, le transfert des molécules se fait de la phase 

fluide vers les sites actifs de l’adsorbant (figure I. 7). Ce processus s'opère au sein d'un grain 

d'adsorbant en quatre étapes : 

Première étape : transfert de matière par diffusion du soluté de la phase liquide externe vers la 

phase liquide située au voisinage de la surface de l'adsorbant. 

 

 

Figure. I. 7 : Mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain d’adsorbant 
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Deuxième étape : transfert du soluté à travers le film liquide lié à la particule solide vers la 

surface externe des grains. 

Troisième étape : transfert de la matière dans la structure poreuse de la surface extérieure des 

grains vers les sites actifs. 

Quatrième étape : Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la 

molécule est considérée comme immobile [36]. 

I.2.4. Les paramètres influençant l’adsorption 

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs dont 

les principaux sont [37-39] :  

 Les caractéristiques de l'adsorbant : polarité, surface spécifique, volume poreux, la densité 

et la nature des groupes fonctionnels qui se trouvent à sa surface. 

 Les caractéristiques de l'adsorbat : polarité, solubilité, la masse et la taille moléculaire, la 

nature des groupements fonctionnels (acide ou basique). 

 Les conditions opératoires : température, pH, vitesse d'agitation, la concentration en 

adsorbant et en adsorbat, présence d’espèces compétitives pour les mêmes sites d’adsorption 

présence d’espèces compétitives pour les mêmes sites d’adsorption. 

I.2.5. Isotherme d'équilibre d’adsorption 

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique 

s'installe entre les molécules adsorbées à la surface de l'adsorbant et les molécules présentes en 

phase fluide. L'isotherme d'équilibre d'adsorption est la courbe caractéristique, à une 

température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de masse d'adsorbant en 

fonction de la concentration en phase fluide. L'allure de cette courbe émet des hypothèses sur 

les mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche ou multicouche, interaction entre 

molécules adsorbées ou non. De nombreux modèles ont été développés afin de les représenter 

[40, 41]. 

I.2.5.1. Classification des isothermes d’adsorption 

Dans la classification des isothermes d’adsorption on distingue deux grandes classifications à 

savoir : 

a) Classification de Giles 

Cette classification, proposée par Giles et al en 1974, concerne les solutés à solubilité limitée 

[42]. Elle est basée sur la forme de la partie initiale de la courbe selon laquelle les isothermes 

d’adsorption ont été divisées en quatre classes principales S, L, H, C (Figure. I. 8) [43]. 
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 Les courbes de types S : Cette classe s’obtient lorsque les molécules du soluté (adsorbat) 

ne s'accrochent au solide, que par l'intermédiaire d'un seul groupement, et les molécules sont 

adsorbées verticalement [44, 45]. 

 Les isothermes de type L (dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce type de courbes se 

rencontre dans le cas où l'adsorption est faible et lorsque l’adsorption de la molécule de 

soluté se fait à plat sur la surface de l’adsorbant et la compétition entre les molécules de 

solvant et du soluté pour l’occupation des sites d’adsorption est faible [42]. 

Les isothermes de type H : Cette classe s’obtient lorsque le soluté a une grande affinité pour 

l’adsorbant. A très faibles concentrations les courbes débutent à une valeur positive sur l’axe 

des quantités adsorbées mais pas à zéro. Ce type d’isotherme est rencontré lorsqu’il y a 

chimisorption du soluté [42]. 

Les isothermes de type C : Cette classe est rencontrée lorsqu’il y a compétition entre les 

molécules du solvant et celles du soluté pour l’occupation des sites d’adsorption et lorsque 

l’adsorption concerne des molécules flexibles pouvant pénétrer dans les pores pour déplacer les 

molécules de solvant [46, 47]. 

 

Figure. I. 8 : Classification des formes d’isothermes par Giles et al (1974). 
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b) Classifications de l’IUPAC  

     Selon la classification de l'IUPAC [41], les isothermes d'adsorption-désorption peuvent être 

regroupées suivant six classes (Figure. I. 9). 

- Les isothermes de type I correspondent à des solides non poreux ou entièrement microporeux ; 

c'est-à-dire possédant des pores de diamètre inférieur à 20 Å. La forme de cette isotherme est 

caractérisée par un long plateau indiquant une faible formation de multicouches. Cette forme 

d’isotherme se rapproche du modèle de Langmuir dans lequel les sites d’adsorption sont 

considérés équivalents. 

- Les isothermes de type II et III correspondent à des solides possédant des pores de diamètre 

supérieur à 500Å (micropores). Ces courbes peuvent faire état d'une adsorption en multicouche. 

- Les isothermes de type IV et V correspondent à des solides possédant des pores de diamètre 

compris entre 20 et 500 Å (mésopores). Ces isothermes sont caractérisées par la formation 

d'hystérésis au cours de la désorption qui reflète la présence de mésopores dans lesquels la 

vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure. 

- Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d'une adsorption 

multicouche sur une surface non poreuse très homogène.  

 

 

 

 

Figure. I. 9 :  Allure des isothermes d'adsorption selon l'IUPAC [41] 
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I.2.5.2 Modélisation des isothermes d'équilibre d’adsorption  

La modélisation des isothermes d'équilibre d’adsorption permet d'obtenir un certain nombre 

d'information qualitatives et quantitatives comme le type d'interaction (mécanisme 

d'adsorption, mono ou multicouches, sites d'adsorption…), le phénomène de saturation 

(quantité maximale de polluant adsorbé, comportement des sites actifs…), ou encore la chaleur 

d'adsorption (données thermiques) [48]. De nombreux modèles mathématiques ont été 

développés. Ceux dont l’utilisation est la plus répandue sont les modèles de Langmuir et de 

Freundlich car ils permettent de représenter correctement les isothermes d’équilibre 

d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des cas.  

Récemment, d’autres modèles, plus complexes, ont été développés pour décrire les interactions 

adsorbant-adsorbat et de prédire l’adsorption simultanée de plusieurs composés. 

 

I.2.5.2.1. Modèle de Langmuir  

Le modèle de Langmuir, initialement développé pour l'adsorption en phase gazeuse, s'adapte 

très bien à la représentation d'isotherme de type I en phase aqueuse. Ce modèle est basé sur 

plusieurs hypothèses [49] : 

 Les sites d'adsorption à la surface du solide sont tous énergiquement équivalents. 

 Chacun des sites ne peut fixer qu'une seule molécule. 

 L’adsorption se fait en monocouche. 

 Il y'a pas d'interaction entre les molécules adsorbées. 

Dans ces conditions, les isothermes peuvent être modélisées par l'équation I. 1 : 

 

𝒒𝒆   𝒒𝒎𝒂𝒙 ×  
𝑲𝑳  𝑪𝒆

𝟏+𝑲𝑳  𝑪𝒆
                        (I. 1)                   

qe : Quantité adsorbée à l'équilibre (mg.g-1) 

qmax : Quantité maximale adsorbable (mg.g-1) 

KL : Constante de Langmuir (L.mg-1) 

Ce : Concentration en phase liquide à l'équilibre (mg. L-1) 

La linéarité de l'équation nous donnera l'équation : 

 

𝑪𝒆

𝒒𝒆
=

𝟏

𝒒𝒎𝒂𝒙
𝑪𝒆 + 

𝟏

𝑲𝑳  𝒒𝒎𝒂𝒙
                         (I. 2)                                                      
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La représentation graphique de 
𝑪𝒆

𝒒𝒆
  en fonction de Ce nous donnera une droite de pente 1/ qmax 

et d’ordonnée à l’origine 1/ KL qmax. 

La constante de Langmuir KL, qui dépend de la température, donne une indication sure l’affinité 

de l’adsorbat pour l’adsorbant : plus elle est élevée, plus l’affinité est forte. 

