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RESUME 
 

 

Les réserves bentonitiques en Algérie dont ceux de la région Ouest comptent 

parmi les plus importants dans le monde. 

Dans cette étude, la bentonite de Maghnia sert de précurseur pour la préparation 

de quelques matrices argileuses modifiées, et ce dans le but d'étudier l'influence 

de la présence des ions du cuivre sur l’adsorption du pentachlorophénol en 

mélange binaire. 

Les complexes inorgano-montmorillonite (CIM) qui sont très stables 

thermiquement ont été préparés par l'intercalation de la montmorillonite par des 

polymères à base de fer ou d'aluminium. Le traitement de ces argiles intercalées 

par les cations du cetyl-triméthyl ammonium conduit à la formation des complexes 

organo-inorgano-montmorillonites (COIM) organophiles et hydrophobes. 

Les quatre matrices obtenues ainsi que la montmorillonite purifiée ont été 

caractérisées par emploi des analyses DRX, BET et IRTF.  

Des expériences de cinétiques et d’isothermes d'adsorption du pentachlorophénol 

ont été menées à différentes valeurs de pH. Les résultats obtenus ont montré que 

la rétention du PCP est favorisée en milieu acide. 

L'étude de l'adsorption en mélange binaire du couple (PCP/Cu) a montré que la 

présence des ions cuivriques en solution semble avoir une grande influence sur la 

fixation des molécules de PCP. 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ABSTRACT 
 

Bentonitic reserves in Algeria from which those of the Western area count among 

most significant in the world.   

In this study, the bentonite of Maghnia is used as precursor for preparation of 

some modified argillaceous solids in order to study the adsorption of penta-

chlorophénol in the presence of the ions of copper.   

The complexes inorgano-montmorillonites (CIM) are prepared by intercalation of 

montmorillonite by polymers of iron or aluminium. Treatment of these pillared clays 

by the cationic surfactant cétyltriméthyl ammonium bromide led to the formation of 

hydrophobic and organophilic clays (COIM).   

The modified clays obtained as well as purified montmorillonite are characterized 

by analyses XRD, BET and FTIR. 

Experiments of adsorption of the pentachlorophénol are carried out with varying 

the pH and the time of contact. The retention of the PCP is enhanced in acid 

medium.   

The study of adsorption in mixture solution showed that the presence of the cupric 

ions in solution has great influence on the fixing of the PCP. 
 

 ملخص
  

و خاصة البنتونيت المتوفرة بكثرة في الغرب الجزائري يعد من أهم  )الطين (احتياط الجزائر من التربة الغضارية 

بعض أنواع في هذه الدراسة استعملت البنتونيت المجلوبة من مدينة مغنية آمادة أولية لتحضير . ملالاحتياطات في العا

  .امتزاز خماسي آلور الفينول من الماء على  شوارد النحاستأثير وجود  الطين المعدلة آيميائيا بهدف دراسة

و التي تعتبر جد مستقرة حراريا  (CIM)غير العضوية  )العنصر الأساسي في البنتونيت (مرآبات المونتموريونيت 

  .ة من الالومنيوم أو الحديدحضرت عن طريق تعميد المونتموريونيت بجزيئات مكثف

معالجة هذه المرآبات الغضارية المعمدة بمادة ستيل ثلاثي مثيل الامونيوم تؤدي إلى صنع مرآبات عضوية مضادة 

  .(COIM)للماء 

     (BET)درست خصائص المرآبات الأربعة المحصل عليها و آذلك المونتموريونيت النقية بقياس مساحتها النوعية 

  .(IRTF)و الأشعة تحت الحمراء (DRX) لأشعة السينية و بإخضاعها ل

تبين من ذلك أن . و مدة التجربة (pH)  أجريت تجارب امتزاز خماسي آلور الفينول بتغيير درجة حموضة الوسط

  .حجز مادة خماسي آلور الفينول يكون أآثر نجاعة في وسط عالي الحموضة

د النحاس في وسط حمضي مع خماسي آلور الفينول تؤثر و بنسبة دراسة الامتزاز في الخليط أظهرت أن تواجد شوار

  .  آبيرة على تثبيت هذا الأخير  بالمرآبات الغضارية المحضرة
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INTRODUCTION 
 

 

  L’eau qui est considérée comme premier élément de vie fait partie du 

patrimoine commun de la nation. Sa protection, sa mise en valeur, ainsi que le 

développement de cette ressource vitale, dans le respect des équilibres, sont 

d’intérêt général. Cependant, les pollutions et les utilisations excessives ainsi que 

les changements climatiques menacent ce patrimoine et la qualité des eaux 

(rivières, nappes souterraines, eaux littorales) se dégrade de manière 

préoccupante. C'est pourquoi l'eau est devenue un enjeu majeur, auquel le monde 

entier, quelque soit le niveau de développement atteint, attache aujourd'hui une 

très grande importance. 

   

Par ailleurs, les accroissements inquiétants tant sur le plan démographique, 

économique qu'urbain sont à l'origine de toute cette pollution. En effet, la 

demande accrue en eau, constatée ces dernières décennies, dans la 

consommation domestique et dans le développement des diverses industries, a 

donné naissance à de grandes quantités d'eaux résiduaires. Celles-ci sont 

souvent polluées accidentellement ou volontairement par divers produits 

chimiques d'origines industrielles (hydrocarbures, phénols, colorants, métaux 

lourds…) ou agricole (pesticides et engrais). 

          

  Ces produits même s'ils facilitent nos taches quotidiennes, ils modifient 

constamment la composition chimique des eaux, soit par infiltration, c'est-à-dire 

lorsqu’ils imprègnent la terre et se rendent jusqu’aux eaux souterraines après 

avoir été lixiviés des décharges et des terres agricoles, par exemple, soit par 

ruissellement lorsqu’ils sont entraînés dans des masses d’eau en provenance de 

la terre, où ils ont été utilisés ou déversés.  

  

Les composés aromatiques en général et les phénols en particulier, qui ont 

une toxicité certaine, sont considérés aujourd’hui comme des micropolluants 

cancérogènes et dangereux même lorsqu’ils existent sous forme de traces [1].  
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La présence des chlorophénols et particulièrement le pentachlorophénol (qui sont 

des sous produits de la dégradation des acides humiques et de certains 

phénoxyherbicides (tel que l'acide dichlorophénoxyacétique (2,4-D) et le 2,3,7,8-

tetrachlorodibenzo-para-dioxin (TCDD)) et  proviennent aussi de la chloration des 

eaux contenant des composés phénoliques) dans l’eau potable peut à des doses 

infinitésimales (0,1μg/dm³) lui conférer des goûts et des odeurs très prononcés, la 

rendant ainsi, impropre à la consommation [1, 2]. De plus, l'oxydation de ces 

chlorophénols pourrait conduire à des composés dont les toxicités seraient encore 

plus fortes que celles des produits de départ [3].  

