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Un intérêt croissant est porté ces dernières années aux bentonites et aux bentonites 

modifiées qui se justifie par l’importance de la surface développée par ces matériaux, par la 

présence de charges sur leur surface, leur possibilité d’échanger les cations et par une large 

disponibilité dans la nature [1]. 

 

De nombreux travaux se sont déjà portés sur l’adsorption de colorants cationiques 

par des argiles naturelles ou modifiées ; en revanche, peu de chercheurs se sont  

intéressés à l’adsorption de colorants anioniques sur les argiles, où le plus souvent, ont 

utilisé une argile traitée. La raison majeure est probablement liée à la difficulté pour une 

argile naturelle d’adsorber des anions. En effet, les argiles sont porteuses, dans des 

conditions naturelles, de charges globales plutôt négatives attirant ainsi des cations plutôt 

que des anions. Pour attirer ces derniers, on a le plus souvent recours à des traitements 

de  l’argile pour  rendre  la  charge de surface  positive. Ceci implique des manipulations 

supplémentaires et l’utilisation de produits complémentaires dans la méthodologie 

d’adsorption, donc un ajout de polluant et un surcoût de traitement, ce qui va à l’encontre 

de l’objectif d’une dépollution efficace à faible coût [2]. 

 

De nombreux travaux sur les argiles pontées rapportent des informations sur les 

différentes méthodes de synthèse et de caractérisation texturales. A cause de leur grande 

performance et surtout de leurs stabilités thermiques, de nombreux laboratoires de recherche 

de différents horizons et de différentes spécialités se sont intéressés aux différentes méthodes 

de préparation des argiles pontées et surtout leurs utilisations [3].  

 

Le travail présenté dans ce manuscrit a pour centre d’intérêt principal la préparation et 

l’application de la bentonite modifiée dans l’élimination d’un colorant anionique.  

Ce travail est articulé autour de deux grandes parties : 

 

 La première partie concerne l’étude de l’influence du pH sur la modification de 

la bentonite-Na par un polymère naturel qui est le chitosane 

 La deuxième partie du travail concerne l’application de la bentonite-Na et de la 

bentonite modifiée dans l’adsorption d’un colorant acide hydrosoluble  jaune 

viocryl. Les paramètres étudiés dans cette partie sont : L’effet de 

concentration, l’effet de masse, l’effet de température, l’effet de pH et l’effet 
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de force ionique. Et enfin vient l’étude cinétique et thermodynamique de 

l’adsorption du colorant sur les matériaux étudiés. 
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I.1. LES ARGILES : 

I.1.1. Généralité :  

Le terme "argiles" désigne non seulement une formation rocheuse et la matière 

première qui en résulte et dont les caractéristiques sont présentées ci-après, mais il 

définit aussi un domaine granulométrique comprenant des particules minérales, dont le 

diamètre des grains est inférieur à deux micromètres (< 2 m) [1]. 

En tant que matière première brute, l’argile est donc un mélange de minéraux 

argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition 

infiniment diverse. L’intérêt accordé à l’étude des argiles par de nombreux laboratoires 

dans le monde, se justifie par leurs abondances dans la nature ainsi que par leurs 

propriétés physico-chimiques (formes et surfaces spécifiques, capacité d’adsorption 

d’eau et de gonflement, possibilité d’échange ionique,…etc.). L’argile en tant que 

matière première brute, est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines, 

sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse. 

 

I.1.2. Types et structure de minéraux argileux : 

I.1.2.1. Structure de minéraux argileux : 

Les argiles sont des phyllo-silicates dans lesquels les tétraèdres de SiO4 forment 

des feuillets infinis bidimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des 

octaèdres d'oxydes métalliques dans un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllo silicates sont 

également appelés plus simplement silicates lamellaires [2]. Les différents groupes de 

minéraux  argileux  se  différencient  par  l'arrangement  de  leurs  couches  tétraédriques  et  

octaédriques représentés sur la Figure (I.1).  

L'organisation structurale des phyllo-silicates est basée sur une charpente d'ions 

O2- et OH- [3]. Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O2-et OH) 

et tétraédriques O2-. Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent 

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

tétraédrique ou octaédrique. 

Ces éléments s'organisent suivant un plan pour constituer des couches 

octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine l'épaisseur du feuillet. L'espace 

entre deux feuillets parallèles s'appelle espace inter-foliaire. Lorsque deux cavités sur 

trois de la couche octaédrique sont occupées par Al3+ (ou un autre ion métallique 

trivalent), la structure est dénommée di-octaédrique. Quand la totalité des cavités 
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octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle tri-

octaédrique. 

Par ailleurs, il peut exister des substitutions iso-morphiques dans les couches 

tétraédriques (Si+4          Al+4, Fe+3) et/ou octaédrique (Al+3       Mg+2, Fe+2 ou Mg+2         Li+) 

 

 

Figure I.1 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllo-silicate 2:1 

I.1.2.2. Les types de minéraux argileux : 

D’après la structure du feuillet, on distingue principalement les argiles selon:  

 Les minéraux de type 1:1 (ou T-O), ont une couche d’octaèdres et une 

couche de tétraèdres. 

L’équidistance caractéristique est d’environ 7,1Å. Ce type correspond aux 

groupes de la kaolinite 

 Les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T), ont une couche d’octaèdre 

encadrée par deux couches tétraédriques.  

L’équidistance caractéristique varie de 9,4 à 15 Å, et cela est selon le contenu de 

l’inter-feuillet. Ce type correspond aux groupes du talc, des smectites, et celui des 

micas. 

 Les minéraux de type 2:1:1 (ou T-O-T-O), ont une couche d’octaèdres 

encadrée par deux couches tétraédriques, et un inter-feuillet constitué par 

une couche d’octaèdres. 

L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14 Å; à ce type correspond au 

groupe du chlorite. 
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 Minéraux Inter stratifiés, L’épaisseur du feuillet est variable. Ces 

minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier d’argiles 

appartenant aux groupes ci-dessus. 

 

I.1.3. Structure des smectites et composition des feuillets : 

Les smectites sont des phyllo-silicates constituées de deux couches tétraédriques 

encadrant une couche octaédrique (phyllo silicates 2:1). Les minéraux les plus 

importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, et la saponite. Elles 

sont composées de particules plates d’un diamètre allant de quelques microns à 

plusieurs centaines de microns. 

Ces particules sont elles-mêmes constituées d’un empilement de feuillets 

unitaires, donnant la structure présentée dans Figure (I.2), qui  montre  les  surfaces  

basales, les bordures des particules, ainsi que les espaces inter-feuillets.  

 

 

Figure I.2 : Illustration de l’empilement des feuillets d’argile 

La formule générale d’une demi-maille de smectite s’écrit : 

Si4O10Al (2-x) Rx (OH)2 CEx.nH2O 

Où CE symbolise les cations échangeables et R représe 

nte le magnésium dans les montmorillonites (on trouve cependant de nombreuses 

variétés chimiques où R représente des cations comme Fe2+ ou Mn2+). 
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Figure I.3 : Eléments constituants d’une smectite 

Des substitutions cationiques existent le plus souvent aussi bien dans les couches 

octaédriques que tétraédriques (Al3+ par Fe2+ ou Mg2+, Si4+ par Al3+ ou Fe3+), entraînant 

un déficit de charges dans le feuillet, qui devient négativement chargé. La charge élevée 

de ces argiles est due essentiellement aux substitutions iso morphiques. Cette charge est 

donc permanente, négative et dépendante du pH. Des cations compensateurs viennent 

alors se placer dans l’espace inter-foliaire pour combler le déficit de charge; en se 

situant aux endroits les moins encombrés et les plus proches des centres déficitaires. 

Des molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler dans l’espace inter foliaire, 

dont le degré d’hydratation dépend de la nature du cation hydraté et de l’humidité 

relative [4]. Cette possibilité de «gonflement» des espaces inter foliaires conduit à 

désigner ces argiles par le terme «argiles gonflantes». D’un point de vue textural, les 

smectites sont généralement constituées de feuillets de grande extension latérale, 

associés les uns aux autres en nombre très variable selon l’humidité et la nature du 

cation échangeable [4]. 

 

I.1.4. Les argiles montmorillonitiques- Les Bentonites : 

La Bentonite fût découverte, en 1888 à Fort Benton, région de Roche-GReek 

dans le Wyoming (Etats Unis d’Amérique). Le nom de Bentonite lui fût donné par 

Knghit qui a publié déjà une étude très complète [5]. Son principal constituant est la 

montmorillonite, minérale dont le nom fût proposé en 1847 par Domour et Salvetat [6]. 

 La bentonite est un minerai friable à grains fins contenant comme minéral 
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prédominant, la montmorillonite (Plus de 82%), associée à d’autres minéraux argileux 

comme la Kaolinite, l’illite, le chlorite, en présence d’impuretés sous forme de quartz et 

de carbone [6]. 

Les smectites (montmorillonite) sont des argiles dites potentiellement très 

gonflantes. 

Le feuillet élémentaire est composé, comme pour l'illite, d'une couche d'alumine 

comprise entre deux couches de silice. L'épaisseur d'un feuillet est d'environ 10 

Angströms. Les liaisons entre les feuillets sont moins fortes que celles des Kaolinites et 

des illites. La faiblesse de ces liaisons leur confère de grandes surfaces spécifiques et de 

forts potentiels de gonflement.  

L’aptitude des montmorillonites au gonflement permet leur emploi dans la 

réalisation de composites. En effet, leur gonflement en milieu aqueux facilite 

énormément leur modification en matériaux inorganiques organophiles. 

 

I.1.5. Composition chimique de quelques bentonites : 

La bentonite est le terme commercial de montmorillonite. Cette dernière 

représente plus de 80% de la totalité du minerai. Le reste ce sont des impuretés, à titre 

d’exemple on a présenté dans le premier tableau l’analyse de quelques bentonites, alors 

que le deuxième tableau regroupe les taux approximatifs de quelques impuretés en (%). 
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Tableau I.1: Composition chimique de quelques bentonites [7]. 

Proportion (%) 

Echantillons  

Wyoming (USA) Almeria 

 (Espagne) 

Maghnia 

(Algérie) 

SiO2 54.55 47.7 51.52 

Al2O3 20.12 21.59 19.03 

Fe2O3 2.23 1.53 1.98 

TiO2 0.21 0.25 - 

FeO 1.48 - - 

CaO 0.95 2.46 0.16 

MgO 1.99 2.82 3.08 

MnO 0.01 0.07 - 

Na2O 2.48 0.18 1.17 

K2O 0.31 0.20 0.36 

H2O 16.04 23.72 23.20 

 (%) 100.37 100.52 99.86 

 

Tableau I.2: Taux d’impuretés en (%) [7]. 

Nature  

Echantillons 

Wyoming 

(USA) 

Almeria 

(Espagne) 

Maghnia 

(Algérie) 

Bearseted (UK) 

Quartz  8.5 2.0 10.0 4.0 

Kaolinite  2.0 5.0 - - 

Cristobalite  - - 0.5 - 

Fedspath  8.4 5.0 1.0 0.2 

Illite  - - 2.5 - 

Total  18.9* 12.0* 16** 4.2* 

 

* Données incomplètes (partielles). 

** Données totales. 

 

I.1.6. Formule chimique de la montmorillonite [8]: 

La formule idéalisée d’une maille unitaire de la montmorillonite peut s’écrire : 

[(Si (8-x) Alx) (Al (4-y) Mgy) O20.OH4] (x+y) C E(x+y). nH2O. 

 [(Si (8-x) Alx) (Al (4-y) Mgy) O20.OH4]: Macro anion qui compose le feuillet. 
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 Y/8: Proportion de Si substituée par Al tétraédrique. 

 X/4: Proportion d’Al dans la couche octaédrique substituée par Mg. 

 CE (x, y) : Cations échangeables dans l’espace inter-foliaire. 

 

I.1.6.1. Propriétés et caractéristiques de la montmorillonite : 

Les substitutions dans les feuillets, qu’elles se situent au niveau de la couche 

tétraédrique, octaédrique, ou qu’elles proviennent des deux types de couches, entraînent 

une charge globale négative [9]. Celle-ci est compensée par la présence à la surface des 

feuilles de cations alcalins ou alcalino-terreux. 

Pour définir une smectite de façon très précise. Il faut passer par plusieurs points 

ou bien définir leurs propriétés comme: la capacité d'échange cationique, la surface 

spécifique, la densité de charge spécifique, le gonflement et le rôle du cation 

compensateur, le pH, le pH de point de charge nulle. 

 

 La capacité d’échange cationique de la montmorillonite : 

La montmorillonite a la capacité d’adsorber certains cations et de les maintenir 

dans un état d’échange, cela signifie que ces cations intercalés peuvent être échangés 

par le traitement d’autres cations dans une solution aqueuse. Les cations échangeables 

les plus communs sont Na+, Ca2+, Mg2+, H+, K+ et NH4 +. En effet, si l’argile est placée 

dans une solution d’un électrolyte donné, un échange se produit entre les ions de l’argile 

(X+) et ceux de l’électrolyte (Y+). 

X-Clay + Y+             Y-Clay + X+ 

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

isomorphique des atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de 

Mg2+ et Fe3+ et de la substitution de Si4+ par Al3+ dans la couche tétraédrique induisant 

un déficit en charge du feuillet qui est compensé par la présence des cations 

compensateurs [10].  

 Les  liaisons  entre  les  feuillets  sont  faibles  et  encore  plus  avec  la  présence  des  

molécules d’eau, ce qui permet aux cations compensateurs inter-foliaires ou superficiels 

de s’échanger avec les cations des solutions mises en contact avec l’argile, ces cations 

sont appelés « cations échangeables ».  