 

I.2.5.2.2. Modèle de Freundlich 

Le modèle de Freundlich est un modèle semi empirique qui permet de modéliser des isothermes 

d'adsorption sur des surfaces hétérogènes. Ce modèle ne permet pas la prise en compte de la 

saturation du nombre de sites d'adsorption sur le matériau considéré. Il considère que 

l'adsorption peut se poursuivre par la formation de couches multiples. L’expression 

mathématique associée à ce modèle est donnée par l’équation [50] :  

 

 

 

KF : Constante de Freundlich (mg1-1/n. L1/n. g-1) 

n : Coefficient de Freundlich 

KF et n sont des constantes qu'il faut déterminer pour chaque couple adsorbant/adsorbat à 

chaque température. KF caractérise le pouvoir adsorbant du support et 1/n l’affinité du soluté 

pour l’adsorbant. 

L'équation du modèle Freundlich est souvent utilisée sous la forme linéaire suivante : 

𝑳𝒐𝒈 𝒒𝒆 =
𝟏

𝒏
 𝑳𝒐𝒈 𝑪𝒆 + 𝑳𝒐𝒈 𝑲𝑭                                                  (I. 4) 

 

I.2.5.2.3. Autres modèles 

D’autres modèles ont été développés pour décrire les interactions entre les adsorbants et les 

adsorbats tel que le modèle de Temkin, Dubinin-Radushkevich..., mais la plupart de ces 

modèles sont empiriques et nécessitent l’identification d’au moins trois paramètres, ce qui rend 

leur utilisation plus délicate [51]. 

 

 

 

 

 

𝒒𝒆 = 𝑲𝑭 × 𝑪𝒆
𝟏

𝒏⁄                                       (I. 3)                   
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I.2.6. Modèles cinétiques d’adsorption 

La cinétique d'adsorption permet de déterminer le temps nécessaire à la mise en équilibre entre 

le soluté et l'adsorbant. Comme elle permet d'avoir une idée sur le mécanisme d'adsorption et 

le mode de transfert entre deux phases liquide et solide. Plusieurs modèles cinétiques ont été 

développés pour décrire la cinétique d'adsorption et pour spécifier la nature des interactions à 

l'interface solide-liquide. Dans le présent travail, trois modèles cinétiques ont été sélectionnés 

pour étudier le comportement cinétique du polluant à la surface de l’argile, à savoir le modèle 

cinétique pseudo premier ordre, le modèle cinétique pseudo-second ordre et le modèle de 

diffusion intra-particulaire. 

I.2.6.1. Cinétique du premier ordre 

Ce modèle cinétique a été proposé par Lagergren en 1898 [52] et suppose que la vitesse 

d'adsorption à un instant t est proportionnelle à la différence entre la quantité adsorbée à 

l'équilibre et celle à l'instant t. 

𝒅𝒒𝒕

𝒅𝒕
= 𝒌𝟏(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕)                          (I. 5) 

Avec : 

qt : Quantité adsorbée (mg.g-1) à l'instant t. 

qe : Quantité adsorbée (mg.g-1) à l'équilibre. 

k1 : Constante de vitesse de premier ordre (min-1) ; 

Après intégration, l'équation devient :          

𝐥𝐧(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕) = 𝐥𝐧(𝒒𝒆) − 𝒌𝟏𝒕            (I. 6) 

La quantité adsorbée à l'équilibre qe et la constante de vitesse k1 peuvent être obtenues à partir 

de la pente et de l'ordonnée à l'origine. 

I.2.6.2. Cinétique du second ordre  

Ce modèle permet de caractériser la cinétique d'adsorption en admettant une adsorption rapide 

du soluté sur les sites d'adsorption, il explique l'existence d'un équilibre entre espèce en solution 

et espèce adsorbée. Ce modèle est exprimé selon l'équation suivante [53] : 

𝒅𝒒𝒕

𝒅𝒕
= 𝒌𝟐(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕)𝟐                      (I. 7) 

Avec k2 constante de vitesse du pseudo-second ordre (g.mg -1.min-1). 
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Après intégration, l'équation devient : 

𝒕

𝒒𝒕
=

𝟏

𝒌𝟐 𝒒𝒆
𝟐

+
𝟏

𝒒𝒆
𝒕                         (I. 8) 

La quantité adsorbée qe et la constante de vitesse k2 peuvent être déterminées à partir de la pente 

et de l'ordonné à l'origine de la courbe t/qt en fonction de t. 

I.2.6.3. Modèle de diffusion intraparticulaire 

Le modèle de diffusion intra-particulaire ou le modèle de Weber et Morris suppose que le 

processus de diffusion est la seule étape limitative qui contrôle l'adsorption [54]. 

L'expression mathématique de ce modèle est la suivante : 

𝒒𝒕 = 𝒌𝒅 𝒕𝟏/𝟐 + 𝑪                           (I. 9) 

Avec :  

kd : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire. 

C : Constante liée à l’épaisseur de la couche limite (mg. g-1). 

           Les valeurs de kd et de la constante C peuvent être déterminées à partir de la pente et de 

l'ordonné à l'origine de la courbe qt en fonction de  t1/2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre I                                                                                            Synthèse bibliographique 

19 
 

 

I.3. Les colorants 

Depuis des époques préhistoriques, les colorants ont joué un rôle important dans la vie humaine. 

Actuellement, ils sont employés dans différents domaines tel que : l’impression, la teinture des 

fibres textiles, des papiers, des cuirs, des matières plastiques ; comme ils servent à préparer des 

peintures, des vernis, et comme additifs à colorer des produits alimentaires et pharmaceutiques. 

Ces couleurs ont généralement un but purement décoratif ou esthétique, mais les couleurs dans 

certains cas spécifiques peuvent être employées pour donner l'information essentielle, par 

exemple en feux de signalisation et câbles électriques de code à couleurs [55]. 

 

I.3.1. Définition 

 

Un colorant est défini comme étant un composé organique coloré qui absorbe fortement la 

lumière dans la région du visible (400 à 800 nm) [55] et il est capable de teindre une substance 

d’une manière durable. Il possède un groupement qui confèrent la couleur : appelés 

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation : auxochromoes [56]. 

 

I.3.2. Classification des colorants 

 

La classification des colorants peut se faire selon plusieurs manières. Elle repose généralement 

sur le nom commercial, la constitution chimique, leurs méthodes d’application, la couleur ou 

l'utilisation prévue. Parmi ces classifications, les plus utilisées sont la classification selon la 

structure chimique et la classification tinctoriale [56]. 

 

 I.3.2.1. Classification chimique  

Cette méthode de classification s’appuie principalement sur la nature du groupement 

chromophore qui leurs confèrent la couleur ou selon leurs groupement auxochromes qui 

permettent leurs fixations [57]. Le tableau I. 4 représente les principaux groupes chromophores 

et auxochromes. 

Tableau I. 4 : Principaux groupes chromophores et auxochromes [58]. 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-) Amino (-NH2) 

Nitroso (-N=O) Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyl (>C=O) Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH) 

Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR) 

Sulphure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons 
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I.3.2.2. Classification tinctoriale 

 

Cette méthode de classification repose sur le procédé employé pour teinter le matériau. Les 

familles des colorants les plus importantes selon cette méthode sont [56] : 

- Les colorants acides ou anioniques 

- Les colorants basiques ou cationiques 

- Les colorants de cuve 

- Les colorants directs 

- Les colorants à mordants 

- Les colorants réactifs 

- Les colorants azoïques insolubles 

- Les colorants dispersés 

- Les colorants au soufre 

- Les couleurs d'oxydation. 

- Les colorants métallifères 1.1. 

- Les colorants métallifères 1.2. 

I.3.3. Application 

Actuellement, les colorants trouvent un domaine d’application très étendue. Ils sont utilisés 

principalement dans les domaines suivants [57] : 

- L’industrie de textile 

- L’industrie de matières plastiques (pigments). 

- L’industrie du bâtiment : peintures (pigments). 

- L’industrie pharmaceutique (colorants) 

- L’industrie des cosmétiques. 

- L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires). 