 

  Pour leur part, les métaux lourds (mercure, cuivre, cadmium…etc.) 

représentent, eux aussi, une menace réelle. En effet, non seulement leurs 

toxicités peuvent être fort dommageables pour le milieu aquatique mais leur 

accumulation au fil de la chaîne alimentaire pourrait avoir des effets nocifs sur la 

santé humaine.   

 

  Afin de limiter la pollution de l'environnement et notamment celle des eaux, 

des efforts importants ont été effectués telle que la réglementation de plus en plus 

stricte que connaît l’usage des produits chimiques ainsi que la mise en place d'une 

technologie propre liée à la dépollution d'effluents des eaux usées avant leur rejet 

dans le milieu naturel.          

 

  La dépollution des eaux usées urbaines, industrielles et /ou agricoles qui 

reste l'une des priorités les plus importantes des pays du monde entier 

(industrialisées et ceux en voie de développement), est réalisée en utilisant 

différents procédés de types physico-chimiques et/ou biologiques. 

Ces procédés qui sont actuellement bien maîtrisés à l'échelle du laboratoire et 

appliqués aussi à grande échelle dans l'industrie incluent des traitements basés 

généralement sur la coagulation – floculation - décantation, l'oxydation, la 

fermentation, l'osmose inverse et l'adsorption. Le traitement adéquat à choisir 

dépend des concentrations minimales qu'on veut obtenir et de l'état de pollution 

de l'eau à traiter. Le plus souvent, l'épuration complète d'une eau résiduaire 

nécessite une combinaison de toutes ces opérations. 
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L’adsorption comme procédé constitue, pour le traiteur d’eau, l’un des 

procédés physico-chimiques les plus importants pour éliminer des micropolluants 

organiques et/ou inorganiques susceptibles de polluer les eaux.  

La caractéristique essentielle de la technologie liée à d'adsorption réside dans son 

fonctionnement transitoire qui est aussi généralement cyclique. En effet, après 

une phase d'adsorption, les adsorbants saturés sont soumis à des cycles de 

régénération partielle ou complète pour de nouvelles utilisations ultérieures [4].   

        

L’adsorption sur charbon actif, considérée comme un traitement de choix, 

est restée pendant longtemps et jusqu’à nos jours la méthode la plus efficace et la 

plus utilisée à cause de la grande stabilité de ce matériau et son fort pouvoir 

adsorbant dû essentiellement à sa grande surface spécifique.  

Cependant, bien qu’il soit un matériau spécifique pour l’adsorption, le charbon actif 

reste confronté, à certains inconvénients liés à la perte d'une fraction substantielle 

du carbone (oxydation du carbone lors des cycles de régénération) [5, 6] ainsi que 

la non uniformité des pores conduisant ainsi à une adsorption peu sélective.  

  

Depuis les années quatre vingt de vingtième siècle, de nombreux autres 

produits naturels abondants et performants (notamment les zéolithes, les tufs, les 

cendres volcaniques et surtout les argiles) ont été utilisés par plusieurs chercheurs 

de différents horizons en particulier ceux en relation avec la chimie de surface       

(catalyse, adsorption,……). 

Dans le domaine de l’adsorption, les argiles, à l’état brut ou modifiées, ont 

manifesté une grande capacité de capter les différentes molécules organiques ou 

minérales. 

De nos jours quatre types d’argiles modifiées chimiquement sont utilisées : les 

argiles pontées inorganiques, les argiles pontées organiques, les argiles pontées 

mixtes et les argiles acides. En effet, de nombreux travaux [1, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 

13 …etc.] révèlent les différentes méthodes de synthèses et de caractérisation de 

ces matériaux et rapportent des informations sur leurs comportements vis-à-vis 

d’un grand nombre d’espèces chimiques hydrosolubles. 

 

C'est dans ce contexte que nous menons cette présente étude. Elle s’inscrit 

globalement dans la continuité des précédents autres travaux [1, 5, 14, 15, 16, 
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17…] qui visent à valoriser une bentonite algérienne (issue du gisement de 

Maghnia) en lui conférant des propriétés spécifiques liées essentiellement à 

l'hydrophobie et l'organophilie de cette nouvelle génération des supports 

adsorbants. 

De façon plus globale, ce manuscrit aborde l'étude de l'adsorption en mélanges 

binaires du couple (pentachlorophénol PCP/cuivre Cu) sur quatre types d'argiles 

modifiées. Dans cette partie de notre étude, les effets de quelques paramètres 

notamment le pH, le rapport molaire (R = adsorbat / co-adsorbat = PCP / Cu) ainsi 

que la possibilité de régénération des supports adsorbants préparés ont été 

examinés. 

  

Du point de vue structure, ce manuscrit s'articule de la manière suivante : 

- une introduction où nous essayons de faire ressortir en relief la problématique 

afin de justifier le choix du sujet. 

- Une partie théorique basée essentiellement sur une synthèse bibliographique 

actualisée des différents travaux effectués dans ce domaine que nous 

présentons par ordre chronologique. 

- Une partie expérimentale comprenant deux chapitres :- matériels et méthodes   

                                                                                            - Résultats et discussion   

- Une conclusion.   
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Chapitre 1 
Adsorption 

 

 

Comme il est bien connu, les solides poreux peuvent retenir des volumes 

importants de gaz condensable ou de liquide. Cette capacité à retenir les gaz a 

été décrite par Fontana en 1777 qui constatait, à l’époque que le charbon 

fraîchement calciné et refroidi avait la propriété de capter plusieurs fois son 

volume de gaz. Mais le terme "adsorption" a été proposé pour la première fois par 

Kayzer en 1881 [18]. 
 

1.1. Définition : 

Lorsqu'une molécule s'approche d'une surface solide, elle subit une 

attraction qui conduit à la formation d'une liaison plus ou moins intense entre cette 

particule et la surface du solide.   

Ce phénomène de surface par lequel les molécules d’un soluté (adsorbat) en 

phase gazeuse (ou liquide) s’accumulent sur la surface d’un solide (adsorbant) est 

appelé l'adsorption, par opposition à l'absorption qui s’effectue en profondeur [18, 

19]. La sorption englobe ces deux phénomènes. 

 

Les applications de l'adsorption sont multiples. Elle est largement utilisée pour la 

séparation et la purification des gaz et des liquides dans des domaines très variés, 

allant des industries pétrolières, pétrochimiques et chimiques aux applications 

environnementales et pharmaceutiques. Parmi ces applications, on trouve :  

• La production des gaz industriels (oxygène, azote…) 

• La décoloration des liqueurs de sucrerie pour obtenir du sucre blanc. 

• Le traitement des eaux potables sur lit fixe (généralement à base de 

charbon actif granulaire) pour enlever les goûts et les odeurs résiduelles. 