 La capacité d’échange cationique est fonction du pH est généralement donnée 

pour un pH neutre. 
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 La surface spécifique : 

La surface spécifique est égale au rapport des volumes sur la surface des phyllo-

silicates. Pour cette raison les méthodes les plus utilisées qui déterminent la surface 

spécifique des phyllo-silicates sont basées sur l'introduction progressive d'un réactif 

dans une suspension aqueuse jusqu' à sa saturation. Pareillement on mesure le volume 

qui est additionné jusqu'à la saturation du phyllo-silicate. 

Le réactif sélectif est nécessaire, il peut se développer depuis l'interaction 

spécifique avec le phyllo-silicate étudié jusqu'à couvrir toute sa surface. 

L'éthylène  glycol  est  utilisé  dans  ce  cas;  des  liaisons  hydrogènes  sont  

développées entre le réactif et les atomes d'oxygène de surface [11]. La méthode la plus 

utilisée est celle au BET. 

 

 La densité de charge spécifique : 

Parmi les caractéristiques les plus intéressantes, nous avons la densité de charge 

spécifique qui est égale au rapport entre la capacité d'échange cationique (CEC) et la 

surface spécifique de la particule argileuse. 

L'augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la 

pression de gonflement des matériaux argileux. Cette augmentation entraîne l'attraction 

des ions, ce qui provoque une condensation de la double couche, donc une diminution 

de son épaisseur. 

Enfin les montmorillonites ont des surfaces spécifiques très importantes 

couplées à une grande anisotropie. Ce sont ces deux principales propriétés qui rendent 

leur utilisation dans la réalisation de nano-composites très importante. Pour réaliser des 

nano-composites performants, il est nécessaire de disperser la charge uniformément 

jusqu'à l'échelle du feuillet pour profiter de l'effet du facteur de forme. Ceci implique la 

modification chimique de la montmorillonite afin de changer son caractère hydrophile 

en caractère organophile. Cette modification est facilitée par l'attitude au gonflement 

des montmorillonites. C’est pour cette raison qu’on travaille souvent sur ces matériaux. 

Nous allons maintenant exposer en détail ces propriétés et les facteurs qui 

peuvent les modifier. 

 

 Propriétés de gonflement et le rôle du cation compensateur : 

 Certains minéraux argileux ont la capacité d’incorporer des molécules d’eau ou 

de cations volumineux dans leur structure en modifiant la dimension de la couche et 
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provoquant son gonflement. Ces argiles sont appelées argiles gonflantes, par exemple 

les smectites, les vermiculites et les minéraux inter-stratifiés.  

 L’incorporation d’eau est réversible à la pression atmosphérique et dépend de la 

température et de la pression de vapeur. Plus l’air est humide, plus l’argile pourra 

incorporer d’eau. C’est grâce à cette propriété particulière que les argiles pontées ont 

connue le jour.  

 

 Le pH :  

 Le pH des suspensions de bentonite est un indicateur de la présence des cations 

échangeables. Le pH des bentonites sodiques varie entre 8,5 et 10,5 tandis que celui des 

bentonites calciques est inférieur à 8,5 [12]. 

 

 Le pH de point de charge nulle : 

 Le pH au point de charge nulle (pHPCN) est défini comme étant le pH de la 

solution aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre [13].  

 

I.1.7. Les différents types de bentonite : 

I.1.7.1. Bentonites naturelles : 

 En fonction de la nature du cation échangeable présent, il existe à l'état naturel 

deux types de bentonites: 

 les bentonites sodiques,  où  le  sodium  est  le  cation  échangeable  majoritaire,  elles  

ont un fort pouvoir de gonflement et d'adsorption. 

 les bentonites calciques, où le calcium est le cation échangeable majoritaire, elles 

ont un pouvoir de gonflement et d'adsorption plus faible que les bentonites sodiques. 

Ces deux types de bentonites, éventuellement après un séchage à 80-90°C, sont 

simplement broyés avant leur commercialisation. 

 

I.1.7.2. Bentonites activées : 

Afin d'améliorer les propriétés d'adsorption des bentonites calciques, ces 

dernières sont les plus souvent activées par du carbonate de sodium puis séchées et 

broyées;  on  obtient  ainsi  des  bentonites  calciques  activées  dont  les  propriétés  sont  

égales ou supérieures à celles des bentonites sodiques. 
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 Les propriétés de ces bentonites ainsi activées ou permutées sont moins stables 

dans le temps (3 à 18 mois) et dépendent de l'activation et des taux de magnésium, 

calcium et sodium. 

Ces différents types de bentonites se présentent sous forme de poudre ou de 

granulés sphériques ou cylindriques. Elles ont des couleurs très variables allant du blanc 

pour les produits les plus purs au gris, beige ou vert pour les autres. 

 

I.1.8. Applications : 

Du fait des propriétés présentées par les montmorillonites citées plus haut, elles 

connaissent un champ d’applications très varié: 

Dans l’industrie pétrolière, notamment dans le domaine de la catalyse [14] : 

 La montmorillonite traitée par acide est utilisée dans de nombreuses réactions 

telles que la dimérisation des acides gras insaturés en acides dicarboxyliques et 

l’alkylation des phénols. 

 Les montmorillonites échangées par les cations sont aussi des catalyseurs 

efficaces, nous donnons par exemple: les montmorillonites échangées par Al et 

Cr sont utilisées dans des réactions de lactonisation, nous notons aussi les 

montmorillonites  échangées  par  le  Fe  et  le  Co  qui  servent  à  la  protonation  de  

plusieurs espèces organiques. La Bentonite sodique échangée par des cations 

avec une densité de charge élevée tels que: Al, Cu, Fe et Cr, sont des catalyseurs 

efficaces et sélectifs pour la production de l’acétate d’éthyle à partir de 

l’éthylène et l’acide acétique. 

Dans le forage comme un fluide de forage. 

Dans le domaine de la dépollution, la bentonite connaît un vaste champ 

d’application visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur 

transformation en des produits moins nocifs [15, 16]. 

Ce qui nous mène à l’une des principales applications: la rétention des gaz à 

effet de serre, en particulier le CO2. 

 

I.1.9. Les argiles modifiées : 

 Les silicates dans leur état naturel sont hydrophiles et ne sont miscibles qu’avec 

des polymères hydrophiles tels que le poly (oxyde d’éthylène), le poly (vinyle alcool). 

Afin de les rendre miscible avec d’autres polymères organophiles et améliorer leur 

compatibilité [39],  et  de  la  même  manière  permettre  l’intercalation  des  chaines  de  
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polymère à l’intérieur des galeries de l’argile, il est nécessaire de procéder à une 

réaction d’échange des contres ions compensateurs alcalins (Na+, Li+,  K+…) par des 

tensioactifs  organiques cationiques et ce en s’appuyant sur la capacité d’échange 

cationique (CEC) des argiles. L’échange de ces cations va avoir pour conséquence 

l’augmentation de la distance séparant les feuillets, facilitant ainsi la pénétration des 

macromolécules. De plus, la présence des cations organiques crée une phase organique 

entre les feuillets et rend donc l’argile et  la matrice polymère compatibles [17]. 

 
Figure I.4 : Schéma d’une réaction d’échange d’ion par Fischer [18] 

 

La modification des argiles réside dans l’intercalation entre leurs feuillets des 

cations organiques ou inorganiques, simples ou mixtes dans le but d’obtenir des 

matériaux microporeux à structure rigide et avec un grand espacement inter-foliaire. 

Déférents  types  de  complexes  argileux  peuvent  se  former  par  modification,  et  

selon la nature chimique du cation utilisé, on distingue : 

 

 Famille des complexes inorgano-organo-argileux : 

 Ce  sont  des  argiles  pontées  mixtes  comme  c’est  le  cas  des  montmorillonites  

intercalées par des poly cations d’aluminium et modifiées encore par co-adsorption d’un 

métalkylammonium ou un autre tensioactif cationique [19].  

 

 Famille des complexes inorgano-argileux : 

 Les complexes inorgano-argileux sont les argiles à piliers d’oxydes métalliques 

qui possèdent des propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelles. 

 

 Famille des complexes organo-argileux :  

 C’est le cas des bentonites modifiées par des ions organiques, tels que les ions 

tétra alkyl ammonium, alkylimidazolium et  tétra alkyl phoshonium, issus de liquides 
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ioniques qui sont des sels organique dans les températures de fusion sont inférieur à 

100°C [20]. 

 Les complexes organo-argileux peuvent être utilisés dans la dépollution des eaux 

contaminées par certains micropolluants organiques tels que les phénols, les pesticides 

et les colorants [21, 22, 23]. Ce type de matériaux est aussi obtenu par intercalation de 

polymère naturel tel que le chitosane. 

 Ces dernières années un intérêt croisant a été porté sur la modification de la 

bentonite par le chitosane vu la nature bio du matériau obtenu à la fin de cette 

modification. 

 

I.1.10. Méthodes de modification des argiles : 

Plusieurs méthodes de modifications organophiles sont citées dans la littérature 

mais la plus utilisée est la modification par échange cationique. Néanmoins, d’autres 

méthodes originales et intéressantes ont été développées, comme le greffage 

d’organosilanes [2, 24, 25, 26] et l’utilisation d’ionomères [27, 28, 29] ou de 

copolymères à blocs [30].  

 

 L’échange cationique : 

Cette voie de compatibilisation de la montmorillonite avec la matrice (ou ses 

précurseurs) consiste à substituer aux cations compensateurs des cations porteurs de 

chaînes alkyle. Les cations les plus fréquemment utilisés sont les ions alkylammonium. 

Les sels de phosphonium sont également des ions modifiants intéressants pour leur 

stabilité thermique plus élevée [31] mais ils n'ont été que peu utilisés jusqu'à présent. La 

substitution est réalisée en milieu aqueux, car le gonflement de la montmorillonite 

facilite l’insertion des ions alkylammonium au sein des galeries inter-foliaires. Après 

filtration de la suspension et séchage de la montmorillonite, la présence des ions 

alkylammonium à la surface des feuillets, des particules primaires, et des agrégats 

confère à la montmorillonite un caractère organophile. De plus, leur intercalation dans 

les galeries augmente la distance inter-foliaire, ce qui facilite l’introduction de 

monomères ou de polymère fondu entre les feuillets [32]. 
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Figure I.5 : Représentation des différentes conformations des ions alkylammonium au 

sein de la galerie inter-foliaire : a) monocouche, b) bicouche, c)arrangement 

pseudotrimoléculaire, d) arrangement paraffinique [32]. 

 

I.1.11. Facteurs influençant la modification des argiles : 

 Les facteurs influençant le pontage des argiles sont nombreux, nous les citons 

comme suit [33] : 

 La nature du cation échangeable initial de l’argile joue un rôle certain, puisque 

la première étape du traitement est une interaction par échange cationique. 

Souvent ce cation est le sodium, ce qui permet d’avoir une argile de départ bien 

dispersée ou 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 charge, densité de 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 avoir disparition complète des 

tactoides. 

 Le rôle du pH qui est lié à la fois aux concentrations initiales. 

 Le rôle de la température de traitement. 

 Le temps et la température de maturation de l’argile dans la solution du 

polymère. 
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  Le rôle de la dialyse, qui semble mieux organiser les polymères dans l’espace 

inter-lamellaire. 

 Le mode de séchage. La lyophilisation crée une porosité plus élevée 

(macroporosité) des argiles trioctaédriques [34]. 

 

I.2. Le chitosane : 

Le chitosane est un polysaccharide formé des copolymères de glucosamine et N-

acétylglucosamine [35]. 

Il  est  préparé  généralement  à  partir  de  la  chitine  qui  se  trouve  dans  de  

nombreuses sources naturelles. La chitine est présentée dans la plupart des familles des 

espèces vivantes, et constitue le polymère de structure des cuticules de tous les 

arthropodes, l'endosquelette de tous les céphalopodes, et les carapaces de crustacés. On 

peut également trouver la chitine dans la matrice extracellulaire de la plupart des 

champignons,  etc,  sa  structure  chimique  se compose d’unités de N-acetylglucosamine 

[36]. Le chitosane est moins présent dans la biomasse et il est seulement observé dans 

quelques micro-organismes, particulièrement ceux de nature fongique. La chitine et le 

chitosane sont tous les deux absents chez les mammifères.  La production de la chitine 

par biomasse est aussi abondante que celle de la cellulose et sa production annuelle est 

estimée de 101O à 1012 tonnes. Cependant, la chitine est fabriquée presque exclusivement 

à partir des carapaces de crustacés (crevette, langouste et écrevisse) [37].  

Le chitosane, sous sa forme commerciale, provient essentiellement de la 

désacétylation de la chitine.  
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Figure I.6 : La structure chimique de chitine et chitosane [38]. 

 

Théoriquement, pour des raisons thermodynamiques, la solubilité des polymères 

neutres diminue avec l'augmentation de leurs masses moléculaires. Dans le cas du 

chitosane, deux facteurs supplémentaires peuvent intervenir : les interactions 

hydrophobiques et la possibilité d'association des chaînes par des liaisons d'hydrogène 

[3]. 

 Les interactions hydrophobiques sont dues à la présence des groupements 

méthyles de la fonction acétamide et aux -CH et -CH2 du cycle glucosidique. Les 

liaisons d'hydrogène sont dues aux fonctions alcool, amine, amide et éther distribués le 

long de la chaîne. Ces fonctions sont impliquées dans la formation compétitive de 

liaisons d'hydrogène inter-et/ou intramoléculaire, mais aussi des liaisons d'hydrogène 

avec des substrats [3]. 

 Le substrat le plus important dans la formation de ce type d'interaction est l'eau. 

Elle participe à la formation des liaisons d'hydrogène responsables de la solubilisation 

du chitosane dans l'eau. La compétition est réglée par l'équilibre entre les interactions 

attractives et répulsives [3]. 