- Dans l’imprimerie (encre, papier). 

 

I.3.4. Toxicité des colorants 

 

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet mutagénique et cancérigène) a été 

étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes aquatiques (poisson, 

algue, bactéries, etc.) que sur les mammifères. En outre, des recherches ont été effectuées pour 

étudier l'effet des colorants sur l'activité des bactéries aérobies et anaérobies dans des systèmes 

de traitement des eaux résiduaires. Les effets toxiques des colorants peuvent être aigue ou 

chronique [59, 60].  

I.3.4.1. La toxicité aiguë 

  

La toxicité aiguë se rapporte aux effets de l'exposition à court terme à une substance. Un 

colorant peut être considéré comme présenteur d’une toxicité aiguë s’il présente l'irritation de 

peau et d'œil [57].  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant_d%27oxydation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant_m%C3%A9tallif%C3%A8re_1.1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant_m%C3%A9tallif%C3%A8re_1.2
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Les études menées sur les colorants suggèrent que seulement quelques colorants cationiques et 

certains colorants d’iazo présentent des effets toxiques significatifs [60]. 

 

I.3.4.2. La toxicité chronique 

 

La toxicité chronique se rapporte à l'effet de l'exposition régulière à une substance sur une 

période prolongée. La toxicité des colorants est due à la présence de cyanures, des sels de 

baryum et de plomb dans leurs molécules. L’effet toxicologique chronique le plus grave qui 

peut être provoqué par un colorant est le potentiel d'induire le cancer [60], qui peut être 

provoqué par l’attaque des groupements cancérogènes, sous forme électrophiles ou radicalaires, 

des bases puriques et pyrimidiques de l’ADN, et causent par conséquent une altération du code 

génétique avec mutation et risque de cancer. 

 

I.3.5. Méthodes d’élimination des colorants dans les eaux usagées 

 

Beaucoup de colorants sont visibles dans l'eau même à de très faibles concentrations (< 1 mg 

L-¹). Ainsi, ils contribuent aux problèmes de pollution liés à la production d’une quantité 

considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels [60]. Le rejet de ces eaux résiduaires 

dans l’écosystème est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de perturbation 

de la vie aquatique qui présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter 

l'homme par transport à travers la chaîne alimentaire. Cela est derrière l’apparition de plusieurs 

techniques de traitement de ces eaux usées avant qu’elles soient déversées dans les égouts [57]. 

Les principales techniques d’élimination des colorants dans les eaux usagées sont : 

 

I.3.5.1. Méthodes physico-chimiques 

Les procèdes physico-chimiques pour le traitement des eaux usées s'appliquent pour la 

séparation des particules solides, de métaux lourds des huiles et des acides gras, des composants 

organiques et inorganiques …etc. Ces procédés peuvent servirent de traitement préliminaire, 

de traitement de finition ou de traitement spécifique. Les techniques les plus utilisées dans le 

traitement physico-chimique des effluents sont : 

 

I.3.5.1.1. La filtration sur membranes  

 

La filtration sur membrane est un procédé de séparation physique qui se déroule en phase 

liquide. Elle se scinde en quatre types : la microfiltration, l’ultrafiltration, la nanofiltration et 

l’osmose inverse. Le principe de cette technique est basé sur le passage de l’effluent à travers 

une membrane semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au 

diamètre des pores, pour produire un perméat purifié et un concentré qui reçoit les impuretés 

organiques. Selon Taylor et Jacobs (1996), la nanofiltration et l'osmose inverse sont les plus 

adaptés à la réduction partielle de la couleur et des petites molécules organiques [51]. 



Chapitre I                                                                                            Synthèse bibliographique 

22 
 

 

I.3.5.1.2. La coagulation-floculation 

La coagulation-floculation est un procédé physico-chimique utilisé pour la potabilisation de 

l’eau ou pour le traitement des eaux usées. Cette technique contribue à l’élimination des 

composés des effluents par l’utilisation de produits coagulants et floculants afin d’aggloméré 

les fines particules (colloïdes) contenues dans l’eau et de former un floc qui pourra facilement 

être filtré et séparer de l’eau. 

 

I.3.5.1.3. Elimination par adsorption 

L’adsorption est l’une des techniques de traitement d’eau qui permet d’éliminer les matières 

organiques et inorganique non dégradables. Ce phénomène est basé sur le transfert de masse à 

partir de la phase liquide ou gazeuse vers la surface du matériau adsorbant, à laquelle le 

composé organique a tendance à se fixer. Dans l’industrie, les principaux adsorbants utilisés 

(les charbons actifs, les zéolites, les argiles, les alumines et les gels de silices), ont des surfaces 

spécifiques supérieur à 100 m2. g-1. [62]. 

I.3.5.1.4. Flottation  

 

La flottation est une technique de traitement des matières en suspension, des huiles et des 

hydrocarbures qui se trouvent dans l’eau. Le principe de cette séparation est fondé sur les 

différences de leurs densités dans un milieu liquide. Cette technique est utilisée en minéralurgie 

pour séparer les minéraux entre eux et dans le traitement des eaux usées pour éliminer les 

graisses. 

 

I.3.5.1.5. Oxydation chimique 

 

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés 

biologiques sont inefficaces. Elles peuvent être ainsi utilisées en étape de prétraitement pour les 

procédés biologiques. Cette technique est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées 

contenant des polluants non biodégradables et /ou toxiques à de fortes concentrations que les 

autres procédés ne peuvent pas traiter.  Ce procédé emploie des oxydants forts tels que l'ozone, 

le peroxyde d'hydrogène, le chlore, ou le permanganate de potassium pour forcer la dégradation 

même de certaines molécules organiques plus résistantes. L’oxydation complète des matières 

organiques génère des produits inorganiques, de l’eau et de dioxyde de carbone [57-58]. 

 

I.3.5.2. Méthode biologique 

 

Le traitement biologique des eaux résiduaires est le système qui permet la dégradation des 

polluants grâce à l’existence du micro-organisme surtout des bactéries, des algues                             
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et des champignons. Cette microflore consomme différents types de polluants comme substrat 

nécessaire à la production d’énergie vitale et à la synthèse de nouvelles cellules vivantes. Cette 

technique est la plus utilisée dans le traitement des effluents colorés ; elle a été utilisée pendant 

plus de 150 années [57]. Elle est scindée en deux types : 

 

I.3.5.2.1. Traitement aérobique 

Le traitement biologique aérobie est basé sur l’aération (oxygène) des parties polluées (souvent 

pauvres en oxygène) afin de favoriser la dégradation des polluants par les micro-organismes. 

Cette technique est actuellement utilisée sur un grand nombre de sites contaminés par des 

hydrocarbures. La figure. I. 10 montre l’épuration biologique aérobie des eaux usées. 

 

 
                                                                           

                                          

                                               Figure. I. 10 : Epuration biologique aérobie. 

 

I.3.5.2.2. Traitement anaérobie 

Les traitements anaérobies utilisent des bactéries qui fonctionnent en l'absence 

d’oxygène.  Après la dégradation de la matière organique, on a la formation du méthane, du 

dioxyde de carbone et de l’eau. Le principe de ce traitement est basé sur l’oxydation de l’azote 

ammoniacal en nitrite, puis en nitrate par des bactéries nitrifiantes. Ces bactéries sont 

autotrophes c'est-à-dire elles fixent elles-mêmes le carbone nécessaire à leur croissance dans 

CO2 qui se trouve dans l’eau.                                                                                                 

                                        



Chapitre II                                                                      Matériels et méthodes expérimentales 

24 
 

 

CHAPITRE II  

MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES 

Dans ce chapitre, nous présenterons le protocole expérimental utilisé pour la dégradation d’un 

polluant organique par un adsorbant argileux et les techniques de mesure, d'analyse et de 

caractérisation utilisées au cours de ce travail 

II.1. L’adsorbant (argile) 

L’adsorbant utilisé dans cette étude est une terre décolorante naturelle. Elle nous a été fournie 

par l’unité de raffinage des huiles alimentaires de Bejaia Labelle-COGB (Algérie). Cette argile 

est d’origine Espagnole. Elle a été importé d’Espagne par l’entreprise COGB – Labelle afin de 

l’appliquer dans la décoloration des huiles alimentaire produites par cette entreprise. La 

composition chimique de cette terre décolorante selon la fiche technique de l’entreprise est 

présentée dans le tableau II.1. La perte au feu à 1000 °C de ce matériau est de 8,5 %.  