• L’élimination des polluants dans les eaux résiduaires industrielles et 

ménagères…..etc.                                  
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Par ailleurs, l'adsorption a une très grande importance dans l’évolution de 

nombreuses réactions chimiques : Ainsi par exemple, l'adsorption des réactifs à la 

surface du catalyseur constitue la première phase d'une catalyse hétérogène [20]. 

De façon générale, le phénomène d'adsorption regroupe plusieurs mécanismes 

notamment la complexation à la surface, la diffusion, l'échange ionique …etc., 

mais selon l'énergie mise en jeu et la nature des liaisons, on distingue deux types 

d'adsorption : 

1- adsorption physique : 

C'est la rétention réversible d'un soluté à la surface de l'adsorbant sans 

modification de son identité chimique grâce à un échange de forces d'interaction 

réciproques d'origines électrostatiques. Elle fait intervenir les forces de Wan der 

Waals incluant les forces de London, de Keesom et de Debye [4, 19, 21, 22, 23]. 

 

La physisorption provient de la dissymétrie des atomes de la surface du solide. En 

effet, sur la face interne de la surface, les atomes sont liés à d'autres atomes du 

solide alors que sur la face externe, ils sont au contact du fluide. Ainsi pour 

compenser ce manque d'interaction et minimiser leur énergie, les atomes de 

surface vont attirer des molécules de fluides. 

Du fait de la faible énergie des interactions mises en jeu (ne dépassant pas         

50 kJ/mol), la physisorption, peu spécifique, est faiblement exothermique. Dans ce 

cas, les molécules adsorbées peuvent être facilement désorbées en diminuant la 

pression ou en augmentant la température [18, 22]. 

 

2- adsorption chimique : 

Contrairement à la physisorption, l'adsorption chimique est exothermique et met 

en jeu des énergies beaucoup plus importantes (de 50 à 400 kJ/mol) car elle 

implique l'établissement de véritables liaisons chimiques avec échange d'électrons 

entre l'adsorbat et l'adsorbant. Ce type d’adsorption modifie la structure 

moléculaire de soluté et rend le processus irréversible ou difficilement réversible 

[19, 21, 22, 23]. 

La formation de liaisons covalentes ou purement ioniques lors de la chimisorption 

impose la présence de sites réactifs d’où la spécificité de ce type d'adsorption. Elle 

est complète quand tous les centres actifs présents à la surface établissent des 

liaisons avec les molécules de l'adsorbat [24]. 
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L'adsorption physique est rapide et peut se faire en mono ou en multicouches 

alors que l'adsorption chimique est lente et est uniquement monomoléculaire à 

cause de la présence des liaisons de valence entre l'adsorbat et l'adsorbant qui 

exclue la possibilité de couches multimoléculaires [2, 25].  

 

Dans la réalité, la distinction entre les adsorptions physique et chimique est 

souvent difficile, soit parce que la molécule étudiée a les deux  possibilités, soit 

parce que le solide est suffisamment hétérogène pour donner lieu simultanément 

aux deux types d'adsorption [26]. 

 

1-2- Facteurs influençant l'adsorption : 

L'adsorption d'une espèce chimique est influencée par différents 

paramètres que nous présentons comme suit : 

 
1-2-1- Caractéristiques de l'adsorbant : 

La connaissance des mécanismes de rétention des adsorbats passe avant 

tout par une bonne connaissance des propriétés structurales et texturales du 

solide utilisé. En effet, la texture (organisation et répartition poreuse) et la structure 

(chimie de surface) d'un adsorbant déterminent la capacité et la cinétique 

d'adsorption vis-à-vis d’un adsorbat donné [21, 26].  

L'adsorption qui est un processus de surface est directement liée à la surface 

spécifique de façon que l'augmentation de cette dernière engendre une 

augmentation de la quantité de soluté adsorbé. 

La surface spécifique englobe les surfaces interne et externe. La surface interne 

est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores alors que 

la surface externe est la surface non microporeuse qui comprend les parois des 

mésopores et des macropores ainsi que la surface non poreuse de l'échantillon [4,  

24]. 

La distribution des tailles des particules et des pores ainsi que la forme des grains 

jouent un rôle très important lors de l'adsorption [18]. En effet, la surface 

spécifique est d'autant plus grande que le support est finement divisé et la forme 

des grains est irrégulière. De plus, l’adsorption sur des grains de petites tailles est 

plus rapide que celle obtenue sur des grains de grandes tailles. Donc, ce sont les 

dimensions de la particule qui gouvernent la cinétique d'adsorption [27, 28].  
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D'autre part, la présence des micropores dans un adsorbant a pour effet 

d'augmenter considérablement sa capacité de rétention car l'adsorption dans les 

micropores est beaucoup plus intense que sur les parois des autres pores (méso 

et macropores) [24].  

 

Par ailleurs, les charges et les groupements fonctionnels présents sur la 

surface de l'adsorbant changent avec le pH et influent considérablement sur 

l'adsorption [21]. 

D'après certains travaux relatifs à l'adsorption des gaz (Su-Hsia Lin [29]; Ruey-

Shin Juang [30]); le volume et la nature des pores sont les facteurs prédominant. 

Dans le cas des liquides ce sont surtout les propriétés des groupes de surface qui 

gèrent l'adsorption. 

         

Toutefois, pour les composés pour lesquels les interactions soluté- adsorbant sont 

principalement de nature physique, le volume poreux, la surface spécifique et la 

taille des pores ont plus d'effet sur l'adsorption du soluté que la nature chimique 

de la surface du solide [28]. 

 

1-2-2- Propriétés de l'adsorbat : 

Les caractéristiques des solutés jouent, eux aussi, un rôle important dans le 

phénomène d'adsorption. Nous les présentons de la manière suivante : 

• Taille de la molécule : 

La taille de la molécule (ou la masse molaire) est également à prendre en compte, 

puisque l'encombrement de la molécule peut l'empêcher d'atteindre des sites 

d'adsorption situés dans les petits pores [22, 28].  

 

• Solubilité et nature de la molécule :  

La solubilité indique l'affinité de la molécule envers le solvant. Elle représente sa 

capacité à se dissoudre en solution.  

En ce qui concerne l'adsorption, plus la molécule du soluté est liée au solvant 

(d'une grande solubilité) et plus sa capture à la surface de l'adsorbant est difficile 

(adsorption plus faible) [2, 18, 21]. 

De plus, plus la molécule est hydrophobe (présence de chaînes carboniques 

importantes) et plus elle est adsorbable. Ainsi donc, les molécules présentant des 
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groupements fonctionnels seront mieux liées au solvant et donc moins facilement 

adsorbés. 