Cependant, dans un acide dilué, la protonation des groupements amines produit 

une rupture de la structure cristalline, son gonflement et sa dissolution. La répulsion des 

charges dans la solution fait que la chaîne du chitosane s'étend dans la solution sous une 
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conformation flexible. Une augmentation du pH de la solution fait augmenter la 

déprotonation des groupements amines, qui deviennent disponibles pour des liaisons 

d'hydrogène. À un pH critique, qui dépend du degré de désacétylation et de la masse 

moléculaire, les molécules dans la solution développent suffisamment de liaisons 

d'hydrogène pour former un gel [39]. 

  

I.2.1. Méthode d’obtention du chitosane : 

 L’industrie de transformation des produits de la mer génère d’énormes quantités 

de chitine qui peuvent facilement être recyclées. Sommairement, pour produire la 

chitine à partir d’exosquelette de crustacés, il suffit d’enlever les protéines associées au 

polymère, de même que le calcium que l’on retrouve en grandes concentrations. Suite à 

cette purification, on peut désacétyler la chitine dans une solution d’hydroxyde de 

sodium à  40  % à  120  °C durant  1  à  3  h.  Un tel  traitement  produit  70  % de  chitosane  

[40]. 

 

 
 

Figure I.7 : Chitine et ces dérivés [35]. 
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II.1. Les colorants : 

Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement 

toutes les sphères de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la 

peau et des vêtements, etc. Jusqu’à la moitié du 19ème siècle, les colorants appliqués 

étaient d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que l’oxyde de manganèse, 

l’hématite et l’ancre étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été 

appliqués, surtout dans l’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés 

aromatiques qui proviennent essentiellement des plantes, tel que l’alizarine et l’indigo [41]. 

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés 

dans le Colour Index [42] 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. 

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre, cette 

propriété résultant d’une affinité particulière entre le colorant et la fibre est à l’origine des 

principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application 

et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre à un certain nombre de critère 

afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur les quels ils sont appliqués : 

résistance à l’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance à l’oxydation 

chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes. 

L’affinité du colorant pour la fibre est particulièrement développée pour les 

colorants qui possèdent un caractère acide ou basique accentué. Ces caractéristiques 

propres aux colorants organiques accroissent leur persistance dans l’environnement et les 

rendent peu disposés à la biodégradation [43]. 

Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à adsorber les 

rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380à750nm). 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 certain groupes d’atomes appelés 

chromophore : la molécule colorante étant le chromogène ; plus la facilité du groupe 

chromophore à donner un électron est grande plus la couleur sera intense. D’autres groupes 

d’atomes du chromogène peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : 

ce sont les groupes auxochromes [44]. 

D’une manière générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes 

chromophores auxochromes et de structure aromatique conjugués [45]. 

Les chromophores et auxochromes habituels sont résumés dans le Tableau (III.1). 
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Tableau II.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité 

croissante [46]. 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (-N=N-) 

Nitroso (-NO ou –N-OH) 

Carbonyl (=C=O) 

Vinyl (-C=C-) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) 

Sulfure (>C=S) 

Amino (-NH2) 

Méthylamino (-NHCH3) 

Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Hydroxyl (-HO) 

Alkoxyl (-OR) 

Groupes donneurs d’électrons 

 

II.2. Classification des colorants : 

La  classification  des  colorants  peut  être  faite  selon  leur  constitution  chimique  ou  

selon leur domaine d’application. 

 

II.3. Classification selon la constitution chimique : 

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

groupe chromophore [47]. (Tableau III.1) 

 

II.3.1. Les colorants azoïques : 

Les colorants "azoïques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) 

unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoïque symétrique et 

dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de l’azobenzène, 

sont des systèmes aromatiques ou pseudo aromatiques liés par un groupe chromophore azo. 

 

II.3.2. Les colorants anthraquinoniques : 

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants après les 

colorants azoïques. Leur formule générale dérivée de l’anthracène montre que le 

chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes 

hydroxyles ou amines. 
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II.3.3. Les colorants indigoïdes : 

Ils tirent leur appellation de l’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues 

sélénié, soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes 

avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise. 

 

II.3.4. Les colorants xanthène : 

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est 

la fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident 

maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivières souterraines est malgré tout bien 

établie. 

 

II.3.5. Les phtalocyanines : 

Ils ont une structure complexe basée sur l’atome central de cuivre. Les colorants de 

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

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). 



Chapitre II :                                                                                                                                       Les colorants 
 

 

24 

 

II.3.6. Les colorants nitrés et nitrosés : 

Ces colorants forment une classe 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 d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés). 

 

II.3.7. Les colorants triphénylméthanes : 

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes 

d'hydrogène sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est 

porteur d'un atome d’oxygène ou d’azote en para vis-à-vis du carbone méthanique. Le 

triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'où 

dérivent toute une série de matières colorantes. 
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II.4. Classification tinctoriale : 

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

colorantes, le teinturier préfère le classement par domaines d’application. 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. Selon la liaison colorant/substrat qui est de type : 

ionique, hydrogène, Van der Waals ou covalent. On distingue différentes catégories 

définies cette fois par les auxochromes [48]. 

 

II.4.1. Les colorants acides ou anioniques : 

Ils sont solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonâtes 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. 

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

du colorant et les groupements amino des fibres textiles [41]. 

La fonction acide joue le rôle d’élément solubilisant, car elle facilite l’ionisation de 

la molécule de colorant au sien du solvant. 

 

 
 

Figure II.1 : Formule développée du rouge Congo 

 

II.4.2. 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 [41]. 

 

II.4.3. Les colorants développés ou azoïques insolubles : 

Les colorants développés ou azoïques insolubles sont formés directement sur la 

fibre. 
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Au cours d'une première étape, le support textile est imprégné d'une solution de naphtol. 

Les précurseurs de la molécule qui sont suffisamment petits pour diffuser dans les pores et 

les  fibres  sont  ensuite  traités  avec  une  solution  de  sel  de  diazonium  qui,  par  réaction  de  

diazotation entraîne le développement immédiat du colorant azoïque [41]. 

 

II.4.4. Les colorants de cuve : 

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans l’eau. Cependant, sous 

l’action d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na2S2O8), un colorant de cuve donne son 

leuco-dérivé c’est-à-dire le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans l’eau. 

Le leuco-dérivé présente une affinité pour certaines fibres textiles telles que le coton, le lin, 

la laine et  la soie.  Par oxydation à l’air  ou à l’aide d’un agent oxydant,  le colorant initial  

insoluble dans l’eau est régénéré au sein de la fibre. 

Les colorants de cuve appartiennent à la classe chimique des anthraquinones et à celle des 

indigoïdes, leurs qualités de résistance notamment en font un des groupes les plus 

importants des colorants synthétiques [42].Quelques colorants de cuve ont trouvé une place 

parmi les pigments de l’industrie des vernis, en raison de leur grande stabilité à la lumière 

[45]. 

 

II.4.5. Les colorants réactifs : 

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement 

des familles azoïques, anthraquinoniques et phtalocyanines. Leurs appellation est liée à la 

présence d'une fonction chimique réactive, de type triaziniques ou vinylsulfones assurant la 

formation d'une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans l'eau, ils entrent dans 

la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [46]. 

 

II.4.6. Les colorants directs : 

Ce sont des colorants à caractères anioniques (R-SO3Na)  ;  ils  sont  solubles  dans  

l’eau et utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans l’eau est réduite par 

l’addition des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc. 

Ceux d’entre eux qui sont les moins stables à la lumière sont utilisés à la teinture des tissus 

de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles à bon marché [49]. 
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II.4.7. Les colorants à mordant : 

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. 

 

II.5. Problèmes environnementaux issus de l’industrie textile : 

Le principal problème environnemental qui se pose dans l’industrie textile est 

celui des quantités d’eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres questions 

importantes sont la consommation énergétique,  les émissions dans l’atmosphère,  les 

déchets solides et  les odeurs qui peuvent représenter des nuisances significatives dans 

certains traitements. 

 Les émissions dans l’atmosphère sont habituellement captées à la source. Comme 

elles sont contrôlées depuis longtemps dans différents pays, on dispose de bonnes données 

historiques sur les rejets atmosphériques pour chaque procédé spécifique, mais ce n’est pas 

le cas pour les émissions dans l’eau. En effet, les flux provenant des différents procédés 

sont mélangés et donnent un effluent final dont les caractéristiques résultent d‘une 

combinaison complexe de facteurs, tels que les types de fibres et les présentations de 

matières traitées, les techniques mises en œuvres et les types de produits chimiques et 

d‘adjuvants utilisés. 

Plusieurs  phénomènes  induits  par  les  rejets  teinturiers  représentent  des  

dangers  pour l‘environnement : 

 

 Eutrophisation : Sous l’action des microorganismes, les colorants libèrent des 

nitrates et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en 

quantité trop importante peuvent  devenir  toxiques pour  la  vie piscicole et  

altérer  la production d’eau potable. Leur consommation par les plantes 

aquatiques accélère leur prolifération anarchique et conduit à l’appauvrissement en 

oxygène par inhibition de la photosynthèse dans les strates les plus profondes des 

cours d'eau et des eaux stagnantes. 

 

 Sous-oxygénation : Lorsque des charges importantes de matière organique sont 

apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne 

peuvent plus compenser la consommation bactérienne d'oxygène.  La 
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dégradation de 7 à 8 mg de matière organique par des micro-organismes suffit 

pour consommer l'oxygène contenu dans un litre d'eau [50]. 

 

 Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matières organiques dans les 

cours d'eau induit l’apparition de mauvais goûts, prolifération bactérienne, odeurs 

pestilentielles et colorations anormales. Willmott et al. (1998) ont évalué qu‘une 

coloration pouvait être perçue par  l’œil  humain  à  partir  de  5x10-6 g/l.  En  

dehors  de  l'aspect  inesthétique,  les  agents colorants ont la capacité d'interférer 

avec la transmission de la lumière dans l‘eau, bloquant ainsi la photosynthèse des 

plantes aquatiques (Figure II.2). 

 

 Persistance : Les colorants organiques synthétiques sont des composés 

impossibles à épurer par dégradation biologique naturelle. Cette persistance est 

due principalement à leur réactivité chimique. 

 
 Bioaccumulation : Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, 

soit  pour  empêcher  la  résorption  d’une  substance,   soit   pour  l’éliminer  une  

fois  qu’elle  est absorbée,  alors  cette  substance  s’accumule.  Les  espèces  qui  

se  trouvent  à  l'extrémité supérieure de la chaîne alimentaire, y compris l'homme, 

se retrouvent exposées à des teneurs en substances toxiques pouvant être jusqu’à 

mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans l'eau (illustration du 

phénomène de bioaccumulation de pesticides) [51]. 

 

  Sous produits de chloration (SPD): Le chlore utilisé pour éliminer les micro- 

organismes pathogènes réagit avec la matière organique pour former des 

trihalométhanes pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/l. Les SPD sont 

responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la 

peau chez l'homme [51]. 
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                                                   Rejets textiles 

 

 

 

Dangers évidents          Dangers à long terme  
Eutrophisation                         Persistance 
Sous oxygénation                    Bioaccumulation 
Couleur, turbidité, odeur         Sous produits de chloration 

 

Figure II.2 : Dangers des rejets textiles 

II.6. Traitements des colorants : 

 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 

(Tableau  II.2). Comme nous avons pu le voir auparavant, ces rejets organiques sont 

toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée. 

 

Tableau II.2 : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [52]. 

 

Classe de colorant Fixation (%) Fibres utilisées 

Acides  80-93 Laine, nylon 

Azoïque 90-95 Cellulose  

Basique  97-98 Acrylique 

De cuve 80-95 Cellulose 

Direct 70-95 Cellulose 

Dispersé 80-92 Synthétique 

Réactifs  50-80 Cellulose 

Soufre  60-70 Cellulose 

 

 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 
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solide/liquide. Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxième 

étape dans les industries textiles d’après Barclay et Buckley [53] et  kurbus  et  al  [54] se 

divisent en trois types : Biologique, Physique, Chimique.  

 

II.6.1. Méthodes biologiques : 

 La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existée. 

Leur élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a 

utilisé pour l’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon 

deux modes: traitements en aérobie; ils sont effectués en présence de l’oxygène et 

traitement en anaérobie; dans ce cas les microorganismes dégradent la matière organique 

en absence de l’oxygène. 

 

II.6.2. Méthodes physiques : 

II.6.2.1. Adsorption : 

 L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux 

présents dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. Plusieurs modèles théoriques 

ont été élaborés pour décrire les mécanismes de ces phénomènes.  

 Par ce procédé, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du solide. 

Même avec le charbon actif considéré comme l’adsorbant le plus efficace, ce mode de 

traitement reste très limité pour l’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques, 

colorant à mordant, dispersés ou dits de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique 

[55]. 

 

II.6.2.2. Filtration sur membrane : 

 Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont 

le diamètre des pores est inférieur à celui des molécules à éliminer. Cette technique est 

largement utilisée dans le dessalement de l’eau de mer. Selon la qualité de l’eau désirée, on 

distingue la microfiltration, l’ultrafiltration ou la nano-filtration ou encore l’osmose 

inverse.  
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II.6.3. Méthode physico-chimique: coagulation – floculation : 

 Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus 

physicochimiques par lesquels des particules colloïdales ou des solides en fine suspension 

sont transformés par des floculants chimiques en espèces plus visibles et séparables (les 

flocs). Les 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 

[53, 56]. Par ailleurs, la coagulation–floculation ne peut être utilisée pour les colorants 

fortement solubles dans l’eau. 

 D’importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé: leur régénération ou 

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires. 