 

Tableau II.1 : Composition chimique de la terre décolorante. 

Composant 

de l’argile 
SiO2 MgO Al2O3 K2O CaO Fe2O3 Na2O 

% en masse 53,5 30,5 4 1 0,7 1,5 
 

0,3 

 

II.2. L’adsorbat (le vert de malachite)  

Le vert de malachite (ou vert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique toxique. 

Son nom provient du nom d'un carbonate minéral : la malachite.  Ce colorant est utilisé comme 

indicateur coloré dans les dosages acido-basiques en chimie. Il possède trois formes différentes 

caractérisées par différentes couleurs qui permettent de déterminer le pH d'une solution. Il est 

également employé comme pesticide antiparasitaire, comme fongicide contre les infections 

fongiques de certains animaux et comme bactéricide pour le traitement d'infections 

bactériennes. Les principales propriétés de ce colorant sont résumées dans le tableau II.2, et sa 

structure chimique est donnée dans la figure suivante : 

 

Figure II.1 : Structure chimique du vert de malachite. 
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Tableau II. 2 : Caractéristiques du colorant vert de malachite. 

Colorant 
Nom 

IUPAC  

Formule 

brute 

Molécularité 

(g/mol) 

𝜆𝑚𝑎𝑥 

(nm) 
CI CAS Etat 

Vert de 

malachite 

4-[(4-

diméthylaminophényl) 

- phényl-méthyl] - N, 

N-diméthyl-aniline 

C23H25ClN2 364,91 618 42000 569-64-2 Solide 

 

CI : Index de couleur 

CAS : Service abstrait chimique 

II.3. Techniques de caractérisation et de mesure  

Afin de connaitre les propriétés d’argile et d'élucider les mécanismes d'interaction 

adsorbant/adsorbat, une caractérisation physico-chimique la plus fine possible est nécessaire. 

C'est l'objectif principal de ce chapitre. 

II.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)  

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d'analyse des solides basée sur la loi de 

Bragg : 

𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍 𝒔𝒊𝒏𝜽 = 𝒏𝝀                                       (II.1) 

Avec : 

𝑑ℎ𝑘𝑙  : distance entre deux plans cristallographiques (distance inter-réticulaire hkl) 

𝜽 : angle d'incidence des rayons X 

n : ordre de réflexion (nombre entier) 

𝜆 : longueur d'onde des rayons X. 

Cette technique consiste en l'enregistrement de l'intensité des rayons diffractés par un 

échantillon en fonction de l'angle entre les rayons incidents et l'échantillon sur le support. Le 

fonctionnement en mode 2𝜽 du diffractomètre implique que la source des rayons X et le 

détecteur forment toujours des angles égaux avec le support. La position des pics de diffraction 

évolue en fonction de la distance inter-réticulaire 𝑑ℎ𝑘𝑙  (Å). Chaque pic est associé à un plan 

atomique imaginaire passant par les atomes, désigné par les indices de Miller (hkl) [63].  La 

structure de l’argile est déterminée par diffraction des rayons X. Les mesures ont été effectuées 

sur un diffractomètre à poudre de type INEL, en utilisant la raie kα du cuivre de longueur d'onde 

𝜆 = 1,54 Å.  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Nomenclature_de_l%27UICPA
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II.3. 2. La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)  

La spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) est une méthode d'analyse basée 

sur l'adsorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la 

détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des 

fonctions chimiques présentent dans le matériau [64]. Le spectre infrarouge de l'adsorbant a été 

réalisé à l'aide d'un spectromètre Cary 630 FTIR, sur une gamme de de 400 à 4000 cm-1
 avec 

une résolution de 4 cm-1.  

 

II.3. 3. Mesures texturales (Méthode BET)  

La surface spécifique, le volume poreux total, la surface et le volume microporeux de 

l'adsorbant ont été déterminés par la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller). Cette 

technique consiste à tracer l'isotherme d'adsorption d'un gaz (azote ou krypton) [65] à une 

température voisine de son point d'ébullition. Autrement dit, c'est la quantité de molécules de 

gaz fixées en fonction de la pression appliquée sur a surface dont on cherche à déterminer l'aire 

spécifique. Ces mesures d'adsorption nécessitent une surface bien dégazée des matériaux, en 

particulier retirer l'eau adsorbée pour que les surfaces soient accessibles aux molécules de gaz 

[66]. Ce type de procédé repose sur les travaux de Brunauer, Emmett et Teller qui ont proposé 

une théorie sur l'adsorption physique reposant sur plusieurs hypothèses : 

 La surface est homogène, tous les sites possèdent la même énergie. Une molécule 

adsorbée par un site et il n'y a aucune interaction entre elles. 

 L'adsorption se fait en plusieurs couches, les molécules de la première couche servant 

de site d'adsorption pour celles de la deuxième. 

 Existence d'un équilibre permanent entre le nombre de molécules qui s'adsorbent à la 

surface et celle qui s'en désorbent [67].  

L'énergie d'adsorption d'une molécule sur la surface est différente de celle d'une molécule située 

sur la deuxième couche [67]. L'équation qui découle de cette théorie (équation B.E.T) est la 

suivante : 

𝑷

𝑽𝒂𝒅𝒔(𝑷𝟎−𝑷)
=

𝟏

𝑪.𝑽𝒎
+

𝑪−𝟏

𝑪.𝑽𝒎
.

𝑷

𝑷𝟎
                                      (II.2) 

Où : 

Vads : volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression P. 

 P0 : pression de vapeur saturante du gaz adsorbé à la température d’expérience. 

Vm : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide d'une couche 

mono-moléculaire d’adsorbant. 
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C : constante caractéristique du système gaz-solide avec   𝑪 = 𝒆 
𝑬𝟏−𝑬𝑳

𝑹 .𝑻
 

E1: chaleur différentielle d'adsorption des molécules à la surface du solide. 

EL: chaleur latente de liquéfaction de la vapeur à la température considérée. 

R : constante des gaz parfaits.   

T : température absolue. 

        Néanmoins, l'équation BET n'est généralement applicable que sur un certain domaine de 

pressions relatives (entre 0,05 et 0,35) ou les courbes théoriques et pratiques concordent (car la 

théorie BET ne tient pas compte de l'hétérogénéité du solide) [68]. D'après la relation II.2, on 

reporte graphiquement les valeurs de 
𝑷

𝑽𝒂𝒅𝒔(𝑷𝟎−𝑷)
 en fonction de 

𝑷

𝑷𝟎
.   

  On obtient une droite du type  y = α.x + β, avec 𝜶 =
𝑪−𝟏

𝑽𝒎.𝑪 
   et  𝜷 =

𝟏

𝑽𝒎.𝑪
 . 

A partir de la pente et de l'ordonnée à l'origine de cette droite on peut déterminer les valeurs de 

Vm et C (𝑽𝒎 =
𝟏

𝜶+𝜷
  et  𝑪 =

𝟏

𝜷.𝑽𝒎
).  

Connaissant Vm on peut alors déterminer la surface spécifique BET (SBET) avec la relation II.3 : 

𝑺𝑩𝑬𝑻 = 𝝈.
𝑽𝒎 .𝑵

𝑽𝑴
                                       (II.3) 

Avec : 

SBET : surface spécifique du solide. 

σ : surface occupée par une molécule de vapeur (pour l'azote à 77 K, la valeur admise de σ est 

de 16,2 Å2). 