En règle générale, les solides polaires tels que l'alumine et le silicagel adsorbent 

préférentiellement les corps polaires. Par contre, les solides non polaires 

adsorbent mieux les substances non polaires [18]. Cela revient à dire que 

l'adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d'affinité pour 

le solide que pour le solvant.  

 

Dans le cas des solutions d'électrolytes, il est connu depuis longtemps que 

certains minéraux naturels comme les argiles et les zéolithes ont la capacité 

d'échanger des ions en solution; cet échange d'ions a lieu à l'interface 

solide/électrolyte. Ce processus indépendant du pH, appelé adsorption par 

échange d'ions, est un phénomène réversible à éviter dans quelques cas [18, 23, 

31]. 

Les adsorptions d'échanges interviennent généralement dans la purification des 

eaux, spécialement pour l'alimentation des chaudières. Dans ce cas, on utilise 

généralement des zéolithes poreuses afin d’adsorber les ions calcium des eaux 

naturelles par échange cationique avec les ions sodium [18]. 

  

• Concentration : 

La concentration initiale, d'après plusieurs études [21, 32, 33, 34] semble être 

parmi les paramètres qui ont une grande influence sur la quantité retenu d'un 

adsorbat ainsi que sur sa cinétique d'adsorption.  

 

Les études menées par S. Sen Gupta et K. G. Bhattacharyya [33, 35, 36] ainsi 

que celle effectuée par B. K. Nandi et al [37] montrent que la quantité du soluté 

adsorbée par unité de masse d'adsorbant (qm) augmente avec sa concentration 

initiale.  

En effet, aux faibles concentrations d'adsorbat, le rapport du nombre des 

molécules du soluté au nombre des sites d'adsorption disponible est faible, et par 

conséquent, l'adsorption est indépendante de la concentration initiale, mais 

lorsque cette dernière augmente, la situation change et l'adsorption devienne 

féroce. De ce fait, le taux d'adsorption (%) diminue considérablement alors que la 

quantité adsorbée par unité de masse augmente. 
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D'un autre coté, la concentration initiale d'adsorbat a une grande influence sur 

l'effet du pH sur l'adsorption [38]   

 

1-2-3- Nature du milieu : 

•  pH :  

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, notamment dans 

la rétention des composés organiques comme le confirment plusieurs études [1, 

23, 31, 39, 40]. Son influence dépend, à la fois, des natures de l'adsorbant et de 

l'adsorbat (groupements fonctionnels).  

La structure et la charge de surface du solide ainsi que la solubilité de quelques 

composés chimiques (acides et bases organiques) sont directement liées au pH, 

ce qui influe considérablement sur le mécanisme de rétention. [21, 41]. 

L'adsorption des cations M2+ est aussi un processus qui dépend fortement du pH. 

Les complexes formés, entre cations et ligands sont d'autant plus stables que le 

pH est élevé et inversement dans le cas des anions. [42] 

 

• Température : 

Les effets de la température sur l'adsorption sont profonds (notamment la 

chimisorption) et son influence est variable [18, 21].  

La température peut, en effet, modifier l'équilibre d'adsorption de certains produits 

organiques à cause de son influence sur leur solubilité [2]. Par contre, la 

physisorption par échange d'ions n'est guerre influencée par la température [18] 
 

De très nombreux auteurs dont Mollah et Robinson [41] ont noté la diminution des 

capacités d'adsorption des composés organiques. L'augmentation de la 

température conduit, d'une part à une augmentation des vitesses (notamment 

pour les étapes de diffusion), mais aussi à une désorption plus importante, ce qui 

se traduit globalement par une diminution des capacités d'adsorption [28] 

 

Les mesures sont habituellement prises à température constante pour obtenir des 

graphiques appelés "isothermes d'adsorption". 
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• Composition du milieu : 

 L'introduction d'un co-soluté (en particulier la matière organique) dans un 

système simple fait varier les paramètres d'équilibre d'adsorption du système 

initial.                                                                                                                                          

En mélange, il y a possibilité de compétition entre ces solutés mis en contact pour 

des sites d'adsorption similaires ou voisins, générant ainsi un gène stérique et/ou 

électronique selon la nature de la molécule. D'un autre coté, on ne peut pas 

négliger l'influence des interactions qui pourraient avoir lieu entre les solutés libres 

ou ceux déjà fixés au solide [2, 21, 30].  

 

• Salinité :  

 Une augmentation de la salinité peut minimiser l'adsorption des cations de 

manière significative.  

Généralement, l'échange cationique est influencé par la force ionique à cause de 

la fixation probable des cations alcalins alors que la complexation sur surface est 

influencée par le pH   [42].  

Les molécules neutres qui sont généralement moins affectées par la salinité 

montrent souvent une augmentation dans l'adsorption en fonction de 

l’augmentation de la concentration du sel. 

 

1- 3- Mécanismes d'adsorption : 

L'adsorption d'un soluté s'effectue selon une succession d'étapes cinétiques. 

Plusieurs auteurs dont Weber et Smith (1987), ont décrit les 4 phases suivantes 

(figure1-1) : 

1- transfert des molécules du soluté de la phase liquide vers le film liquide lié à 

l'adsorbant solide. 

2- Transfert de l'adsorbat à travers le film liquide vers la surface externe du 

solide. 

3- Diffusion du soluté à l'intérieur de la particule de l'adsorbant sous l'effet du 

gradient de concentration. La molécule peut diffuser d'un site d'adsorption à 

l'autre. 

4- Adsorption proprement dite   [2, 19, 21,22] 
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Chacune de ces étapes peut, dans des conditions données, contrôler le processus 

global, mais il est admis généralement que l'acte d'adsorption est rapide et par 

conséquent la vitesse globale de rétention d'un composé est déterminée par les 

étapes  de  transfert  de  masse  et  la  diffusion  interne (les étapes les plus 

lentes) [2, 21, 22]. 

Dans le cas des réacteurs discontinus, l'agitation utilisée pourra limiter l'épaisseur 

du film liquide. En conséquence, le seul facteur limitant la réaction sera la diffusion 

intra particulaire sur laquelle on ne peut pas agir du fait qu'elle est indépendante 

des conditions de mise en œuvre de l'adsorption [2, 21]                 

 

 
Figure 1-1 : Les quatre étapes de l'adsorption [22] 

 

1-5- Paramètres d'adsorption : 

1-5-1 - Cinétique d'adsorption : 

Lors de l'adsorption d'une espèce sur un solide, le suivi de la quantité 

adsorbée en fonction du temps donne lieu aux courbes de cinétique d'adsorption. 

Cette étude permet d'établir le temps nécessaire à l'équilibre car l'adsorption peut 

prendre quelques minutes, quelques heures et même quelques jours avant 

d'atteindre son équilibre.  