 

II.6.4. Méthodes chimiques : 

 Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour [57]: 

 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.  

 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 [57]. Mais l’oxydation seule par 

H2O2 n’est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et 

al [58] ont proposé de traiter les colorants azoïques par hypo-chlorure de sodium. 

Cependant, si la molécule initiale est détruite, les halogènes sont susceptibles de former des 

tri-halo-méthanes comme sous-produits de dégradation lesquels sont cancérigènes pour 

l’homme [59]. 
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Chapitre III :  
             L’adsorption   
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III.1. Généralité sur l'adsorption :  

L'adsorption est un phénomène physico-chimique de transfert de matière d’un 

fluide vers la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide 

qui est le siège de l’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénomène spontané provient de 

l’existence de forces non compensées à la surface de l’adsorbant [50]. Il se traduit en 

particulier par une modification de concentration à l’interface de deux phases non 

miscibles (gaz /solide ou liquide/solide) [60].  

 

III.2. Les types d’adsorption :  

Les interactions adsorbat-adsorbant mettent en évidence deux types d’adsorption :  

 

III.2.1. Adsorption physique : physisorption :  

L’adsorption physique est un phénomène réversible gouverné par des forces 

attractives de nature physique, comprenant les forces de Wander Waals. Ces forces ne 

détruisent pas l’individualité des molécules adsorbées et lorsqu’elles opèrent, elles 

correspondent à des énergies faibles qui sont de l’ordre de 10 Kcal par mole. Ce 

phénomène consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du 

solide est favorisé par un abaissement de la température [61].  

 

III.2.2. Adsorption chimique: chimisorption :  

L’adsorption chimique est un phénomène irréversible géré par des interactions 

chimiques qui provoque un transfert ou une mise en commun d’électrons entre l’adsorbat 

et la surface de l’adsorbant. On assiste donc à une destruction de l’individualité des 

molécules adsorbées et la formation de nouveaux composés à la surface de l’adsorbant. Ce 

type d’adsorption se développe à haute température et met en jeu une énergie élevée 

variant de 10 à 100 Kcal par mole [61, 62].  
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Tableau III.1 : Différences entre les deux types d’adsorption (chimique et physique)  

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique 

Energie d’adsorption 10 à100 Kcal/mole 5 à 10 Kcal/mole 

Température Elevée Basse 

Nature de liaison Chimique Physique 

Energie d’activation Importante Non appréciable 

Cinétique Lente Très rapide 

Etat de surface Formation de monocouche Formation de multicouche 

Désorption Difficile Plus ou moins parfaite 

 

 

Figure III.1 : Mécanisme de transport de l’adsorbat au sein d’un grain [63] 

 

III.3. Facteurs influençant le phénomène d’adsorption [64, 65]: 

L'équilibre d’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :  

 Tensions superficielles ;  

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

 Les paramètres physico-chimiques du milieu : température et pH  
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III.4. Equilibre d’adsorption : 

III.4.1. Classification des isothermes d’adsorption : 

Pour décrire l’équilibre d’adsorption à l’interphase liquide/solide, il est 

recommander de présenter la variation de la quantité de soluté adsorbée par unité de masse 

d’adsorbant (qe) en fonction de la concentration restante dans la solution (Ce) à l’équilibre 

à une température constante en employant l’équation suivante : 

qe = (C0 - Ce) .v/m                                                (III.1) 

Où  

v : volume de la solution (l).  

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

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

m : masse de l’adsorbant (g).  

 L’allure de l’isotherme varie selon le couple adsorbat - adsorbant étudié. Les 

isothermes d’adsorption ont été classées par Giles et al en quatre types principaux [65, 66]. 

 

 
 

Figure III.2 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al 
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 Les isothermes de Types S s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne 

s’accrochent au solide que par l’intermédiaire d’un seul groupement.  

 Les isothermes de type L (dites de Langmuir) se rencontrent dans le cas où 

l’adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules de l’adsorbat sont 

orientées à plat.  

 Les isothermes de type H (haute affinité) s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption 

du soluté indiquant une forte affinité entre l’adsorbat et l’adsorbant.  

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

soluté pour occuper les sites de l’adsorbant. 

 

III.4.2. Les modèles d’adsorption :  

Différents modèles mathématiques ont été établis pour représenter l’équilibre 

d’adsorption. Les modèles les plus souvent utilisés sont :  

 

III.4.2.1. Le modèle de Langmuir : 

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

suivantes :  

 La molécule est adsorbée sur un site bien défini de l’adsorbant (adsorption 

localisée).  

 Chaque site ne peut fixer qu’une molécule.  

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

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

molécules) [66, 67]. L’équation de Langmuir s’écrit comme suit :  

 

qe = x/m = (qm KL Ce) / (1+ KL Ce)                                (III.2) 

 

Où  

qe : quantité de l’adsorbat adsorbée par unité de masse de l’adsorbant (mg/g).  

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

m : masse de l’adsorbant (g).  

qm : capacité maximale de l’adsorbant appelée aussi capacité ultime (mg/g).  
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KL : constante de Langmuir (l/mg).  

Ce : concentration de l’adsorbat dans la phase liquide à l’équilibre (mg/l) [66, 67].  

 Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme KLCe peut être très  

inférieur  à  1  et  donc  est  négligé.  La  relation  de  Langmuir  se  réduit  alors  à  une  relation  

directe entre la capacité d’adsorption et la concentration à l’équilibre de l’adsorbat en 

phase liquide : 

 

qe = qm KL Ce                                                                                   (III.3) 

 

 Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme KLCe devient 

largement supérieur à 1 cela implique que qe tend vers qm. 

 Par ailleurs, la linéarisation de l’équation de Langmuir donne : 

 

1/qe  = (1/qm KL) (1/ Ce) + (1/qm)                                       (III.4) 

 

 L’équation obtenue est celle d’une droite de pente (1/qmKL) et d’ordonnée à 

l’origine (1/qm), ce qui permet de déterminer deux paramètres d’équilibre de  la relation : 

qm et KL. [68]. 

 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 dimension (RL), appelé aussi l’intensité d’adsorption. Pour 

l’isotherme de Langmuir est calculé selon l’équation suivante [69] : 

 

RL = 1/ (1+bC0)                                                    (III.5) 

Ou 

C0 : la concentration initiale est ce en métal seulement dans la solution. 

RL =0 il est irréversible 

0 < RL < 1 favorable 

RL =1 linéaire  

RL >1 non favorable 

b= (1/C0) + KL 
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III.4.2.2. Le modèle de Freundlich :  

En 1926, Freundlich a établi une isotherme très satisfaisante qui peut s’appliquer 

avec succès à l’adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour l’adsorption 

en solution dilués. Il a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du 

fait de l’hétérogénéité de la surface, ce qui rend la chaleur d’adsorption variable. 

L’équation de Freundlich s’écrit comme suit: 

 

qe = x/m=KF Ce 1/nF                                                (III.6) 

Avec : 

qe : est la quantité adsorbée et Ce : la concentration à l’équilibre, KF et 1/nF : sont deux 

coefficients dont la signification n’est pas immédiatement accessible. KF dépend du 

nombre  total  de  sites  d’adsorption  et  nF est  une  fonction  de  la  distribution  des  énergirs  

d’adsorption.  

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

 

  Log qe = log KF  + (1/nF)*log Ce                                     (III.7) 

III.4.2.3. Autre modèles : 

 D’autres modèles ont été développé pour les intéractions 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 [70].  

 

III.5. Cinétique d’adsorption : 

 L’évolution de la quantité d’adsorbat fixée sur le solide en fonction du temps décrit 

la cinétique du processus. C’est un outil très important au même titre que les isothermes 

d’adsorption qui permettent de comprendre le ou les mécanismes du processus 

d’adsorption, d’évaluer et d’interpréter les paramètres thermodynamiques [71]. 

La littérature fournie plusieurs modèles qui permettent d’examiner le ou les mécanismes 

qui contrôlent le processus d’adsorption [72]. Parmi ces modèles, on distingue le modèle 

de pseudo-premier ordre, le modèle de pseudo-second ordre et le modèle de diffusion intra-

particulaire.  
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III.5.1. Modèle de pseudo-premier ordre : 

L’analyse la plus simple de la cinétique d’adsorption est donnée par le modèle de pseudo-

premier ordre exprimé par la formule suivante : 

 

dqe / dt = K1 (qe – qt )                                             (III.8) 

Avec ; 

qe  et  qt  les  quantités  adsorbées  à  l’équilibre  et  à  l’instant  t  respectivement  et  K1 la 

constante de vitesse (min-1). 

 La forme linéaire de cette équation obtenu par intégration entre l’instant t=0 et 

l’instant t, et qt=0 et qt pour la quantité adsorbée conduit à : 

 

Ln (qe - qt) = Ln qe – K1 t                                         (III.9) 

la valeur de qt en mg/g est obtenue à l’instant t par [73]: 

 

qt = (C0-Ct)  v/m                                               (III.10) 

V : volume de la solution (l) ; 

m : masse de l’absorbant (g) ; 

C0 : concentration de la solution (mg/l) ; 

Ct : concentration résiduelle à l’instant t de la solution (mg/g). 

 

III.5.2. Modèle de pseudo-second ordre : 

 Ce modèle traduit l’existence d’un équilibre entre espèce en solution et espèce 

adsorbée, le modèle de second ordre suit l’équation [74]: 

 

dqt /dt = K2 (qe-qt)2                                           (III.11) 

 

Qui a pour solution: 

1/ (qe-qt) = 1/qe + K2t                                          (III.12) 

 

Et  s’écrit sous la forme linéarisée suivante : 

t/q = 1/ (K2 ) + (1/q) t                                     (III.13) 

 

K2 : constante de vitesse du second ordre (mg.g-1.min-1). 

Notons que k2 et qe sont déterminés en traçant 1/ (qe -qt) en fonction de t. 
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III.5.3. Modèle de la diffusion intra-particulaire : 

 Le processus d’adsorption peut être contrôlé soit par une ou plusieurs étapes 

contribuant au transfert du soluté du cœur de la solution vers la surface du solide. Dans les 

systèmes fortement agités, la diffusion à travers le film (diffusion externe) est rapide 

comparée à la diffusion intra-particulaire. Cette dernière est explorée à l’aide du modèle de 

Weber et Morris qui s’exprime comme suit [75]: 

 

q = Kd t1/2 + C                                                                                  (III.14) 
 

Avec: 

Kd : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g-1.min-1/2) ; 

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

 Si la représentation de la quantité adsorbée en fonction de t1/2 est une droite, alors le 

processus est contrôlé par la diffusion intra-particulaire. 

 

III.5.4. Modèle d’Elovich :  

 L’équation d’Elovich est l'un des modèles les plus utilisés pour décrire une 

chimisorption activée, mais elle ne donne aucun mécanisme d’interaction précis adsorbat-

adsorbant [76]. 

 Ce modèle est représenté par l’équation suivante [70]: 

 

qt = ln ( ) /  + lnt/                                       (III.15) 

 

Avec : 

 : le taux d’adsorption initiale en (mg.g-1.min-1). t0 =  

 : constante lié à la surface externe et à l’énergie d’activation de la chimisorption en 

(g/mg). 
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III.6. Les applications de l'adsorption [77]: 

 Les principales utilisations de l’adsorption sont : 

 Séparations gazeuses : Cette opération permet la déshumidification de l’air ou 

d’autre gaz, l’élimination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des 

solvants et des et le fractionnements des hydrocarbures volatils. 

 Séparations liquides : Cette opération conduit à l’élimination des traces d’humidité 

dans les essences, le fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration 

des produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre. 

 Traitements des eaux issus des différentes industries (agroalimentaires, 

textiles,…etc.). 
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 Ce chapitre a pour but de présenter et d’exposer les différentes techniques 

utilisées et les protocoles expérimentaux appliqués dans cette étude. Le travail est 

composé de deux grandes parties. La première concernant la modification de la bentonite 

sodique à différents pH par le chitosane et la deuxième, l’élimination du colorant jaune 

viocryl par la bentonite sodique et la bentonite modifiée. 

 

IV.1. Matériels et Réactifs : 

IV.1.1. Matériels utilisés : 

 pH-mètre : Le pH des solutions aqueuses de colorant ont été muni d’une électrode 

en verre, le pH des solutions aqueuses est ajusté par ajout de HCl (1 M) et NaOH (1 

M). 

 Balance : Les pesées ont été réalisé sur une balance analytique de marque ACS 220-

4, de précision ±0.1 mg. 

 Plaque chauffante : Le chauffage et l’agitation des solutions ont été assurés par des 

plaques chauffantes à agitation magnétique de marque BIBBY. 

 Centrifugeuse : La séparation du mélange (solution de colorant, Bentonite) a été 

réalisée à l’aide d’une centrifugeuse de marque Hettich–EBA20-, la vitesse de 

centrifugation a été fixée 40 TPM pendant 2 min (33 tr/s). 

 

IV.1.2. Réactifs : 

 Produits chimiques : 

 Acide acétique à 100%. 

 Acide chlorhydrique à 35-37% et de densité 1.18 (HCl).  

 Hydroxyde de sodium (NaOH). 

 Chlorure de sodium (NaCl). 

 Chitosane est un polymère fourni par ALDRICH dont le poids moléculaire 

est 26.66 Kg/mole et le degré de désacétylation (DDA) est 86.34 % [78]. 