VM : Volume molaire de l'azote (22,4 L/mol) ; 

N : Nombre d'Avogadro (6,025.1023  mol-1). 

 Par conséquent :                 

     𝑺𝑩𝑬𝑻 = 𝟒, 𝟑𝟓𝟔. 𝑽𝒎                                                     (II.4) 

 

La caractérisation texturale a été réalisée à l'aide des isothermes d’adsorption à l’azote à 77 K 

par un appareil volumétrique (ASAP 2020, Micromeritics). 

 

II.3. 4. Analyse par Spectroscopie UV-visible  

L'analyse spectrophotométrie UV-visible est fondée sur l'étude du changement d'adsorption de 

la lumière par le milieu (solution) en fonction de la variation de la concentration de l'élément. 

Le principe d'analyse est basé sur la loi de Beer Lambert. 
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Le spectrophotomètre utilisé dans ce travail est un spectrophotomètre à double faisceaux de 

marque SHIMADZU 1800 UV piloté par un ordinateur à lecture directe des absorbances avec 

des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique. L'absorbance (A) de la solution est calculée à 

partir de l’équation de Beer Lambert : 

𝐀 = ɛ𝐥𝐜 = − 𝐥𝐨𝐠
𝐈𝟎

𝐈
                                               (II.5) 

Avec : 

A : absorbance ou densité optique (sans dimension) 

I0 : Intensité du faisceau incident, 

I : Intensité du faisceau émergeant de la solution, 

ɛ : Coefficient d'extinction molaire (L/mol.cm), 

l : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm), 

C : Concentration de la solution à analyser (mol/l). 

Les échantillons sont analysés à la longueur d’onde maximale (max) correspondant au 

maximum d’absorption du vert malachite. Cette dernière a été déterminée après balayage des 

longueurs d’ondes comprises entre 400 et 800 nm sur un échantillon de solution du colorant. 

Les résultats des concentrations résiduelles du colorant sont obtenus grâce à l’établissement 

d’une courbe d’étalonnage.  

 

II.4. Le protocole expérimental  

Tous les essais d'adsorption, quel que soit le paramètre étudié, ont été réalisés dans un réacteur 

batch agité (figure II. 2). Une masse de 0,1 g d'adsorbant (argile) est introduite dans un 

erlenmeyer à laquelle est ajoutée 100 ml d'une solution contenant le colorant à la concentration 

désirée Ci (mg/l) portée auparavant à des valeurs de température désirées (dans un bain 

thermostaté). Le mélange est soumis à une agitation magnétique à l'air libre et protégé de la 

lumière par du papier aluminium afin d'éviter la décomposition du colorant. Après un temps 

d'agitation donné, les échantillons sont centrifugés et la concentration résiduelle de l'échantillon 

est suivie par spectrophotométrie UV-visible à une longueur d'onde maximale de 618 nm, après 

établissement d'une courbe d'étalonnage. 

 

 

 

 

 



Chapitre II                                                                      Matériels et méthodes expérimentales 

29 
 

 

 

 

Figure. II. 2 : Dispositif expérimental utilisé pour les opérations d’adsorption. 

II.5. Calcul des quantités adsorbées et du taux d’élimination  

La quantité du colorant adsorbée (mg) par unité de masse (g) de l’adsorbant à l’instant t, qt 

(mg/g) est calculée à partir de la relation : 

𝒒𝒕 =  
(𝑪𝒊−𝑪𝒕)

𝒎
 . 𝑽 . 𝟏𝟎−𝟑                                               (II.6) 

Avec : 

Ci : concentration initiale du colorant (mg/l). 

Ct : concentration du colorant dans le surnageant à l’instant t (mg/l). 

m : masse de l’adsorbant (g). 

V : volume de la solution (ml). 

Pour le taux d’élimination, il est défini comme étant le rendement de la réaction d’adsorption. 

C’est le rapport de la quantité du colorant adsorbée à l’instant t fixe sur celle qui s’y trouve 

initialement dans la solution aqueuse : 

 

%  é𝒍𝒊𝒎𝒊𝒏𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 =  
(𝑪𝒊−𝑪𝒕)

𝑪𝒊
 ×  𝟏𝟎𝟎                                       (II.7) 
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CHAPITRE III  

RESULTATS ET DISCUSSION 

 

Dans ce chapitre, nous exposerons les différents résultats obtenus au cours de notre étude à 

savoir : 

 Les résultats de caractérisation par différentes techniques de l’argile utilisée. 

   Les résultats expérimentaux d’adsorption du vert de malachite sur l’argile, la modélisation 

de l’isotherme d’adsorption ainsi qu’une étude cinétique et thermodynamique de l’adsorption. 

III.1. Caractérisation physico-chimique de l’argile 

 

III.1.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

Les différentes phases minéralogiques qui constituent l’argile étudiée ont été caractérisées par 

Diffraction des Rayons X sur un diffractomètre de poudre de type INEL. Le diffractogramme 

obtenu est représenté sur la figure. III.1. 

L’identification des différentes phases qui constituent notre argile a été effectuée sur la base 

des informations données sur la fiche technique du produit et sur les travaux de la littérature. 

D’après la fiche technique donnée par l’entreprise, cette argile interstratifiée est de type 

kérolite-stévensite. Les principales phases cristallines présentes sur le diffractogramme sont 

données sur la figure. III.1. 

 

Figure III.1 : Spectre DRX de la kérolite-stévensite. 
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- Le pic à 2θ = 6.8° indique la présence de la sépiolite (S) qui appartient à la famille des 

minéraux argileux fibreux trioctaédriques. 

- Le pic à 19.74° est caractéristique de la montmorillonite (M) 

- Les pics situés à 2θ = 29.4° ; 36°, 43.1° et 61.38 caractéristiques de la calcite (C) 

- Les pics situés à 2θ = 26.6°, 54.78 et 71.9° révèlent la présence du quartz (Q) 

La fraction argileuse de notre matériau est largement dominée par une grande proportion de la 

kérolite-stévensite. 

 

III.1.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF) 

Le spectre d’analyse infrarouge a été réalisé en mode transmittance à l’aide d’un 

spectrophotomètre de marque Cary 630 FTIR. Le domaine de nombre d’onde balayé s’étend de 

4000 à 400 cm-1. L’analyse a été faite directement sur la poudre argileuse. Le spectre d’analyse 

infrarouge enregistré est représenté sur la figure. III.2 ci-dessous. 

 

 
 

Figure III.2 : Spectres IRTF de l’argile. 

 

L’examen du spectre infrarouge a fait apparaître des bandes d'absorption que nous présentons 

comme suit : 

- La bande située à 3678 cm-1 est attribuée aux vibrations d’élongation des groupements OH 

liés aux cations octaédriques Mg (Mg3OH stretching) [69].  
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Ce pic confirme le caractère trioctaédrique des différents minéraux argileux constituant l’argile 

(la kérolite, la stévensite et la sépiolite).  

-  Les bandes de vibration à 3430 cm-1 et 1637 cm-1 sont attribuées aux vibrations de 

déformation des molécules de H2O adsorbées entre les feuillets. 

- La bande intense située 1016 cm-1 correspond aux vibrations d’élongation des groupements 

Si–O des sites Q. 

- La bande à 669 cm-1 est caractéristique des vibrations de flexion des groupements OH 

- La bande situées à 473 cm-1 est attribuée aux vibrations de déformation des liaisons Si-O-Mg 

[66, 70, 71]. Ces résultats confirment ceux obtenus par la DRX. 

La bande à1417 cm-1
 est due à la présence d’une petite quantité de calcite dans le mélange. 