A l'instar des équilibres, la cinétique d'adsorption d'une espèce peut être 

modélisée. La modélisation des données cinétiques expérimentales permet la 

description des mécanismes de fixation et de mode du transfert des solutés de la 

phase liquide à la phase solide. 
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A cet effet, de nombreux modèles théoriques typiques à chaque étape 

d'adsorption sont rapportés dans la littérature. 

 
1- 5- 1- 1- Diffusion externe : 

Pour décrire cette étape d'adsorption, la formule la plus utilisée est la suivante :                    

( )et
t CC

V
ak

dt
dC −⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=−  

Où : Ce : représente la concentration à l'équilibre du soluté en solution (mol /L ou 

mg/L). 

          a   : représente l'aire de l'interface solide/liquide (m2). 

          V   : représente le volume de la solution (L) 

          k   : représente le coefficient de transfert externe (m.min-1). 

Après l'intégration on obtient :  ln ( )
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⎣
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Le traçage de ln [(C0 – Ce)/ (Ct – Ce)] en fonction du temps nous permet de savoir 

si la diffusion externe est l'étape déterminante de l'adsorption [28] 

 

1- 5- 1- 2- Diffusion interne :  

L'expression cinétique de cette étape a été rapportée dans plusieurs 

publications dont les auteurs s'appuient sur les travaux de Weber et Morris (1963). 

Ces derniers ont montré expérimentalement que lorsque l'adsorption est contrôlée 

par la diffusion intraparticulaire, la fraction du soluté adsorbée varie 

proportionnellement avec la racine carrée du temps. Ce modèle est défini par 

l'équation suivante :                           Qt = kin t1/2+ C 

où :kin représente la constante de vitesse de diffusion intraparticulaire             

(mg.g-1.min-1/2) et Qt la quantité du soluté adsorbée à l'instant "t" par unité de 

masse du solide (mg.g-1). 

Cette courbe sous forme de droite passe par l'origine lorsque le transfert des 

solutés est régi par la diffusion intraparticulaire [28, 43]. 
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1- 5- 1- 3- Adsorption proprement dite : 

Cette étape de réaction de surface a été décrite par plusieurs modèles 

cinétiques dont les plus célèbres et les plus utilisés sont ceux de pseudo premier 

et pseudo deuxième ordre. 

 Le modèle de pseudo- premier ordre est généralement applicable durant 

les 20 à 30 premières minutes du phénomène d'adsorption. [43, 44]   

Ce modèle peut être exprimé selon l'équation de Lagergren suivante :    

qt = qe ( 1- e- k 1 t ) 

Où :  k1: représente la constante cinétique de la réaction d'adsorption ( min-1) alors 

que qe et qt sont les quantités du soluté adsorbées à l'équilibre et à l'instant "t" 

respectivement. 

 Le modèle du pseudo- second ordre a été présenté en 1998 par Ho           

et McKay surtout pour décrire les phénomènes d'adsorption du type 

chimique [44]. 

L'expression de ce modèle est la suivante :   2
te2 )qq(k

dt
dq

−=   qui devient après 

l'intégration :     ( )tkq1
tkqq

2e

2
2
e

t +
=                                                                                             

k2 : représente la constante cinétique de 2eme ordre (g de solide/mg du soluté. min) 

 

D'après Osnick Joseph [43], le modèle de pseudo second ordre pourrait 

s'appliquer à un intervalle du temps plus large (généralement l'ensemble du 

processus d'adsorption) contrairement au modèle de lagergren.  

 
1 – 5 - 2 – Isothermes d'adsorption :   
             Les capacités des adsorbants à retenir les différentes espèces constituent 

le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés 

d'adsorption. Il est par conséquent essentiel de bien connaître les propriétés 

d'équilibre adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correct-

ement les procédés d'adsorption [4]. 

La représentation  la  plus  utilisée  est l'isotherme  d'adsorption  qui exprime, à 

température constante, la quantité du  soluté déjà  fixée  par  le solide en fonction 

de sa concentration en solution à l'équilibre [18]. Les isothermes d'adsorption en 
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phase liquide ont été classées par Gilles et al., en 1960 en quatre principales 

classes pour les différents solutés à solubilité limitée selon la forme initiale de la 

courbe Qe = f (Ce)   (figure 1-2). 

 

 
Figure 1-2 : Classification d'isothermes d'adsorption de composés purs en solution 

aqueuse proposé par Gilles et al. (1960), cité par Le Cloirec [19] 

 

En se référant à quelques travaux et par analogie avec la classification de BET 

pour les gaz (figure 1- 3), on peut donner la description suivante : 

 

• Isotherme de type S (dite sigmoïde) : 

Cette isotherme est convexe et correspond au type III. Elle est caractéristique d'un 

système non poreux ou macroporeux et traduit des interactions plus fortes entre 

adsorbats que les interactions adsorbat/adsorbant [4, 45, 46]. Elle est aussi 

obtenue lorsque les molécules du soluté ne s'accrochent au solide que par 

l'intermédiaire d'un seul groupement fonctionnel ou dans le cas où elles se 

trouvent en forte compétition d'adsorption avec le solvant [18]  

Pour ce type, la rétention du soluté devient plus facile lorsque la quantité adsorbée 

croit du fait que les molécules adsorbées facilitent l'adsorption des molécules 

suivantes [18, 47].  
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L'adsorption des composés organiques sur des argiles pauvres en matières 

organiques est le plus souvent caractérisée par ce modèle [19, 48] 

 

• Isotherme de type L (dite de Langmuir) : Elle est concave et correspond au 

type I.  Les isothermes de ce type sont typiques d'une adsorption en monocouche 

moléculaire correspondant à un système microporeux pour lequel la taille des 

pores ne permet l'adsorption que d'une seule couche d'adsorbat. Lorsque celle-ci 

est déposée, le volume adsorbé ne varie plus d'où l'existence d'un plateau [24, 45, 

46]  
Ce type est rencontré lors d'une adsorption chimique et dans le cas où les 

molécules d'un soluté ne sont pas orientées verticalement mais plutôt à plat c'est-

à-dire que l'attraction entre les molécules d'adsorbat est faible [18] 

 

•  Isotherme de type H (dite de haute affinité) : Cette isotherme est considérée 

comme un cas particulier de l'isotherme L où la pente initiale est très élevée. C'est 

le cas où le soluté exhibe une forte affinité pour le solide [19,28, 49]. Ce type de 

courbes s'obtient lorsqu'il y a chimisorption du soluté et dans certains cas 

d'échanges d'ions. 

• Isotherme de type C (dite de partition constante) : Ce type montre des 

isothermes pratiquement linéaires à de faibles concentrations d'équilibre. La 

répartition du soluté entre la solution et l'adsorbant s'effectue de façon très égale. 

l'affinité de l'adsorbant pour le soluté est plus importante, ce qui facilite sa 

pénétration à l'intérieur du solide [49]. C'est souvent le cas de l'adsorption sur les 

argiles. 