 

 Adsorbant : 

 L’adsorbant utilisé au cours de cette étude est la bentonite sodique de 

maghnia qui est situé au nord-ouest de l’Algérie. Les caractéristiques de la 

bentonite étudiée sont : Ig = 35 cm3/g, pHPCZ= 9.32 [78]. 
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 L’adsorbat : 

Le colorant jaune viocryle (JV), qu’on a utilisé, a été fourni par l’entreprise de  

Fabrication de Divers Textiles (Alfaditex) de Remila (Bejaia). C’est un colorant 

cationique dont la  structure chimique est la suivante : 

 
Figure IV.1. Structure chimique du colorant textile  « jaune viocryle » 

IV.2. Protocoles expérimentaux: 

IV.2.1. Modification de la bentonite sodique : 

 Préparation de l’argile modifiée : 

Le mode opératoire suivi a été inspiré par les travaux de différents auteurs [79 ,80 ,81]. 

 Dans un bécher de 200 ml on verse une masse de bentonite-Na bien définit puis on 

ajoute 50 ml d’eau distillée, on maintient le mélange obtenu sous agitation pendant un 

certain temps et on prend la valeur de pH. Ensuite, 50 ml de chitosane dissout dans une 

solution d’acide acétique à 2% est  ajoutée  goutte  à  goutte  à  la  solution  de  l’argile  déjà  

préparée. Le tout est maintenue sous agitation pendant un temps bien définie. 

 

 Préparation de la solution du chitosane : 

 La masse de chitosane utilisée est calculée en fonction de la masse de la bentonite 

employée. Celle-ci est dissoute dans une solution d’acide acétique à 2% qui est préparée 

comme suit : 

 On prélève à l’aide d’une pro-pipette 0,95 ml d’acide acétique à 100% et  on  le  

verse dans une fiole de 50 ml et on ajoute de l’eau distillée jusqu’au trait de jauge. 

 Le temps écoulé, la solution est filtrée, puis séchée à l’étuve à 50°C pendant 

48h. 

Après séchage le solide est broyée manuelle à l’aide d’un mortier, la poudre  ainsi obtenue 

après tamisage est analysée par différents méthodes : DRX, IR et BET. 
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IV.2.2. Elimination de JV sur la bentonite sodique et la bentonite sodique modifiée : 

 Les testes de l’adsorption réalisés dans cette partie permettent d’évaluer les 

caractéristiques de matériau vis-à-vis de colorant utilisé. Ils concernent, l’étude cinétique, 

l’étude thermodynamique, les isothermes, l’effet de masse, l’effet de pH, l’effet de force 

ionique, l’effet de concentration et  l’effet de température. 

 

 Préparation des solutions étalons : 

 A partir de la solution mère de jaune viocryle de concentration 0.1 g/l, nous avons 

préparé une série de solutions de concentrations déterminées par dilutions successive. Un 

balayage avec la solution mère a été effectué à fin de déterminer la longueur d’onde 

d’absorption du colorant qui est de max=486 nm les solutions étalons sont par la suite 

analysées par spectrophotométrie UV-visible. Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage 

représentant la densité optique (A) en fonction de la concentration C, elle est représentée 

par la figure suivante.  

 

Figure IV.2: Courbe d’étalonnage  

 

 Influence  de la concentration : 

L’expérience est réalisée  dans un bécher de 200 ml.  

L’étude se déroule à température ambiante. Le protocole suivi est le suivant : On introduit 

dans les béchers 100ml de solution du JV de concentrations : 10 mg/l, 30 mg/l, 50 mg/l, 

70mg/l et 100 mg/l, aux quelle nous ajoutons une même masse d’adsorbant (0.02 g). 
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 Le mélange hétérogène est soumis à une agitation  magnétique à l’aire libre et 

protégé de la lumière par du papier aluminium afin d’éviter la décomposition du 

colorant.les échantillons sont collectés à intervalles de temps prédéterminés puis 

centrifugés. La concentration résiduelle du colorant a été mesurée par spectrophotométrie 

UV-VIS. 

 Influence de masse: 

 On suit le même protocole décrit précédemment mais en variant cette fois la masse 

de l’adsorbant : 0.05 g, 0.1 g, 0.2 g et 0.5 g, la concentration de la solution de colorant 

étudiée est de  50 mg/l.  

 Influence de pH: 

 On suit le même protocole en gardant la masse de l’adsorbant fixe (0.02g) et une 

concentration en colorant de 50mg/l et on fait varier le pH : 3, 5, 7, 9 et 10 

 Influence de température : 

 L’influence de la température a été étudiée avec des solutions  de colorant (100ml) 

de concentration égale à 50mg/l et au pH de la solution, plongées dans un bain pour garder 

la température étudiée constante. On ajoute l’adsorbant (0.02g) et on met le tout sous 

agitation. Les températures étudiées sont : 20°C, 30°C, 50°C et 60°C. 

IV.3. Méthodes de caractérisation : 

IV.3.1. Spectrophotométrie ultra violet/visible : 

 L'analyse spectrophotométrique est fondée sur l'étude du changement d'absorption 

de la lumière par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d'un 

constituant. On détermine la concentration d'une substance en mesurant l'absorption 

relative de la lumière par rapport à celle d'une substance de concentration connue. On ne 

mesure pas directement ce nombre, mais on procède à un étalonnage en utilisant des 

mélanges étalons de concentrations connues des molécules que l’on veut doser. Ces 

étalons sont placés dans des cellules d’absorption traversées par le rayonnement UV-VIS. 

Le domaine du spectre ultraviolet utilisable en analyse s'étend environ de 190 à 400 nm et 

le domaine du spectre visible s'étend quant à lui de 400 à 800 nm environ. À une longueur 

d’onde où la molécule absorbe, il existe une loi simple entre quantité de rayonnement 

transmis par le milieu et concentration des molécules qui absorbent: la loi de beer-lambert. 
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IV.3.2. Diffraction des rayons X : 

 La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour 

identifier la nature et la structure des produits cristallisés [69]. 

 Le principe général de celle-ci consiste à bombarder l’échantillon avec des rayons 

X, et  à suivre l’intensité de ces rayons qui est  diffusée selon l’orientation dans l’espace.  

Les rayons X diffusés interfèrent entre eux, l’intensité présente donc des maximums dans 

certaines directions, on parle alors du phénomène de diffraction. On enregistre l’intensité 

détectée en fonction de l’angle de déviation 2  du faisceau, les résultats sot représenté sur 

des diffractogrammes. 

 

La condition pour que les radiations soient en phase s’exprime par la loi de Bragg : 

 

 =2dhklsin  

n : Nombre entier correspondant à l’ordre de la diffraction. 

 : Langueur d’onde du rayonnement utilisé (nm). 

d : Distance entre les plans réticulaires d’une même famille désignée conventionnellement 

par les indices de Miller h, k, l (Å). 

 : Angle de diffraction (°). 

La valeur de dhkl dépend du paramètre de maille et de mode de réseau. 

 Nos analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées avec un diffractomètre 

de poudre de type PANALYTICAL, sur des échantillons poudres (séchés et broyés (280 

µm)) pour la bentonite sodique et la bentonite modifiée.  

  

Figure IV.3 : Représentation schématique d’un faisceau de rayons X diffracté par 
un réseau  cristallin 
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IV.3.3. Spectroscopie IRTF :  

 La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-FT) est basée sur 

l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet à travers la 

détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques d’effectuer l’identification 

des fonctions chimiques présentes dans le matériau. 

Sous l’action d’une radiation lumineuse (dont l’énergie est liée à sa fréquence), une 

molécule peut passer d’un état d’énergie E1 vers un état d’énergie supérieure E2. Les 

radiations infrarouges de fréquences (nombre d’ondes) comprises entre 4000-400 cm-1 sont 

absorbées par une molécule affectant l’énergie de vibration des liaisons de ces molécules. 

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre aussi de la 

géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on 

peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grâce à la théorie des groupes. 

La position de ces bandes d’absorption va dépendre, en particulier, de la différence 

d’électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, à un matériau de 

composition chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes 

d’absorption caractéristiques permettant d’identifier le matériau :  

 Qualitativement : Les longueurs d’onde que l’échantillon absorbe, sont 

caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé.  

Des tables permettant d’attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques 

présents.  

 Quantitativement : L’intensité de l’absorption, à la longueur d’onde caractéristique, 

est reliée à la concentration du groupe chimique responsable de l’absorption par la 

relation de Beer Lambert [82]. 

Dans ce travail nous avons utilisé un spectrophotométre IR affinity 1type shimadzu M 850. 

IV.3.4. Théorie Brunauer, Emmett et Teller (BET) : 

 La théorie Brunauer, Emmett et Teller (BET) est une théorie physique. La 

méthode BET permet d’expliquer l’adsorption physique des molécules de gaz sur une 

surface solide et permet la mesure de la surface spécifique. En 1938, Stephen 

Brunauer, Paul Hugh Emmett et Edward Teller publient pour la première fois un article sur 

la théorie BET. L'acronyme BET vient de leur nom de famille.   

http://fr.wikipedia.org/wiki/Absorption_(physique)
http://fr.wikipedia.org/wiki/Surface_sp%C3%A9cifique
http://fr.wikipedia.org/wiki/1938_en_science
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Stephen_Brunauer&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Stephen_Brunauer&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Paul_Hugh_Emmett
http://fr.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
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IV.4. Etude thermodynamique : 

 Cette étude est réalisé dans le but de calculer les paramètres thermodynamique tell 
que l’entropie, l’enthalpie est l’enthalpie libre. Celles-ci nous renseignaient sur le degré de 
désordre a l’interface solide-liquide ( S), sur l’exo thermicité ou l’endothermicité du 
processus d’adsorption ( H) et elles permettent de préciser la spontané du processus ( G). 

 Les paramètres thermodynamique mettant en évidence l’influence de la température 
sont déterminer à partir de la relation mettant en jeu le coefficient de distribution qui est 
définit parla relation suivant : 

Kd =  

Avec : 

qe : quantité de colorant adsorbé par unité de masse de l’argile a l’équilibre (mg/g). 

Ce : concentration du colorant dans le surnageant à l’équilibre (mg/l). 

Et cette relation appelée loi d'Arrhénius montre qui a une relation entre T et Kd : 

Ln Kd = Ln ( S/R) - ( H/ RT) 

 Dans cette expression H représente l'énergie d'activation c'est à dire l'énergie que 

les molécules doivent acquérir pour pouvoir réagir.  

S/R est appelé le facteur de choc ou de fréquence (fréquence de collision). 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre V:  
 Résultats et discussions   

 
 



 



Chapitre V                                                                                                                          Résultats et discussion 
 

 

51 

Ab
so

rb
an

ce
 

 L’objectif de ce chapitre c’est d’exposer les résultats obtenus au cours de notre 

étude. On peut la subdiviser en trois parties essentielles :  

 La caractérisation de la bentonite sodique et le chitosane. 

 La présentation des résultats de l’analyse par DRX et IR et BET  de la bentonite 

modifiée. 

 Etude de l’adsorption de jaune  viocryle sur la bentonite sodique et modifiée. 

V.1. Caractérisation de la bentonite sodique et le chitosane : 

V.1.1. Caractérisation de la bentonite sodique par l’infra-rouge : 

Le spectre infra-rouge obtenu pour la bentonite sodique est représenté sur la figure 
suivante : 
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Figure V.1 : Spectre infra-rouge de la bentonite sodique 
 

 
Les principales bandes ont été identifiées et représentés sur le tableau suivant : 
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Tableau V.1 : Principale bande de spectre infrarouge de la bentonite sodique [83]. 
 
 

Nombre d’onde  (cm-1) Types de vibration 

3631.53 correspond aux vibrations d’élongation des 
 

groupements -OH de la couche octaédrique. 
3453.68 caractérise les vibrations de déformation des 

 

molécules H2O 
1639.83 attribuée aux vibrations de valence du 

groupement –OH de l’eau 
 

OH de l’eau 1458.57 caractéristique des modes de vibration 
 

d’élongation des liaisons C-O 

1033.87 attribuée aux vibrations de valence de la liaison 
 

Si-O. 
917.06 attribuée aux vibrations de déformation de la 

 

liaison Al-Al-OH 

846.58 attribuée aux vibrations de déformation. 

798.52 attribuée aux vibrations de la liaison Si-O du 
quartz 

525.37 attribuée aux vibrations de déformation de la 
 

liaison  Si-O-Al 

470.53 attribuée aux vibrations de déformation de la 
 

liaison  -Si-O-Mg 
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V.1.2. Caractérisation de la bentonite sodique par la DRX : 
 
 

Le spectre DRX de la bentonite-Na est représenté sur la figure suivante : 
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Figure V.2 : Spectre DRX de la bentonite sodique 

 

 D’après le spectre DRX, on remarque que la bentonite sodique est essentiellement 

composée de montmorillonite et de quartz. 
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V.1.3. Caractérisation de la bentonite sodique par BET: 

V.1.3.1.Détermination de la surface spécifique et de volume poreux : 

Le résultat de l’isotherme est représenté sur la figure suivante 

 

Figure V.3 : Isotherme adsorption-désorption de l’azote sur la bentonite sodique 

 

 L’isotherme d’adsorption de gaz azote obtenu sur la bentonite sodique s’apparente 

au type IV de la classification de Giles et al. Ce type d’isotherme est obtenu avec des 

adsorbants méso-poreux dont le rayon des pores est compris entre 25 et 500Å [51]. De plus 

la courbe présente une hystérésis lors de la désorption. Hystérésis a été identifiée comme 

étant du type H2 selon la classification de Giles et al. En effet, la boucle hystérésis de type 

H2 peut être attribuée aux solides ayant des pores en fentes [51,84]. 

 

V.1.3.1.1. Détermination de la surface spécifique : 

 Les résultats d’adsorption-désorption d’azote obtenus sont exploités pour le 

calcule de la surface spécifique en appliquant la théorie de BET. Pour obtenir la surface 

spécifique de l’adsorbant il faut représenter le diagramme (P/P0, 1/V [(P0/P)]-1), ce 

diagramme est une droite. L’exploitation de la ponte est l’ordonné à l’origine nous permet 

d’accéder à la constante C et Vm, afin de déduire la surface spécifique de notre échantillon 

en appliquant l’équation de BET. 