 

III.1.3. Propriétés texturales   

 

Les mesures texturales de l’adsorbant ont été réalisées à partir de l’isotherme d’adsorption à 

l’azote à 77 K (figure III.3) qui a été obtenue à l’aide d’un banc volumétrique (ASAP 2020, 

Micromeritics). Ces résultats ont été relevés dans la littérature [72]. L’isotherme d’adsorption 

et de désorption est obtenue par l'introduction continue de quantités connues d’azote à la 

température d'ébullition de l'azote liquide (77 K) et sous pression atmosphérique. On détermine 

alors la quantité de gaz adsorbée ou désorbée en fonction de la pression d'équilibre. L'isotherme 

obtenue permet d’accéder à la surface spécifique de l'échantillon déterminée selon la méthode 

BET qui est décrite dans la partie II.  

 

 

Figure. III. 3 : Isothermes d’adsorption et de désorption de l’azote à 77 K par l’argile. 
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La figure III. 3 montre que l’isotherme d’adsorption et de désorption de l’azote sur l’argile est 

du type IV avec une hystérésis de type H3 selon la classification de l’IUPAC. Ce type 

d’isotherme est obtenu avec des adsorbants mésoporeux qui contient des micropores. La forme 

de la boucle d’hystérésis (type H3) peut être attribuée aux solides ayant des pores en fente [73]. 

Les propriétés texturales (surface spécifique BET (SBET), volume spécifique microporeux 

(Vmic), surface spécifique externe (Sext), surface spécifique microporeuse (Smic) et la surface 

spécifique totale (STot)) de l’argile ont été déterminées par l’application des différentes 

expressions mathématiques (BET, modèle de Dubinin-Radushkevich (D-R), méthode αS). Les 

propriétés poreuses de l’argile sont données dans le tableau III.1. 

Tableau III.1 : Propriétés structurales de l’argile.   

VTot 

(cm3
 g

-1
) 

Vmic 

(cm3
 g

-1
) 

SBET 

(m2 g-1) 

Sext 

(m2 g-1) 

Smic 

(m2 g-1) 

STot 

(m2 g-1) 

0,25 0,05 207 139 49 188 

 

 

III. 2. Résultats d’adsorption du vert de malachite 

Cette partie concerne l’étude expérimentale de l’élimination du colorant vert de malachite par 

l’adsorbant argileux. Dans un premier temps, nous étudierons l’influence de certains paramètres 

sur la quantité du colorant adsorbée par l’argile. Dans un deuxième temps, nous étudierons la 

cinétique d’adsorption du colorant par l’adsorbant, ainsi que la modélisation des isothermes 

d’adsorption et une étude thermodynamique.                                      

 

III.2.1. Etude de l’influence de quelques paramètres sur le phénomène l’adsorption  

Dans cette partie, nous étudierons l’influence de certains paramètres (le temps de contact, la 

concentration de l’adsorbat, le pH de la solution, la vitesse d’agitation, la température du milieu 

réactionnel et la masse de l’adsorbant) sur la quantité du colorant adsorbée. Nous nous 

intéresserons également à la cinétique d’adsorption, ainsi qu’à la modélisation des isothermes 

d’adsorption du vert de malachite sur l’argile. Toutes les analyses ont été réalisées à une 

longueur d’onde 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 618 nm, qui correspond à la longueur d’onde maximale du colorant, 

obtenue par balayage automatique entre 400 et 800 nm (figure III.4). 
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Figure. III.4 : Détermination de la longueur d’onde maximale du vert de malachite. 

 

Les résultats de concentration résiduelle du colorant sont obtenus grâce à l’établissement d’une 

courbe d’étalonnage (figure III.5). Elle a été établie par l’analyse des solutions de colorant à 

différentes concentrations (de 1 à 5 mg.l-1) par spectroscopie UV-Visible à la longueur d’onde 

maximale (𝜆𝑚𝑎𝑥 = 618 nm). Les échantillons les plus concentrés sont dilués avant leur dosage. 

 

 

 

Figure. III.5 : Courbe d’étalonnage du vert de malachite. 
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III.2.1.1. Influence du temps de contact et de la concentration initiale 

Le choix d’étudier l’influence du temps de contact sur l’adsorption du colorant par l’adsorbant 

comme premier paramètre est dans le but de déterminer la durée nécessaire pour atteindre 

l’équilibre. L’étude a été réalisée pour des concentrations en colorant qui varient de 40 à 80 

mg/l. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure III.6, qui montre l’évolution de la 

quantité du colorant adsorbée qt (mg/g) sur l’argile en fonction du temps de contact t (min). 

 

 

 

Figure. III.6 : Evaluation de la quantité de colorant adsorbée en fonction du temps de contact  

(pH = 8,  m = 0,1 g, w = 300 tr/min et T = 25 °C) 

 

L’analyse de la courbe montre que la vitesse d’adsorption du colorant par l’argile évolue 

rapidement pendant les 10 premières minutes, puis se stabilise.  La cinétique d’adsorption 

rapide enregistrée pendant les premières minutes peut être expliquée par la disponibilité d’un 

nombre important de sites actifs à la surface du matériau au début de processus d’adsorption. 

La diminution de la vitesse d’adsorption après 10 minutes peut être expliquée par l’apparition 

des forces de répulsion entre les molécules du colorant adsorbées par le matériau et celles qui 

se trouvent en solution [59]. La figure III.6 montre également que pour les conditions 

expérimentales choisies, la quantité du colorant adsorbée augmente avec l’augmentation de la 

concentration initiale du colorant. Le temps d‘équilibre est atteint après 10 minutes. Par 

conséquent, le temps de contact optimal de l’adsorption est de 10 minutes. Pour cette raison, 

nous fixons le temps de contact à 30 minutes pour le reste de nos expériences.  
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III.2.1.2. Influence de la masse d’adsorbant 

L’influence de la dose d’adsorbant sur la quantité de colorant adsorbée, a été étudiée par la mise 

en contact de la solution de colorant à une concentration initiale de 100 mg/l avec des masses 

d’adsorbant qui varie de 0,03 à 0,2 g. Les résultats obtenus sont tracés sur la figure III.7, qui 

représentent la quantité de colorant adsorbée en fonction de la masse d’adsorbant. 

 

                                             

 

Figure III.7 : Influence de la masse d’adsorbant sur l’adsorption du colorant 

(Ci = 100 mg/l, w = 300 trs/min, pH = 8, T = 25°C et t = 30 min) 

 

 L’analyse de cette figure montre que la quantité du colorant fixée sur l’adsorbant augmente en 

fonction de la masse de ce dernier, puis elle se stabilise après une masse de 0,1g.  

L’augmentation de la quantité du colorant éliminée qt en fonction de la masse d’adsorbant est 

due à l’augmentation de la surface de sorption et à la disponibilité d’un nombre important de 

sites d’adsorption [74]. 

 

III.2.1.3. Influence de la vitesse d’agitation 

Afin d’étudier l’effet de ce paramètre sur la capacité d’adsorption du vert de malachite, nous 

avons mis en contact 100 ml de solution de colorant (100 mg/l) avec 0,1 g d’argile à la 

température de 25 °C à différentes vitesses d’agitation allant de 0 à 700 trs/min. Les résultats 

obtenus sont regroupés dans la figure III.8. 
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               Figure III.8 : Influence de la vitesse d’agitation sur l’adsorption du colorant 

(Ci = 100 mg/l, m = 0,1 g, pH = 8, T = 25°C et t = 30 min) 

 

L’analyse de cette figure montre que la vitesse d’agitation n’a pas d’influence sur la quantité 

du colorant adsorbée. Toutefois, il est clair que la quantité du colorant adsorbée avec agitation 

(vitesses d’agitation allant de 200 à 700 trs/min) est plus importante à celle adsorbée sans 

agitation. Pour cela, il est préférable d’effectuer les tests d’adsorption avec agitation 

magnétique.   

III.2.1.4. Influence du pH 

L’étude de l’influence de pH sur l’adsorption du colorant vert de malachite sur l’argile a été 

effectuée par la mise en contact de 100 ml de la solution du colorant (100 mg/l) avec 0,1 g de 

l’adsorbant pour des valeurs de pH comprises entre 5 et 9. Le pH est ajusté avec l’acide 

chlorhydrique (0,1 N) ou l’hydroxyde de sodium (0,1 N). L’effet de ce paramètre a été examiné. 