 

 
 

Figure1-3 : Classification des isothermes d'adsorption pour les systèmes        

gazeux [4]. 
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Pour décrire les isothermes d'adsorption, plusieurs modèles théoriques ou 

empiriques ont été proposés et leur validité a été vérifiée pour les systèmes 

solide-gaz et solide-liquide [26]. Le choix du modèle est déterminant pour une 

meilleure appréhension des résultats obtenus. 

 

1- 5- 3- Modélisation des isothermes d'adsorption  

1 -5 -3 -1 - Cas d'un corps pur  

a- Modèle de Freundlich : 

Cette description de l'adsorption a tout d'abord été établie de manière 

empirique il y a une centaine d'années. Freundlich (1906) décrit l'adsorption 

comme un phénomène interfacial entre un adsorbant et un soluté où l'adsorption a 

lieu en sites localisés et la chaleur d'adsorption est fonction de la surface couverte 

de l'adsorbant   [22] 

La description mathématique de ces isothermes est de la forme :   Qe = K Ce
1/n 

Où   K et 1/n : représentent les constantes caractéristiques de l'adsorption décrite     

par le modèle de Freundlich. Elles caractérisent respectivement la 

capacité et l'affinité d'adsorption.  

                   Qe : représente la quantité adsorbée à l'équilibre par unité de masse 

d'adsorbant (mol.g-1 ou mg.g-1) 

                   Ce : représente la concentration du soluté à l'équilibre (mol/L ou mg/L). 

 

La linéarisation de cette équation donne Ln Qe = Ln K + 1/n Ln Ce (l'équation d'une 

droite de pente 1/n et d'ordonné à l'origine Ln K).   
Ce modèle s'applique d'une manière satisfaisante dans de nombreux cas 

d'adsorption en milieu aqueux mais surtout dans le cas d'un adsorbant avec une 

surface d'adsorption hétérogène (sites d'adsorption énergétiquement différents) ou 

dans le cas d'une adsorption multicouche avec possibles interactions entre les 

molécules adsorbées. Il décrit aussi bien les interactions de type physique que 

chimique [22, 25]. 

 

Dans le cas où 1/n est égale à 1, l'isotherme devient linéaire et prédit que le 

rapport entre la concentration du soluté dans la phase aqueuse et celle dans la 
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phase solide (quantité adsorbée) est constant sur tout le domaine de 

concentration [47, 50]. 

L'équation correspondante sera donc : qe = Kd Ce,   où Kd est le coefficient de 

distribution ou de partition "KP" (L.g-1) 

 

b- Modèle de Langmuir : 

Ce modèle (le second modèle le plus communément utilisé) a été démontré 

pour le cas d'adsorption en phase gazeuse puis il a été transposé au phénomène 

en milieu aqueux [22]. 
C'est un modèle simple qui est utilisé lorsque les conditions suivantes sont 

vérifiées.  
1. l'espèce adsorbée se fixe sur un site bien défini. 

2. chaque site n'est capable de fixer qu'une seule espèce adsorbée. 

3. l'énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la   

présence de molécules adsorbées sur les sites voisins [1,22, 26] 

Donc, dans ce modèle, l'adsorption est considérée comme étant une réaction 

entre les sites d'adsorption à la surface du solide et de l'adsorbat. [22] 

                                  S +   A ↔ SA       S : un site de surface de solide  

                                                                 A : l'adsorbant en solution 

                                                                 SA : soluté adsorbé.                     

L'équation qui correspond à ce modèle est  

                                ( )eKC+
=

1
KCqq em

          ;           
( )

em

e

KCq
KC1

q
1 +
=  

Où : q : représente la quantité d'adsorbat retenue par le solide (mol .g-1 ou mg.g-1) 

       qm: représente la capacité maximale théorique d'adsorption de l'adsorbat 

(mol.g-1 ou mg.g-1). 

       Ce : représente la concentration de l'adsorbat à l'équilibre (mol/L ou mg/L). 

        K : représente la constante d'équilibre (L.mg-1 ou L.mol-1) 

La linéarisation de cette équation donne : ⎥
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Il s'agit de l'équation d'une droite de pente (1/(qm*K)) et d'ordonné à l'origine         

(1/ qm). 
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Le modèle de Langmuir (1918) décrit assez convenablement les isothermes de 

type I avec une saturation vers les pressions (concentrations) infinies et est 

conforme au modèle de Henry vers les basses pressions [4] 
d- Modèle de Langmuir- Freundlich : 

Dans le cas d'un adsorbant avec des surfaces hétérogènes, le modèle à 

trois paramètres, de Langmuir- Freundlich peut être utilisé. 

 Il est de la forme :      

                              
( )
( )( )n

eLF

n
eLF

m

e

CK1
CK

θ
q
q

+
==          ou      ( )nLFm

e

eCK
11

q
q

+=  

Où n : représente la constante caractéristique des interactions entre l'adsorbat et 

l'adsorbant (généralement inférieur à 1)   [28] 

Ce modèle se réduit au modèle de Langmuir pour n = 1, mais pour n <1, il n'est 

pas valable à faible concentration puisque la pente à l'origine tend vers l'infini [4]. 

 

e- Modèle de TEMKIN : 
Selon El Mardini [28], le modèle de Temkin (Temkin et Pyzhev, 1940) est 

une application de la relation de Gibbs pour les adsorbants dont la surface est 

considérée comme énergétiquement homogène. Il repose sur l'hypothèse 

suivante : lors de l'adsorption en phase gazeuse, la chaleur d'adsorption décroît 

linéairement avec le taux de recouvrement Ө.  

L'utilisation de ce modèle permet de préciser les conditions thermodynamiques de 

l'adsorption (énergie d'adsorption). Il se formule   par la relation suivante :  

 

( )[ ]
ΔQ

CKln
RTθ eT=  

Où :  

Ө = qe / qm.,  

R = 8,314 J.mol-1.K-1, T : représente la température absolue (K) 

ΔQ: représente la variation d’énergie d’adsorption (J.mol-1),  

KT: représente la constante de Temkin (L.mg-1). 

Le tracé de qe en fonction de Ln Ce permet de calculer BT = qmRT / ΔQ.               

En introduisant une valeur de qm (par exemple issue de l’application de Langmuir), 

il est possible de calculer la variation d’énergie d’adsorption ΔQ.  
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f – Modèle de Redlich-Peterson : 

C'est un modèle empirique qui combine les paramètres des équations de 

Langmuir et de Freundlich. Il peut être décrit comme suit [28, 51] : 

( )( )n
eL

eL

m

e

CK1
CK

q
qθ

+
==  

Pouvant s'appliquer sur une large gamme de concentration, ce modèle à trois 

paramètres est très utilisé dans la littérature. 