 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

5

10

15

20

25

30

35

40

 

 

v ad
s (c

m
3 /g

)

Pression relative (P/P0)



Chapitre V                                                                                                                          Résultats et discussion 
 

 

55 

 
 

Figure V.4 : Courbe BET obtenue à partir de la courbe d’adsorption de l’azote à 77.35K sur 

la bentonite sodique 

Tableau V.2: Données du modèle BET pour la bentonite sodique  

 

Adsorbats 

 

Pente( ) 

Ordonné à l’ 

origine ( ) 

 

C= +  

 

Vm=  

 

SBET(m2 /g) 

 

Bentonite 0,1748 -0,0006 -290,33 5,7 24,83 

 

V.1.3.1.2 Détermination de volume poreux totale : 

 Un solide poreux peut être caractérisé à partir du volume de substance adsorbé, 

supposé liquide, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de solide [51]. 

Ce volume poreux totale est égale au volume d’azote adsorbé à la saturation (P/P0=1), il est 

habituellement exprimé en cm3 de liquide par gramme d’adsorbant. Il est estimé en 

multipliant la valeur du volume obtenue par le coefficient de conversion qui est égale à 

0.001547 [84]. 

A partir des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote à 77°K,  () on trouve que le 

volume d’azote adsorbé à la saturation (P/P0=0.985) est égale à : 

 

Vp=37.609*0.001547=0.058cm3/g d’adsorbant. 

y = 0,1748x - 0,0006
R² = 0,999
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V.1.4. Caractérisation de chitosane par DRX : 

Le spectre DRX de chitosane est représenté sur la figure suivante : 

 
2° Thêta (Degré) 

Figure V.5 : Spectre DRX de chitosane  

 

 Le spectre DRX du chitosane montre la présence essentiellement de deux espèces à 

savoir le polymère lui-même (C12H24N2O9) et le carbonate de calcium (CaCO3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C12H24N2O9 

CaCO3 

CaCO3 

C12H24N2O9 



Chapitre V                                                                                                                          Résultats et discussion 
 

 

57 

V.1.5. Caractérisation de chitosane par infra-rouge : 

Le spectre IR de chitosane est représenté sur la figure suivante : 

 
Figure V.6 : Spectre infra-rouge de chitosane 
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Tableau V.3 : Principale bandes de spectre chitosane [3, 85, 86]. 
 
 

Nombre d’onde (cm-1) Types de vibrations 

3446 Correspond à vibration d’élongation des liaisons -OH et 
–NH 

2903 Correspond à vibration d’élongation de la liaison –CH 

2360 
 

Correspond à vibration d’élongation de la liaison  -Si-H 
 1666 Correspond à vibration d’élongation de la liaison -CO 

 
(Amide I) 

1597 Correspond à vibration de déformation de la liaison -NH 
 
(Amide II) 

1432 Correspond à vibration de déformation des liaisons -OH 
et CH 

1378 Correspond à vibration de déformation de la liaison -
CH3 

1329 Correspond à vibration déformation des liaisons -OH et 
– CH 

1254 Correspond à vibration d’élongation de la liaison -CH 

1157 Correspond à Liaison glu osidique  (1-4) 

1089 Correspond à vibration d’élongation de la liaison -OH 

1026 Correspond à vibration d’élongation des liaisons -C-O-C 
 
de cycle glucosidique 

889 Correspond à Liaison glucosidique  

649 
 

587 
 

518 

 
 
Région sensible à la structure 
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V.2. Caractérisation de la bentonite modifiée: 

V.2.1. Caractérisation par DRX : 

Les spectres DRX obtenus sont illustres dans la figure qui se trouve dans l’annexe. 

 

Tableau V.4 : Les principales bandes DRX pour différente pH 

 

pH 1 2 3 4 5 8 9 

 5.7424 5.7814 5.7285 5.8834 5.8854 5.8223 5.7256 

d001 15,18096 15.28713 15.42811 15.02233 14.76655 15.17975 15.43594 

 

pH 12 13 14 

 5.7934 5.8104 5.9344 

d001 15.25550 15.21090 14.89337 

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16
14,7

14,8

14,9

15,0

15,1

15,2

15,3

15,4

15,5

 

 

d 00
1

pH

 
Figure V.7 : Variation de d001 en fonction de pH 

 

On remarque, qu’en milieux acide la distance interfoliare augmente pour atteindre 

une valeur de 15.42811 Å à pH= 3 cela est expliqué par le fait que le polymère s’intercale 

entre les feuillets de la bentonite sodique par échange cationique entre Na+ de la bentonite 
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et le NH3
+ du polymère. 

Au de la de pH=3, on remarque, les valeurs de d001 qui diminuent légèrement, pour 

augmenter à nouveau en milieux basique qu’on pourrait éventuellement expliquer, par le 

fait qu’en milieux basique la bentonite sodique se charge négativement est devient ainsi 

favorable a l’adsorption du polymère entre les feuillets de l’argile. Mais cela reste une 

hypothèse car les moyens d’analyse disponible ne nous permettent pas de trancher sur ce 

point. 

En général la variation de pH engendre une variation de d001 d’environ 1 Å, pour 

cela on peut dire que la variation de pH n’a pas une influence importante sur l’intercalation 

du polymère entre les feuillets de l’argile.  

 

V.2.2. Caractérisation par infra-rouge : 

Les spectres IR obtenus sont illustres dans la figure suivante : 
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Figure V.8 : Spectre infra-rouge de la bentonite sodique et modifié  

 

 L’analyse IR montre une modification de la bentonite sodique qui apparait 

essentiellement dans l’apparition d’un nouveau pic situe entre 1500 et 1600 cm-1 

correspond à la liaison –NH dans le chitosane pur qui est à 1597 cm-1 ce qui prouve 

l’intercalation du chitosane entre les feuillets de la bentonite.    
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V.2.3. Caractérisation par BET: 

V.2.3.1. Détermination de la surface spécifique et de volume poreux : 

Les résultats de l’analyse par BET sont présentés dans la figure suivante : 
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Figure V.9 : Isotherme d’adsorption-désorption de l’azote par la bentonite modifiée  

 

 On remarque bien que L’isotherme d’adsorption de gaz azote obtenu sur la 

bentonite modifiée s’apparente au type IV de la classification de Giles et al, il ressemble à 

celui obtenu pour la bentonite sodique, la courbe présente une hystérésis lors de la 

désorption. Hystérésis a été identifiée comme étant du type H2 selon la classification de 

Giles et al. En effet, la boucle hystérésis de type H2 peut être attribuée aux solides ayant 

des pores en fentes. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre V                                                                                                                          Résultats et discussion 
 

 

62 

V.2.3.1.1. Détermination de la surface spécifique : 

La courbe BET obtenu à partir l’isotherme adsorption- désorption représenté 

comme suit : 

 

 
 

Figure V.10 : courbe BET obtenus à partir de la courbe d’adsorption de l’azote sur 

la bentonite modifiée. 

 

Tableau V.5 : Données du modèle BET pour la bentonite modifiée  

 

Adsorbats Pente ( ) Ordonnée à l’origine 

) 
C= +  Vm=  SBET  (m2/g) 

Bentonite  

modifiée 

44.86 -0.175 -250.42857 0.02238 77.928 

 

V.2.3.1.2. Détermination de volume poreux totale : 

A partir de l’isotherme d’adsorption et de désorption d’azote à 77 °K on trouve que 

le volume d’azote adsorbé à la saturation (P/P0= 0.98504) est égale à : 

 

VP= 57.6985686*0.001547=0.08940 cm3/g d’adsorbant. 
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Tableau V.6 : comparaison entre la surface spécifique et le volume poreux de la 

bentonite sodique  et de la bentonite modifiée : 

Paramètre Bentonite sodique Bentonite modifié 

Surface spécifique (m2/g) 24.83 77.928 

Volume poreux (cm3/g) 0.058 0.08940 

 

 A partir de ces résultats, on voit bien l’augmentation de la surface spécifique et 

du volume poreux de la bentonite modifiée par rapport à la bentonite sodique.  
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V.3. Eude de l’adsorption de jaune viocryl sur la bentonite sodique : 

 Les tests de l’adsorption réalisés dans cette partie permettent d’évaluer les 

caractéristiques du matériau vis-à-vis du colorant utilisé. Ils concernent, l’étude cinétique, 

l’étude thermodynamique, les isothermes, l’effet de masse, l’effet de pH, l’effet de force 

ionique,  l’effet de concentration et l’effet de température. 

 

V.3.1.  Influence de la concentration : 

 Afin de déterminer le temps de contact mis pour atteindre l’équilibre d’adsorption, 

cette étude a été menée sur  une série d’échantillons préparés selon le protocole 

expérimental décrit précédemment, à différentes concentration de colorant. Les quantités 

absorbées en fonction de temps sont représentées sur les figures suivantes :  
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Figure V.11 : Influence de la concentration sur l’adsorption du JV sur la bentonite  
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Figure V.12: Variation de quantité adsorbée à l’équilibre en fonction de la concentration.   

 

 Le processus d’élimination du colorant JV est un processus très rapide dans les 

premières minutes de temps de contact est devient lent jusqu’à ce que l’équilibre est 

atteint. L’adsorption rapide observée durant les 5 premières minutes est probablement due 

à l’abondance des sites actifs sur la surface de la bentonite sodique, et avec l’occupation 

progressive de ces sites, l’adsorption devient moins importante. Il ressort des figures, que 

le temps de contact nécessaire pour atteindre l’équilibre est estimé à  10 min.  

 D’après l’allure de courbe l’élimination de JV dépend de la concentration initiale. 

La quantité adsorbée augmente avec l’augmentation de la concentration initiale. 
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V.3.2. Influence de la masse de l’adsorbant :  

Les résultats observés sont illustrés sur les figures suivantes : 
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Figure V.13 : Influence de la masse de l’adsorbant  sur l’adsorption du JV sur la bentonite 

sodique 
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Figure V.14 : Variation de quantité adsorbée à l’équilibre en fonction de la masse de 

l’adsorbant 
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 Dans cette étude on a suivi la quantité de colorant adsorbée de concentration initiale 

de  50 mg/l en variant la masse de l’adsorbant : 0.05g, 0.1g, 0.2g, 0.5g. Les résultats 

d’élimination du colorant à différente masse d’adsorbants sont présentés sur la Figure 

V.13 et   Figure V.14  montrent que l’augmentation de la masse de la bentonite sodique de 

0.05g à 0.5g fait passer la quantité adsorbée de 91.66 mg/g à 4.604 mg/g. Cette diminution 

indique que la capacité d’adsorption varie inversement avec l’augmentation de la masse de 

l’adsorbant cela est due à l’encombrement causé par la présence en excès de la masse de 

l’adsorbat.   

 

V.1.3. Influence de pH :  

 Les résultats sont illustrés sur les figures suivantes 

0 10 20 30 40 50 60
0

50

100

150

200

250

 

 

qt
 (m

g/
g)

temps (min)

 pH=3
 pH=5
 pH=7
 pH=9
 pH=10

 
Figure V.15: Influence de pH sur l’adsorption du JV sur la bentonite sodique 
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Figure V.16 : Variation de quantité adsorbée à l’équilibre en fonction de pH. 

 En contrôlant les variations des quantités adsorbées en fonction du pH du milieu, à 

partir d’une concentration initiale de colorant de 50 mg/l et une masse de la bentonite 

sodique de 0.02g. On constate que la quantité du JV adsorbée sur la bentonite sodique 

diminue de 248.3 mg/g à pH=3 jusqu’à 242.75 mg/g à pH=5, et 236.45mg/g à pH=7, puis 

augmente avec l’augmentation du pH pour atteindre 237.9 mg/g à pH=9, 245.75 mg/g à 

pH=10.  

 Le pH joue un rôle important sur l’adsorption du colorant JV comme le montre la 

Figure V.15 et Figure V.16. D’après ces courbes nous constatons que la capacité 

d’adsorption maximale est atteinte à pH=3. 

 

 A pH acide malgré la présence des ions H3O+, nous constatons que la capacité 

d’adsorption est supérieur à celle au pH neutre, donc il n y aurait qu’une  faible 

compétition entre les liaisons H3O+ et les cations du colorants. A pH basique on pourrait 

suggérer un mécanisme par échange cationique, résultat constaté par Celis et al (2012). 

 

 Ce résultat a été reliqué par d’autres recherches antérieures comme ceux d’Ozcan 

et al (2006) [87] et également Akar et Uysal (2010) [88], qui ont trouvé que le pH basique 

augmentait la capacité d’adsorption des colorants cationique. Ceci s’expliquerait par le fait 

qu’à l’état basique, la charge négative domine la surface de l’adsorbant. Ainsi une 

attraction électrostatique sensiblement élevée existe entre les charges négative de la surface 

de l’adsorbant et les charges positive du colorant [89, 90].  
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V.3.4. Influence de la température :  

 D’après notre étude de la variation de la température on a obtenu les résultats qui 

sont présentés sur les figures suivantes : 
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Figure V.17 : Influence de la température sur l’adsorption du JV sur la bentonite sodique 
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Figure V.18 : Variation de quantité adsorbée à l’équilibre en fonction de la température. 

 



Chapitre V:                                                                                                                        Résultats et discussion 
 

 
70 

 D’après la Figure V.17 et Figure V.18, on remarque que l’augmentation de la 

température conduit à la diminution de la quantité adsorbé du colorant par la ben-Na,  

l’augmentation de la température est défavorable pour le phénomène d’adsorption de JV  

ce qui signifie que c’est une réaction exothermique. 