Les résultats obtenus sont présentés sur la figure III.9. 
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Figure III.9 : Influence du pH sur l’adsorption du colorant vert de malachite 

(Ci = 100 mg/l, m=0,1g, w = 300 tr/min, T = 25 °C et t = 30 min) 

L’analyse de ces résultats nous permet de constater que la quantité de colorant adsorbée à 

l’équilibre reste insensible à la variation du pH. 

III.2.1.5. Influence de la température  

L’étude de l’influence de la température sur la capacité d’adsorption du colorant vert de 

malachite sur l’argile a été réalisée par la mise en contact de 100 ml de solution de colorant 

(150 mg/l) avec une masse d’adsorbant de 0,1 g à cinq températures différentes (25, 35, 45, 55 

et 65 °C). Les résultats obtenus sont regroupés sur la figure III.10. 

 

Figure III.10 : Influence de la température sur l’adsorption du colorant vert de malachite 

(Ci = 150 mg/l, m = 0,1 g, w = 300 tr/min, pH = 8 et t = 30 min) 
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 L’analyse des résultats de la figure III.10 montre que la quantité du colorant adsorbée 

sur l’argile augmente avec l’augmentation de la température puis, reste stable au-delà d’une 

température de 45 °C. Le fait que la quantité du colorant adsorbée est favorisée par 

l’augmentation de la température indique que la mobilité des molécules du colorant augmente 

avec une élévation de la température. Il se peut également que la réaction entre les molécules 

du colorant et les groupes fonctionnels extérieurs de l’argile est augmentée par l’augmentation 

de la température [75]. Ces résultats peuvent également être expliqués par l'agrandissement de 

la taille des pores et/ou l'activation de la surface d’adsorbant aux températures élevées [76]. 

 

III.2.2. Isotherme d’adsorption  

Dans le but de compléter l’étude de l’adsorption du vert de malachite par l’argile, nous avons 

examiné l'isotherme d’adsorption à température ambiante (25 °C). D’une manière générale, une 

isotherme d’adsorption est la représentation à température constante de la quantité d’entités 

adsorbées à l’équilibre (qe) sur un matériau en fonction de leur concentration en solution Ce. 

 

III.2.2.1. Types d'isothermes d'adsorption  

         Pour définir le type d'isotherme d'adsorption qui correspond à l'adsorption du vert de 

malachite sur l'argile, nous avons représenté la quantité de colorant adsorbée à l’équilibre en 

fonction de la concentration de la solution à l’équilibre (figure III.11). L’isotherme d’adsorption 

à température ambiante ainsi représentée sur la figure III.11 est comparée aux modèles des 

isothermes d’adsorption selon la classification de Giles et al [42]. 

 

 

 

Figure III.11 : Isotherme d’adsorption du vert de malachite sur l’argile. 
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La comparaison de l’isotherme d’adsorption du colorant sur l’argile (figure III.11) avec celles 

établies par Giles et al [42] montre que cette isotherme est de type L. 

Ce type d’isotherme est obtenu lorsque l’adsorption de la molécule de soluté se fait à plat sur 

la surface de l’adsorbant et la compétition entre les molécules de solvant et du soluté pour 

l’occupation des sites d’adsorption est faible [42]. 

 

III.2.2.2. Modélisation de l’isotherme d’adsorption  

L’isotherme d’adsorption du vert de malachite par l’argile peut être décrite en utilisant le 

modèle de Langmuir (figure III.12). 

              𝒒𝒆   𝒒𝒎𝒂𝒙 × 
𝑲𝑳  𝑪𝒆

𝟏+𝑲𝑳  𝑪𝒆
                          (III.1) 

qe : Quantité adsorbée à l'équilibre (mg.g-1) 

qmax : Quantité maximale adsorbable (mg.g-1) 

KL : Constante de Langmuir (l.mg-1) 

Ce : Concentration en phase liquide à l'équilibre (mg. l-1) 

 

La figure III.12 montre la linéarisation des données expérimentales (Ce/qe = f(Ce)) obtenues lors 

de l’adsorption du vert de malachite par l’argile. 

 

 
 

Figure III.12 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modèle de Langmuir 

 (m = 0,1 g, w = 300 tr/min, pH = 8, t = 30 min et T = 25 °C) 
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La valeur de coefficient de corrélation obtenue à partir de l'expression de Langmuir est proche 

de 1. Elle met en évidence que l’adsorption du colorant obéit au modèle de Langmuir. 

Ceci veut dire que l’adsorbant vérifie les hypothèses de Langmuir, à savoir : 

 Les sites d’adsorption à la surface sont tous énergiquement équivalents. 

 Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule. 

 L’adsorption se fait en monocouche. 

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

III.2.3. Modélisation de la cinétique d'adsorption  

Les données cinétiques obtenues pour le processus d'adsorption ont été analysées par le biais 

de trois modèles dont le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre et le modèle de diffusion 

intraparticulaire discutés précédemment dans le chapitre II.  

La modélisation des résultats expérimentaux d’adsorption par le modèle cinétique de premier 

ordre pour les différentes concentrations en portant ln (qe - qt) en fonction du temps n’a pas 

présentée une bonne linéarité. Par conséquent, la cinétique d’adsorption n’est pas du premier 

ordre. Pour cela, la présentation s’est limitée au pseudo-second ordre et au modèle de diffusion 

intraparticulaire.  

 

III.2.3.1. Modèle cinétique du second ordre 

La modélisation des résultats expérimentaux d’adsorption du colorant pour les différentes 

concentrations initiales à T = 25 °C par le modèle du pseudo-second ordre est définie par la 

linéarisation des courbes t/qt en fonction du temps. Les résultats obtenus pour les différentes 

concentrations initiales sont tracés sur la figure III.13. 

 

Figure III.13 : Représentation graphique selon le modèle du second ordre pour les différentes 

concentrations à T = 25°C. 
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D’après ces résultats, le modèle pseudo-second ordre conduit à une très bonne linéarité avec 

des droites qui ne passe pas par l’origine. Les paramètres k2 et qe, calculés à partir des pentes et 

ordonnées à l'origine de ces droites, et les coefficients de corrélations R2 sont regroupés dans le 

tableau III.2. 

Tableau III.2 : Constantes de vitesse k2 et quantités adsorbées à l’équilibre (qe) du vert de 

malachite sur l’argile. 

 

Concentration (mg/l) k2 (g.mg.1.min-1) 
qe calculée 

(mg/g) 

qe 

expérimentale 

(mg/g) 

Δqe R2 

40 7,49. 10-3 38,46 37,79 0,67 0,993 

50 1,42. 10-1 47,62 49,03 1.41 0,999 

60 1,73. 10-1 58,14 58,82 0.68 0,999 

70 5,68. 10-2 67,29 69,60 0.31 0,999 

80 4,33. 10-2 78,19 79,37 1.18 0,999 

 

L’analyse des résultats du tableau III.2, montre que les coefficients de corrélation des droites 

t/qt en fonction du temps sont supérieurs à 0,99. Les quantités de colorant adsorbées à l’équilibre 

calculées à l’aide du modèle second ordre sont très proches des valeurs observées 

expérimentalement. Ces résultats suggèrent que le modèle second ordre se révèle le plus adapté 

pour décrire le phénomène d’adsorption du vert de malachite sur l’argile [77]. 

 

III.2.3.2. Modèle de diffusion interne ou intra-particulaire 

L’étude du modèle de diffusion intra-particulaire est définie par le tracé des courbes qt en 

fonction de t1/2. Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales sont 

représentés sur la figure III.14. 
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Figure III.14 : Représentation graphique selon le modèle intra-particulaire pour les 

différentes concentrations à T = 25 °C 

 

La figure III.14 montre que les courbes présentent deux allures différentes. on remarque que la 

vitesse d’adsorption est rapide dans la première région pour les différentes concentrations ce 

qui indique que le colorant est transporté dans les macropores et les mésopores, après cette 

vitesse à ralentie, ce qui peut être expliqué par la diffusion lente des molécules du colorant dans 

les micropores. Par conséquent on peut conclure que l’adsorption du colorant par l’argile est 

contrôlée par le transfert de matière externe suivie de la diffusion intraparticulaire. 