Aux faibles concentrations en soluté le modèle de Redlich- Peterson s'approche 

de la loi d'Henry tandis que pour les fortes concentrations, il devient comparable à 

celle de Freundlich [51]. 

 

g- Modèle de Dubinin- Radushkevich (D-R) : 

Le modèle d'isotherme de Dubinin- Radushkevich (D-R) est plus général 

que le modèle de Langmuir qui exige la présence d'une surface homogène et d'un 

potentiel d'adsorption constant. 

Ce modèle est généralement exprimé par l'équation :       qe = qm  exp (-β ε2) 

Où 

qe : est la quantité du soluté adsorbée à l'équilibre (mol/g); qm: est la capacité 

d'adsorption (mol/g); β: constante liée à l'énergie d'adsorption (mol2/ kJ2);              

ε : est le  potentiel de Polanyi. Il peut être calculé par la formule ε = RT ln (1+ 1/Ce) 

où : Ce : représente la concentration du soluté à l'équilibre (mol/L), R : constante 

des gaz parfait, T: température (K). 

La valeur de β est utilisé pour calculer l'énergie libre d'adsorption et dont la valeur 

peut donner une idée sur son type, par la formule :   E = -(2 β)-1/2. 

. 

Il existe plusieurs autres modèles tels que ceux de Kislev, de Hill et De Boer, de 

Fowler - Guggenheim et d'Elovich compatibles avec la fixation de plusieurs 

couches de soluté sur la surface de l'adsorbant. 

 
1-5-2-2- Cas de mélanges binaires :  

Dans l'eau naturelle, il y a de nombreux composés organiques et/ou 

inorganiques qui sont susceptibles de la polluer. Ces différentes espèces seront 

donc en compétition avec toutes les autres espèces. Pour ces systèmes, il est 
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important de bien connaître non seulement les isothermes d'adsorption des 

solutés en systèmes monosolutés simples mais aussi les isothermes de chaque 

adsorbat du couple du mélange.  
Plusieurs modèles ont été proposés pour décrire l'adsorption compétitive en 

mélange binaire. 

La littérature scientifique montre qu'il existe des modèles applicables aux 

systèmes monosoluté classiques et ceux établis spécifiquement pour décrire les 

effets de la compétition dans les mélanges (principalement le modèle “IAST”). 

 

a - Modèle compétitif de Langmuir : 

Le modèle de Langmuir généralisé est basé sur les mêmes hypothèses que 

celui de Langmuir à un seul constituant. Il suppose lui aussi que :  

- l'adsorption de chacun des constituants pris séparément obéit à une 

isotherme de type Langmuir. 

- les espèces du mélange existent en compétition envers les mêmes 

sites.  

- la capacité maximale d'adsorption est identique [25] 

        La forme étendue du modèle de Langmuir pour la compétition entre N 

espèces est la suivante [14, 17] :  

              Qi = (qmi bi Ci) / (1+ Σ bj Cj) 

 

Avec Ci : concentration du composé "i"dans la phase liquide (mol/L ou mg/L). 

          Qi : concentration du composé  "i"dans la phase solide (mol .g-1 ou mg.g-1).      

          qmi (mol.g-1 ou mg.g-1), bi (L.mg-1 ou L.mol-1) : constantes de Langmuir du   

composé "i" en solution simple.  

          N : nombre de composés présents dans le mélange [22]. 

 

b- Modèle de Freundlich : 

De nombreux composés obéissent à la relation de Freundlich dans le cas de 

solutions monosolutés simples. Cependant, d'après David Raveau [22] divers 

auteurs ont proposé des modifications sur la relation de Freundlich afin de décrire 

l'équilibre de mélanges de multiples composés. Le modèle décrit sous le nom 

"Multi component Freundlich Isotherm" est de la forme suivante : 
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                qi = Ki Ci ( Σaij CJ )ni-1 

Où   Ki, ni : représentent les constantes de Freundlich du composé "i" en solution           

monosoluté simple. 

          N    : représente le nombre de composés présents dans le mélange. 

          aij   : coefficient de compétition (paramètre d'interaction) de composé "i" vers    

                        le composé "j".            

Du point de vue pratique dans le domaine du traitement des eaux polluées, l'étude 

cinétique et l'établissement des isothermes sont importants. Ils permettent d'une 

part de choisir l'adsorbant le plus adéquat pour traiter une eau polluée, et d'autre 

part d'estimer la quantité d'adsorbant et le temps nécessaire pour le traitement de 

cette eau. 

 
1- 4- Les solides adsorbants : 

Un adsorbant est défini comme étant un matériau solide poreux se 

présentant sous forme de poudre ou de grains et se caractérise essentiellement 

par sa surface spécifique importante.  
Le choix de l'adsorbant dépend principalement de [46] : 

a- la capacité d'adsorption pour les composants à retenir. 

b- la sélectivité entre les composants à adsorber et les constituants à laisser 

passer. 

c- la cinétique de diffusion des molécules dans l'adsorbant. 

d- la désorption, dans des conditions acceptables de température et de 

pression, des composants retenus lorsque le solide est saturé.     

e- la stabilité et le coût du solide. 

De nos jours, il existe une grande variété de solides adsorbants mais les 

adsorbants industriels les plus courants sont : les charbons actifs, les zéolites, les 

gels de silice, les alumines activées et les argiles. 

 

1- 4-1- Les charbons actifs : 
Historiquement parlant, le charbon actif est le premier matériau adsorbant 

utilisé à grande échelle. En tant qu’adsorbant, il est aujourd’hui utilisé de façon 

routinière dans la préparation des aliments, dans le raffinage des sucres, dans les 
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industries pharmaceutique, chimique et pétrochimique ainsi que dans le traitement 

des eaux. 

Le charbon actif désigne une large gamme de substance carbonée présentant un 

très haut degré de porosité associée à une grande surface développée (500 à 

2000 m2/g) due à l'existence de nombreux pores très fins (micropores et 

ultramicropores) [2, 28]. La forme granulaire (CAG) est utilisée pour l'adsorption 

des gaz et des vapeurs alors que les poudres (CAP) sont utilisées en pharmacie 

et servent à décolorer les huiles, les graisses, les sucres et de nombreux autres 

liquides organiques [2]. 

La structure des charbons actifs est assez voisine de celle du graphite. Elle se 

présente sous la forme d’un empilement de couches successives planes d’atomes 

de carbone ordonnés en hexagones réguliers similaires au cycle aromatique [28].  