 

V.3.5. Influence de la force ionique : 
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Figure V.19: Effet de la force ionique sur l’adsorption de JV sur bent-Na 
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Figure V.20: Variation de quantité adsorbée à l’équilibre en fonction de concentration de 

NaCl. 
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 On remarque d’après les Figure V.19 et Figure V.20  que l’addition de NaCl 

favorise le processus  d’adsorption du JV sur la bent-Na, et on remarque aussi une légère 

augmentation de la quantité adsorbée. On remarque essentiellement la diminution du temps 

d’équilibre. Avec L’essai à 0M de NaCl, on atteint l’équilibre à environ 15 min, alors que 

pour 0.1 et 1M l’équilibre est atteint presque instantanément. 

 

V.4. Etude cinétique : 

 Cette étude a été menée de manière à déterminer les quantités fixées de l’adsorbat 

choisi (jaune viocryl) depuis sa mise en contact jusqu’à l’atteinte de l’équilibre dynamique. 

Elle permet de mettre en évidence la spécificité des interactions physico-chimiques entre 

les ions métalliques et l’adsorbant et d’obtenir la vitesse initiale d’adsorption, le coefficient 

de transfert de matière et le coefficient de diffusion. 

 

V.4.1. Cinétique de 1er ordre : 

      La validité de l’équation de Lagergren donnée dans le chapitre III est d’abord testée en 

traçant ln (qe - qt) en fonction de t, la Figure V.21  nous permet de déterminer la constante 

de vitesse K1 et le coefficient de corrélation R2. 

 

 

 
 

Figure V.21 : Cinétique d’élimination du JV selon le modèle du premier ordre à 

différentes concentrations 

y1 = -0,012x + 1,702
y2 = -0,055x + 1,856
y 3= -0,059x + 3,24
y 4= -0,026x + 3,043
y5 = -0,048x + 3,177

-2

-1

0

1

2

3

4

0 10 20 30 40 50 60 70

ln
 (q

e 
-q

t)

t (min)

10mg/l

30mg/l

50mg/l

70mg/l

100mg/l



Chapitre V:                                                                                                                        Résultats et discussion 
 

 
72 

 A partir des courbes précédentes on a calculé les constantes de vitesse, les 

coefficients, et les écarts entre qe expérimentale et qe calculé, les résultats obtenus sont 

regroupés dans le tableau suivant : 

Tableau V.7: Valeurs des constantes de modèle cinétique de 1er ordre 

 

Concentration 

(mg/l) 

R2 K1 (min-1)  qe exp (mg/g) qe cal (mg/g) qe 

10 0.159 0.012 5.48 41.75 36.27 

30 0.844 0.055 6.39 147.75 141.36 

50 0.691 0.059 25.53 247.715 222.185 

70 0.657 0.026 20.96 323 302.04 

100 0.594 0.048 23.97 367.85 343.88 

 

 D’après les valeurs des coefficients de corrélations, les droites Ln (qe-qt) = f(t) ne 

présentent pas une bonne linéarité (R2 0.9), aussi les valeurs de qe  sont très élevés ce 

qui signifie que l’adsorption de JV sur la bentonite sodique n’obéit pas au modèle 

cinétique de  premier ordre. 

 

V.4.2. Cinétique de second ordre : 

 A partir de l’équation représentative de la cinétique de pseudo second ordre et sa 

forme linéaire, la constante de vitesse K2 peut être calculée graphiquement en traçant qt/t 

en fonction de t pour différentes valeur de concentration, les résultats sont représentés sur 

la Figure V.22. 
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Figure V.22 : Cinétique d’élimination du JV selon le modèle du deuxième ordre à 

différentes concentrations 

 

 Les courbes présentées sur la Figure V.22, montrent une bonne linéarisation des 

résultats  d’adsorptions JV par le modèle pseudo-second ordre. A partir des pentes de ces 

droites nous avons déterminé la constante de vitesse K2 de second ordre pour chaque 

concentration. Les paramètres K2 et qcal,  calculés  à  partir  des  pentes  et  les  ordonnées  à  

l’origine de ces droites, et les coefficients de corrélations R2  sont regroupés dans le tableau 

ci-dessous:  

 

Tableau V.8: Valeurs des constantes de modèle cinétique de 2eme ordre 

 

Concentration 

(mg/l) 

R2 K1 (min-1)  qe cal (mg/g) qe exp (mg/g) qe 

10 0,999 0.2653 43.47 41.75 1.72 

30 0.999 0.0224 149.25 147.75 1.5 

50 0.996 0.016 250 247.715 2.285 

70 0.999 0.0096 322.58 323 0.42 

100 0.994 0.0072 370.37 367.85 2.52 

 

 D’après les résultats présentés sur le tableau précédent, on remarque qu’à 

différentes valeurs de concertation étudie le coefficient de corrélation (R2  0.99), et les 
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quantités de colorant adsorbé sont très proches  des valeurs observées expérimentalement. 

Ses résultats expérimentaux suggèrent que le modèle pseudo-second ordre est le plus 

adapté pour décrire l’adsorption du JV sur la bentonite sodique.      

 

V.4.3. Modèle de diffusion intra-particulaire : 

 L’application de l’équation qt=  kd t1/2 +C, aux données expérimentales permet de 

tracé  qt en fonction de t1/2 qui représente le modèle de diffusion intra-particulaire. Les 

résultats obtenus pour les différentes concentrations sont représentés sur la Figure V.23: 

 

 
 

Figure V.23: Cinétique d’élimination du JV selon le modèle de diffusion intra-particulaire  

à différentes concentrations 
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 Il parait évident d’après les courbes obtenus pour déférentes concentrations initiales 

que le processus d’adsorption se déroule en une seule étape correspond au segment qui ne 

passe pas par l’origine de constante de vitesse Kd cette étape est attribuée à la diffusion de 

l’adsorbat à travers le film de liquide qui entoure le grain de la bentonite. 

 

V.4.4. Modèle d’Elovich: 

 La représentation graphique de la quantité adsorbée en fonction de Ln(t) représenté 

sur la Figure V.24 : 

 

 
 

Figure V.24 : Cinétique d’élimination du JV selon le modèle d’Elovich à différentes 

concentrations 

 

 Les paramètres calculés à partir des pentes et ordonnées à l’origine de ces droites, 

et les coefficients de corrélation R2sont regroupés dans le tableau ci-dessous: 
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Tableau V.10: Valeurs des constantes de modèle d’Elovich 

 

Concentration (mg/l) R2  (g/mg)  (mg/g.min) t0 

10 0.986 0.119 6.70*103 1.46*10-4 

30 0.974 0.112 5.65*105 1.73*10-6 

50 0.851 0.100 1.08*1010 8.47*10-11 

70 0.810 0.118 3.42*1015 2.82*10-16 

100 0.741 0.117 6.78*1017 1.44*10-18 

 

 D’âpre les résultats obtenu on remarque bien que le taux d’adsorption initiale est 

maximal pour C= 10 mg/l. D’autre part on remarque une bonne régression pour  10 et 30 

mg/l, mais la régression de deuxième ordre est meilleure ce qui confirme que le modèle de 

deuxième ordre est mieux pour présenté l’adsorption de JV sur la bentonite sodique.     

 

V.5. Isotherme d’adsorption:  

 La représentation de la quantité d’adsorbant en fonction de leur concentration en 

solution à l’équilibre est appelée isotherme d’adsorption elle est donnée dans la Figure 

V.25. 

 

Figure V.25 : Isotherme d’adsorption de JV sur la bentonite sodique 
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 L’isotherme d’adsorption de JV est  de  type  L selon la classification Giles  et  al. 

Des allures de ces isothermes on constate que la capacité d’adsorption augmente avec 

l’augmentation de la concentration initiale.  

 

V.5.1. Modélisation des isothermes:  

 On peut caractériser notre échantillon en utilisant les modèles classiques comme 

Freundlich et Langmuir :  

 

V.5.1.1.  Modèle de Langmuir :  

 La droite de régression linaire de Langmuir est représentée dans la Figure V.26 : 

 

 
 

Figure V.26 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modèle de Langmuir 

 

 Les valeurs des paramètres de l’équation de Langmuir sont calculées à partir de la 

pente et l’ordonné  l’origine de la droite observées sur le graphe précédent : 

 

Tableau V.11 : Valeur des constantes de Langmuir 
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 D’après le graphe la valeur de coefficients R2 est proche de 1 ce qui nous permet de 

constaté que l’adsorption de JV sur la bentonite sodique vérifie l’hypothèse de Langmuir 

qui dit : 

 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.  

 Les valeurs de facteur de séparation (RL) qui aussi caractérise l’isotherme de 

Langmuir sont données sur le Tableau V.6 : 

 

 Tableau V.12 : Valeurs des facteurs de séparation de modèle de Langmuir 

 

RL 

10 mg/l 30 mg/l 50 mg/l 70 mg/l 100 mg/l 

0.0689 0.0246 0.0148 0.0105 0.0074 

 

 D’après les résultats motionnées dans le Tableau V.12 on constate que les valeurs 

de RL diminuent avec l’augmentation de la concentration de l’adsorbat, aussi on remarque 

que 0  RL  1 cela signifié que l’adsorption de JV est favorable. 

 

V.5.1.2. Modèle de Freundlich :  

 La droite de régression linaire de Freundlich est représentée dans la Figure VI.27: 

 
 

Figure V.27 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modèle de Freundlich 
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 A partir de la figure précédente on détermine les paramètres KF, 1/nF,  ces résultats 

ainsi que le coefficient de corrélation sont reportés dans le tableau suivant : 

 

Tableau V.13 : Valeurs des constantes de modèle de Freundlich 

 

nF 1/nF KF R2 

3.54 0.282 150.95 0.953 

 

On remarque bien que la valeur de 1/nF qu’est le facteur d’hétérogénéité est 

inferieur à 1 ce qui veut dire que le processus d’adsorption de JV sur la bentonite sodique 

est favorable et  que notre isotherme est concave de type L, à propos de la valeur de KF on 

remarque que sa valeur est importante ce qui suggère que l’adsorbant a une très grande 

capacité d’adsorption. 

 

V.6. Etude thermodynamique : 

 

 
 

Figure V.28 : Ln K en fonction de 1/T pour l’adsorption de JV sur bent-Na pour C=50 

mg/l 

 

 Le tracé de Ln K en fonction de 1/T dans la Figure V.28  précédente donne une 
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dans le tableau suivant :    

y = -4877x + 10,24
R² = 0,974

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

L
n 

K

1/T



Chapitre V:                                                                                                                        Résultats et discussion 
 

 
80 

Tableau V.14 : Paramètres thermodynamique 

 

C0 (mg/l) T (°K) H 

(KJ /mol) 

S 

(KJ/°K.mol) 

G (KJ/mol) 

 

50 

293 

303 

323 

333 

 

-40.57 

 

 

 

0.085 

-65.475 

-66.325 

-68.025 

-68.87 

 

 L’analyse de ces paramètres thermodynamique montre que le processus 

d’adsorption sur la bentonite sodique, se fait avec des réactions spontanées et favorables 

( G  0) les valeurs négative de H suggèrent que le processus d’adsorption de  JV sur la 

bentonite sodique est exothermique, on voit bien que la valeur d’entropie et faible. 

 On remarque aussi, que  0 ce qui signifie que l’adsorption du jaune viocryl est 

une réaction spontanée. 
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V.7. Etude de l’adsorption de jaune viocryl sur la bentonite modifie : 

 Dans cette partie on a suivit la même démarche que pour la bentonite sodique et les 

résultats trouvé sont interprétées comme suit : 

 

V.7.1. Influence de la concentration : 
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 Figure V.29 : Influence de la concentration sur l’adsorption du JV sur la bentonite 

modifiée 
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Figure V.30 : Variation de quantité adsorbée à l’équilibre en fonction de la concentration. 



Chapitre V:                                                                                                                        Résultats et discussion 
 

 
82 

 D’après les figures précédentes on remarque bien que la quantité adsorbé de JV 

augmente avec l’augmentation de la concentration de colorant, qui atteint  des valeurs 

maximale supérieur à celle de la bentonite sodique Cette augmentation peut être expliquée 

par l’augmentation de la surface spécifique de notre adsorbant. 

 Pour le temps d’équilibre on remarque bien qu’il est compris entre la 1ere et la 5eme  

minute. L’adsorption de la bentonite modifiée et très rapide par rapport à celle de la 

bentonite sodique. 

 

V.7.2. Influence de température : 
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Figure V.31 : Influence de température sur l’adsorption du JV sur la bentonite modifiée  
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Figure V.32 : Variation de quantité adsorbée à l’équilibre en fonction de la température. 
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 D’après les figures on remarque que l’augmentation de la température fait 

augmenter la quantité adsorbée contrairement aux résultats obtenus pour la bentonite 

sodique. On peut dire que le facteur température favorise l’adsorption de JV sur bentonite 

modifiée ce qui suppose une réaction endothermique. 

 

V.7.3. Influence de la force ionique : 
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Figure V.33 : Effet de force ionique sur l’adsorption de JV sur la bentonite modifiée 
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Figure V.34 : Variation de quantité adsorbée à l’équilibre en fonction de [NaCl].  



Chapitre V:                                                                                                                        Résultats et discussion 
 

 
84 

 D’après le Figure V.33 et Figure V.34  on remarque l’ajout de NaCl à déférentes 

concentration de 0 M, 0.1M et 1 M fait augmenter la quantité adsorbée da JV de 222.143 

mg/g, 227.571 mg/g et 239.571 mg/g respectivement cela peut expliquer comme décrivent 

Cione et al (2000) l’adition de sel favorise le processus de rapprochement-association des 

particules d’argile, donc la formation d’une porosité nouvelle et de site de surface 

nouveaux ou les molécules de colorant serait piégés. 