 

III.2.4. Etude thermodynamique de l'adsorption 

L’objectif de cette étude est de déterminer les grandeurs thermodynamiques (l’enthalpie, 

l’entropie et l’enthalpie libres) qui nous renseignent sur l’exothermicité ou l’endothermicité du 

processus d’adsorption (ΔH), sur le degré de désordre à l’interface solide-liquide (ΔS) et de 

préciser le sens et la spontanéité du processus d’adsorption (ΔG). 

Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence l’influence de la température sont 

déterminés à partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution Kd qui est définit 

par la relation suivante : [78] 

𝑲𝒅 =
𝒒𝒆

𝑪𝒆
                               (III.2) 

Avec : 

qe : Quantité du colorant adsorbée par unité de masse de solide à l’équilibre (mg/g).  

Ce : Concentration du colorant dans le surnageant à l’équilibre (mg/l). 
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La variation de l’enthalpie libre (∆𝑮) d’un système subissant une transformation à température 

et pression constantes est définit comme suit :   

∆𝑮 =  ∆𝑯 − 𝑻∆𝑺                             (III.3) 

Avec : 

∆𝑯 : L’enthalpie ; 

∆𝑺: L’entropie. 

La variation d’enthalpie libre peut être également exprimée en fonction du coefficient de 

distribution Kd : 

                                       ∆𝑮 =  ∆𝑮𝟎 + 𝑹𝑻𝒍𝒏  𝑲𝒅          (III.4) 

A l’équilibre ΔG = 0, par conséquent :        ∆𝑮𝟎 = −𝑹𝑻𝒍𝒏  𝑲𝒅                (III.5) 

D’autre part :                                              ∆𝑮𝟎 = ∆𝑯𝟎 − 𝑻∆𝑺𝟎             (III.6) 

Par conséquent :                                         𝒍𝒏  𝑲𝒅 =  
∆𝑺𝟎

𝑹
−   

∆𝑯𝟎

𝑹𝑻
              (III.7) 

Qui n’est autre que la loi de Van’t Hoff. 

Le tracé des résultats expérimentaux, à partir de l’équation Van’t Hoff, pour l’adsorption du 

vert de malachite par l’argile, est représenté sur la figure III.15. 

 

 

Figure III.15 : Estimation des paramètres thermodynamiques pour l'adsorption du vert de 

malachite sur l’argile 
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La représentation de ln Kd  en fonction de 1/T a donné lieu à une droite dont la pente permet de 

calculer l’enthalpie standard (ΔH°), et l’ordonnée à l’origine la valeur d’entropie standard 

(ΔS°). Ces deux valeurs permettent d’accéder à la valeur de l’enthalpie libre (ΔG°). 

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau III.3. 

    Tableau III.3 : Résultats de l’étude thermodynamique. 

         T(K) ΔH° (kJ/mol)        ΔS° (J/mol K) ΔG° (kJ/mol) 

298  

 

44,35 

 

 

170 

-6,31 

308 -8,01 

318 -9,71 

328 -11,41 

338 -13,11 

  

L’analyse des résultats du tableau III.3, montre que le processus d'adsorption du vert de 

malachite sur l’argile est endothermique, et le processus d’adsorption se fait avec une réaction 

spontanée (ΔG < 0). En outre, la valeur légèrement positive de ΔS0
 indique une augmentation 

irrégulière de l'aspect aléatoire à l'interface argile solution pendant l'adsorption [59]. 

La valeur de ΔH° est légèrement supérieure à 40 kJ/mol. Par conséquent, le processus 

d’adsorption du colorant sur la l’argile est physique. On remarque aussi que, ΔG° diminue avec 

l’augmentation de la température indiquant que l'adsorption du colorant est favorisée par 

l’augmentation de la température [79 - 80]. 
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CONCLUSION 

 

L’objectif de ce travail est l’étude de la dégradation d’un composé organique (vert de 

malachite) contenu dans une solution aqueuse par un adsorbant argileux, ainsi que l’influence 

de certains paramètres physico-chimiques.  

L’étude de l’adsorption a montré que l’argile a de bonnes propriétés d’adsorption vis-à-

vis du vert de malachite. L’influence des différents paramètres physico-chimiques sur 

l’adsorption du vert de malachite par l’argile été mise en évidence. Les résultats obtenus 

montrent que : 

- Le taux d’adsorption augmente avec l’augmentation du temps de contact et de la concentration 

initiale en colorant. 

- La quantité du colorant fixée sur l’adsorbant augmente en fonction de la masse de ce dernier. 

- La vitesse d’agitation de la suspension n’a pas d’influence sur la quantité du colorant adsorbée. 

Toutefois, l’étude a montré que l’adsorption est favorisée par l’agitation.   

- L’adsorption du colorant par l’argile ne dépend pas du pH de la solution. 

- L’effet de la température a une influence positive sur l’adsorption du vert de malachite.  

  La modélisation de l’isotherme d’adsorption montre que le modèle de Langmuir décrit 

parfaitement les résultats d’adsorption du colorant par l’argile et que l’isotherme d’adsorption 

est de type L. 

            L’application du modèle cinétique a montré que le processus d’adsorption de la 

molécule du vert de malachite sur l’argile suit une cinétique de deuxième ordre. Les résultats 

de la modélisation ont mis en évidence que le transport des molécules est assuré essentiellement 

par diffusion moléculaire et probablement par le transfert de matière externe suivie de la 

diffusion intra-particulaire. 

Enfin, l’étude thermodynamique de l’adsorption a révélé que le processus d’adsorption 

du vert de malachite sur l’argile est endothermique (ΔH° > 0) et que la fixation du colorant sur 

l’adsorbant est spontanée (ΔG° < 0). 
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Résumé  

Les travaux réalisés dans ce mémoire ont pour but de tester une argile naturelle 

utilisée dans la raffinerie des huiles alimentaires pour éliminer le polluant 

organique, vert de malachite. Le matériau été caractérisé par la DRX, IRTF et la 

méthode BET. L’étude de la rétention du colorant est suivie par l’influence des 

paramètres expérimentaux tels que le temps de contact et la concentration 

initiale, la masse d adsorbant, la vitesse d agitation, le pH et la température de la 

solution. Les résultats obtenus montrent que cette argile est essentiellement de 

nature kérolite-stévenste. La cinétique et les isothermes d’adsorption, vis-à-vis 

du vert de malachite sont analysées par les méthodes théoriques, par ailleurs, les 

isothermes isothermes d’adsorption montrent que l’adsorption du vert de 

malachite suit le modèle de Langmuir. Enfin, les résultats obtenus montrent 

l’intérêt de l’utilisation des argiles dans le domaine de la dépollution des eaux.  

Mots clés: adsorption, kérolite-stévensite, vert de malachite, colorant. 

 

 

Abstract 

The work carried out in this thesis aims to test a natural clay used in the refining 

of edible oils to eliminate the organic pollutant, malachite green. The material 

has been characterized by DRX, FTIR and the BET method. The study of dye 

retention is followed by the influence of experimental parameters such as 

contact time and initial concentration, adsorbent mass, stirring rate, pH and 

temperature of the solution. The results obtained show that this clay is 

essentially kerolite-stevensite. The adsorption kinetics and adsorption isotherms 

vis-à-vis the malachite green are analyzed by the theoretical methods. Moreover, 

the isothermal adsorption isotherms show that the adsorption of malachite green 

follows the Langmuir model. Finally, the results obtained show the interest of 

the use of the clays in the field of water depollution. 

Key words : adsorption, kerolite-stevenste, malachite green, dye. 
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