 

V.8. Etude cinétique : 

V.8.1. Cinétique de 1erordre (Lagergren) : 

 

 
 

Figure V.35 : Cinétique d’élimination du JV selon le modèle du premier ordre à 

différentes concentrations 
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Tableau V.15: Valeurs des constantes de modèle cinétique de 1er ordre 

 
Concentration 

(mg/l) 

R2 K1 (min-1)  qe cal (mg/g) qe exp (mg/g) qe 

10 0.867 0.318 2.28 46.58 44.3 

30 0.819 0.097 18.21 143.41 125.2 

50 0.797 0.048 36.92 218.63 181.71 

70 0.864 0.065 80.39 311.53 231.14 

100 0.792 0.102 187.54 459.86 272.32 

 
 
V. 8.2. Cinétique de second ordre : 
 
 
 
 

 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

Figure V.36 : Cinétique d’élimination du JV selon le modèle du second  ordre à 

différentes concentrations 

 

Les résultats obtenus sont regroupé dans le tableau suivant : 
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Tableau V.16: Valeurs des constantes de modèle cinétique de 2eme ordre 

 
Concentration 

(mg/l) 

R2 K2 (min-1)  qe cal (mg/g) qe exp (mg/g) qe 

10 0.999 0.442 47.61 46.58 1.03 

30 0.998 0.0159 144.92 143.41 1.51 

50 0.999 0.0073 217.39 218.63 1.23 

70 0.999 0.0051 312.5 311.53 0.97 

100 0.999 0.0016 454.54 459.86 5.32 

 
 
V.8.3. Modèle de diffusion intra-particulaire :  
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure V.37 : Cinétique d’élimination du JV selon le modèle de diffusion intra-

particulaire à différentes concentrations 
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Tableau V.17: Valeurs des constantes de modèle de diffusion intra-particulaire  

 
Concentration (mg/l) R2 Kd (mg.g-1.min-1/2) C (mg/g) 

10 0.750 0.616 46.31 

30 0.970 7.619 114.1 

50 0.887 12.78 184.6 

70 0.981 26.83 218.6 

100 0.859 30.64 325.1 

 
 
V. 8.4. Modèle d’Elovich: 
 
 

 
 
 
 

Figure V.38 : Cinétique d’élimination du JV selon le modèle d’Elovich à différentes 

concentrations 

 
 Les paramètres calculés à partir des pentes et ordonnées à l’origine de ces droites, 

et les coefficients de corrélation R2sont regroupés dans le tableau suivant: 
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Tableau V.18: Valeurs des constantes de modèle de modèle d’Elovich 

 

Concentration (mg/l) R2  (g/mg)  (mg/g.min) t0 

10 0.927 0.148 7.17*103 1.39*10-4 

30 0.961 0.106 2.30*106 4.34*10-7 

50 0.886 0.092 8.13*108 1.23*10-9 

70 0.941 0.038 6.67*104 1.49*10-5 

100 0.921 0.041 6.80*107 1.47*10-8 

 

D’après les résultats obtenue sur les tableaux précédents on remarque bien que la 

cinétique d’adsorption de JV sur l’argile modifié n’obéit pas au modèle de premier ordre 

car les droite ne présente pas une bonne linéarité on plus l’écart entre qe et qt est 

important. 

 

Cependant la cinétique de deuxième ordre est plus représentative de l’adsorption  

par l’argile modifiée et les quantités adsorbées expérimentale sont proche de la valeur 

calculée, ce qui veut dire que l’adsorption de JV sur l’argile modifié est de deuxième 

ordre. 

Concernant la diffusion intra–particulaire les constantes de vitesse trouvée 

indiquent une diffusion plus rapide par rapport à la bentonite sodique. 

 

Est pour le modèle d’Elovich on peut dire qu’on a une bonne régression et le temps 

maximal d’adsorption est pour C=10 mg/l, mais la cinétique de deuxième ordre reste la 

meilleure pour représenter l’adsorption de JV sur la bentonite modifié. 
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V. 9.  Isotherme d’adsorption: 

0 5 10 15 20 25
0

50

100

150

200

250

300

350

400

 

 

qe
 (m

g/
g)

Ce (mg/l)

 
Figure V.39: Isotherme d’adsorption de JV sur la bentonite modifiée  

 

En comparant l’allure de cette isotherme avec celui trouvé pour la bentonite 

sodique on constate que la quantité adsorbé de JV par la bentonite modifié est supérieure  a 

celle adsorbée par la bentonite sodique par exemple pour une concentration de 100 mg/l la 

quantité adsorbé par la bentonite sodique est de 367.85 mg/g par contre la quantité adsorbé 

par la bentonite modifié est de 375 mg/g. 

On remarque que cette isotherme appartient au même type que celle de la bentonite 

sodique type L. 
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V. 9.1. Modélisation des isothermes: 

V. 9.1.1. Modèle de Langmuir :  

 

 
 

Figure V.40: Modélisation des résultats expérimentaux par le modèle de Langmuir 

 

 Les valeurs des paramètres de l’équation de Langmuir sont calculées à partir de la 

pente et l’ordonné  l’origine de la droite observées sur le graphe précédent : 

 

Tableau V.19 : Valeur des constantes de Langmuir 

 

KL qmax (mg/g) R2 

2.70 370.074 0.902 

 

 Les valeurs de facteur de séparation (RL) qui aussi caractérise l’isotherme de 

Langmuir sont données sur le tableau suivant :  

 

Tableau V.20: Valeurs de facteur de séparation (RL) 

 

RL 

10 mg/l 30 mg/l 50 mg/l 70 mg/l 100 mg/l 

0.037 0.012 0.0073 0.0052 0.0037 

y = 0,001x + 0,0027
R2=  0.902
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 D’après les résultats motionnées dans le Tableau V.20 on constate que les valeurs 

de RL diminuent avec l’augmentation de la concentration de l’adsorbat, aussi on remarque 

que  0  RL  1 cela signifié que l’adsorption de JV est favorable. 

 

V. 9.1.2. Modèle de Freundlich :  

 La droite de régression linaire de Freundlich est représenté dans la figure suivant : 

 

 

 
Figure V.41: Modélisation des résultats expérimentaux par le modèle de Freundlich  

 

A partir de la figure précédente on détermine les paramètres KF, 1/nF, 
 

Tableau V.21 : Valeurs des constantes de modèle de Freundlich 
 

nF 1/nF KF R2 

1.59 0.627 47.84 0.949 

 

La comparaison des paramètres de ces deux modèle nous donne une estimation que 

la capacité maximale de fixation de JV sur la bentonite selon le modèle de Langmuir est 

maximal pour la bentonite sodique est estimé à 200 mg/g. on remarque bien que les deux 

modèle convient pour représenter l’adsorption de JV sur la bentonite modifiée mais le 

modèle de Freundlich qui nous donne une bonne régression. 
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V. 10. Etude thermodynamique :  
 

 

 
 

Figure V.42 : Ln K en fonction de 1/T pour l’adsorption de JV sur bentonite modifiée 

pour C=50 mg/l 

 

Tableau V.22 : Paramètres thermodynamique 

 

C0 (mg/l) T (°K) H 

(KJ /mol) 

S 

(KJ/°K.mol) 

G (KJ/mol) 

 

50 

293 

303 

323 

333 

 

31.57 

 

 

0.138 

-8.86 

-10.244 

-13.004 

-14.384 

 

 En comparant ces résultats avec celles trouvé avec la bentonite sodique on 

remarque G est faible dans le cas de la bentonite sodique. Le procédée d’adsorption dans 

le cas de la bentonite modifiée est endothermique contrairement à la bentonite sodique. 

y = 3798x - 16,67
R² = 1
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 L’étude réalisée nous a permis d’aboutir aux conclusions suivantes : 

 L’analyse DRX a montré les résultats suivants : 

 La bentonite sodique est composée essentiellement de quartz et 

montmorillonite. 

 Pour la bentonite modifiée, on remarque que le pic de la 

montmorillonite se déplace vers les angles plus petits, ce qui a 

conduit, a l’augmentation de la distance inter-foliaire, preuve de 

l’intercalation du chitosane entre les feuillets de la bentonite 

sodique.   

 L’analyse par IR montre une modification de la bentonite sodique qui apparait 

essentiellement dans l’apparition d’un nouveau pic correspondant à la liaison –

NH du chitosane qui est à 1597 cm-1 ce qui prouve l’intercalation de chitosane 

entre les feuillets de la bentonite.    

 Par contre l’analyse par BET a affirmé une augmentation de la surface spécifique 

et du volume totale des pores de la bentonite modifiée. 

 L’adsorption du JV sur la bentonite sodique et la bentonite modifiée réalisé sous 

différentes conditions opératoires nous a permis de conclure : 

 La quantité adsorbée du JV par les deux adsorbants, augmente avec 

l’augmentation de la concentration initiale du colorant. 

 La quantité adsorbée de JV par la bentonite sodique diminue avec l’augmentation 

de la température, par contre elle augmente avec la bentonite modifiée. 

 La variation de la concentration de NaCl fait accélérer l’adsorption de JV sur les 

deux adsorbants, mais pour la bentonite modifiée elle fait augmenter la quantité 

adsorbée. 

 L’augmentation de la masse d’adsorbant fait diminuer la quantité adsorbée. 

  Pour la variation du pH on a constaté une diminution de la quantité adsorbée en 

s’éloignant du milieu acide verre le milieu neutre, par contre on a observé une 

augmentation de la quantité adsorbée en s’approchant du milieu basique.  

   

 L’étude de la cinétique d’adsorption à montré que l’adsorption du JV par la 

bentonite sodique et bentonite modifiée  obéit au modèle pseudo-second ordre. 
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 Les isotherme d’adsorption des deux adsorbant sont de type L. l’étude a montré 

que le modèle de Langmuir et le mieux adapté pour la représentation de 

l’adsorption du colorant par la bentonite sodique, alors que le modèle de 

Freundlich est le mieux représentatif pour l’adsorption avec la bentonite modifiée.  

 L’étude thermodynamique de l’adsorption du JV par les deux argiles a révélé les 

résultats suivants : 

 Le processus d’adsorption du JV est spontané pour la bentonite sodique et 

modifiée puisque 0. 

 Le processus d’adsorption et favorable puisque  0 1. 

 Le procédée d’adsorption de JV sur la bentonite sodique est exothermique, 

et endothermique dans le cas de la bentonite modifiée. 
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Annexe 1 : 

1. Préparation des solutions : 

 Solution de NaOH à 1M : 

Faire dissoudre 0.4g de NaOH dans une fiole de 100 ml puis complété jusqu’au trait de 

jauge par l’eau distillée. 

 

 Solution de HCl à 1M : 

Mettre 8.6 ml de HCl à 36-37% et de densité 1.18 dans une fiole de 100ml puis complété 

jusqu’au trait de jauge par l’eau distillée. 

 

 Solutions de NaCl à différentes concentrations : 

 Solution de NaCl à 0.1M : 

Faire dissoudre 0.291g de NaCl cristallisé dans une fiole de 50ml, puis complété avec 

l’eau distillée jusqu’au trait de jauge. 

 Solution de NaCl à 1M : 

2.9g de NaCl cristallisé ont été dissous dans l’eau distillée dans une fiole de 50ml, puis 

remplis jusqu’au trait de jauge. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Annexe 2 : 

2. Les spectres d’analyse de la DRX de la bentonite modifiée à différent pH : 
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Figure 1 : Spectre DRX de la bent-Na modifiée 
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Figure 2: Spectre DRX de la bent-Na modifiée 

 



Résumé   

Les procédés utilisant l'adsorption constituent souvent une technique complémentaire à une 
filière de potabilisation conventionnelle lorsqu'on veut éliminer les substances organiques, 
généralement à l'état dissous.  

Nous avons  étudié l’adsorption de colorant textile le jaune viocryl par la bentonite sodique et 
la bentonite sodique modifiée.   

Nous  avons amenés  à  évaluer  l'influence  de quelques  paramètres à savoir la concentration 
initiale de la solution du colorant, la masse de l’adsorbant, le pH du milieu, la température et 
la force ionique. 

Les données cinétiques  à l’équilibre montrent que le modèle de pseudo second ordre est 
mieux placé pour représenter l’adsorption du JV par la bentonite sodique et la bentonite 
sodique modifiée. 

L’isotherme d’adsorption est décrite de manière satisfaisante par le modèle de Langmuir pour 
la bentonite sodique et Freundlich pour la bentonite sodique modifiée.   

L’étude thermodynamique montre que le procédé d’adsorption du JV par les deux matériaux 
est réalisé par une réaction spontanée favorable et le procédé est exothermique pour la 
bentonite sodique, endothermique pour la bentonite sodique modifiée. 

Mots clés : adsorption, les colorants, les argiles, le chitosane. 

 

Abstract  

The processes using adsorption often a complementary technique to conventional drinking 
water treatment industry when you want remove organic substances, typically dissolved. 

We studied the adsorption of textile dye yellow viocryl by sodium bentonite and sodium 
bentonite modified. 

We asked to evaluate the influence of several parameters, namely the initial concentration of 
the dye solution, the mass of the adsorbent, the medium pH, temperature and ionic strength. 

The kinetic data show the equilibrium second order model is better placed to represent the 
adsorption of the JV by sodium bentonite and sodium bentonite modified. 

The adsorption isotherm is satisfactorily described by the Langmuir model for the sodium 
bentonite and Freundlich for the modified sodium bentonite. 

The  thermodynamic  study  shows  that  the  JV  adsorption  method  by  the  two  materials  is  
achieved by a favorable spontaneous reaction and the process is exothermic for sodium 
bentonite, endothermic for the modified sodium bentonite. 

Key words: adsorption, dyes, clays, chitosan. 
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