 

Plusieurs auteurs les définissent comme étant des composés de microcristaux 

élémentaires de graphite de taille variable (5 à 15 Å) qui sont assemblés avec une 

orientation aléatoire. Chaque microcristal est constitué par un empilement 

irrégulier de 5 à 20 feuillets distants de 3,6 Å. Les espaces entre ces cristallites 

forment les pores dont la distribution des tailles est assez large et va des 

micropores (< 2 nm) aux mésopores (de 2 à 5 nm) et aux macropores (> 50 nm)    

Les irrégularités de la structure microcristalline du charbon actif et la présence 

d'hétéroatomes permettent la formation de groupements fonctionnels à la surface 

du matériau dont la nature dépend essentiellement du matériau initial et du 

procédé d'activation [28]. 

 

Ces groupements de surface, dont les plus courants sont les groupements 

carboxyliques, phénoliques, carbonyles et lactones confèrent au charbon des 

propriétés acido-basiques et jouent un rôle important dans les phénomènes 

d’adsorption spécifique [2]. 

La surface des charbons actifs est essentiellement non polaire, même si une 

légère polarité peut se produire par une oxydation de surface. En conséquence, ils 

adsorbent de préférence les composés organiques non polaires ou faiblement 

polaires. 
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1- 4- 2- Les zéolites : 

Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins et poreux de composition 

proche de celle des argiles. Leur structure résulte de l’enchaînement 

tridimensionnel de tétraèdres AlO4 et SiO4 de façon que chaque atome d’oxygène 

soit commun entre deux tétraèdres. Ils ont une structure microporeuse dont le 

diamètre de pores, d’après la nomenclature de l’IUPAC, est inférieur à 20 Å. La 

microporosité qui est ordonnée et régulière conduit à des canaux et des cavités 

répartis de façon périodique dans l’espace. Leurs dimensions, de l’ordre de celles 

des molécules usuelles, sont à l’origine de l’appellation “tamis moléculaires” [4, 24, 

52, 53]. 

La présence des ions aluminium ou d'autres éléments de valence supérieure à 3 

dans la structure des zéolithes (naturelles ou synthétiques) induit des charges 

négatives sur leur charpente. Ces charges sont équilibrées par des cations de 

compensation, d'origine minéral (en général, ce sont des alcalins ou alcalino-

terreux) ou organique, qui occupe la microporosité et sont le plus souvent mobiles 

et facilement échangeables [4,24, 52, 53, 54]. 

 

Le rapport Si/Al dans les zéolites est toujours supérieur ou égale à 1, mais n’a pas 

de limite supérieure. En règle générale, une zéolite riche en aluminium a une 

grande affinité pour l’eau et d’autres molécules polaires tandis qu’une zéolite 

pauvre en aluminium est plutôt hydrophobe et adsorbe de préférence les 

hydrocarbures [4, 46]. 

Il existe plusieurs familles de zéolites naturelles dont on peut citer : la famille des 

analcimes, famille des chabasites…                      

 

1- 4- 3- La silice : 

La silice SiO2, souvent plus ou moins hydratée, également désignée sous le 

terme de gel de silice, est obtenue par précipitation acide de silicates métalliques 

(silicates de sodium). Elle se présente sous forme d’une poudre blanche de très 

fine granulométrie. 

La structure des pores est créée par l’agglomération des microparticules 

sensiblement sphériques de dimensions à peu près uniformes (entre 2 et 20 nm).  

 



 

 

33

Le mécanisme de rétention sur la silice hydratée résulte de la présence de 

groupes silanol et de groupe siloxane sur la surface, ce qui explique sa polarité, 

son caractère acide et la possibilité de former des liaisons hydrogène.   

Le gel de silice est très utilisé surtout dans la fixation des substances polaires, 

mais aussi pour adsorber fortement les composés à caractère basique [4, 46]. 

Les utilisations principales sont dans les domaines de séchage, de la fabrication 

des composés aromatiques, du traitement du gaz naturel…etc. 

 

1- 4- 4- L’alumine Al2O3.nH2O :  

Cet adsorbant est très utilisé car il présente de très bonnes propriétés 

d’adsorption. Selon sa préparation, il renferme un certain nombre de molécules 

d’eau liée, mais s’hydrate très facilement au contact de l’air, ce qui implique que 

son activation doit être ménagée (la meilleure température se situant vers 200 °C). 

La surface des pores des alumines activées est couverte de groupement Al-OH et 

l’adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogène. Les alumines activées 

sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles et sont 

couramment utilisées pour le séchage.   
 

1- 4- 5- les argiles : 

Il est actuellement évident que plus la fraction solide (dans les eaux, les 

sédiments ou les sols) est fine et importante  plus la capacité de rétention des 

composés est élevée. Cette fraction est souvent dominée par les argiles minérales 

qui représentent le plus souvent l'essentiel des particules les plus finement 

divisées. 

La présentation, les propriétés ainsi que l’application des argiles seront 

présentées à part dans le chapitre 2 suivant. 
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Chapitre 2 

Les argiles 

 
        

Depuis l'antiquité, l'être humain avait considéré l'argile comme une matière 

première indissociable de la vie, en raison de ses diverses propriétés, sa grande 

résistance aux conditions atmosphériques, sa pureté géochimique, et la facilité 

d'accès à ses gisements. 

          

Les argiles, qui sont des matériaux naturels répandus dans tous les continents et 

couvrent environ 42 % de volume de l'écorce terrestre, occupent à l'heure 

actuelle, une place privilégiée dans tous les domaines. En effet, grâce à leurs 

caractéristiques physico-chimiques, les terres argileuses, voient leurs applications 

dans certains secteurs industriels augmentés. Elles sont employées comme 

matériaux céramiques, charges pour les peintures, dans les boues de forage, 

dans l'industrie du papier, dans la cosmétologie, dans le domaine pharmaceutique 

et elle a fait, ces dernières années, son entrée dans le domaine de 

l'environnement (traitement des eaux en particulier) 

    

         Le mot "argile" recouvre des notions différentes en fonction de la discipline, des 

propriétés étudiées ou de l'emploi qui en est fait, mais les spécialistes des sols 

considèrent que les argiles englobent tous les minéraux de taille inférieure à 2 µm. 

         

         Le processus principal de la formation des argiles est l'altération hydrothermale 

des roches éruptives (granite, les micas et surtout les feldspaths) et des minéraux 

silicatés qui se fait essentiellement par fragmentation et par hydrolyse. 

Les particules d'argiles résultent aussi de la genèse des milieux sédimentaires 

riches en base et du pH légèrement alcalin [7, 14, 23, 48, 55].          

 

En tant que roche et matière première brute, l'argile qui se rapporte à la terre 

grasse, est molle.  Elle est généralement constituée d’un mélange hétérogène 

contenant en plus des minéraux argileux, d'autres phases solides tel que le quartz, 

la calcite et le feldspath, des matières organiques, des sels hydrosolubles et des 
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substances non cristallines. Les propriétés de l'argile en termes de gonflement, 

plasticité et hydratation sont tributaires surtout de sa composition en minéraux 

argileux [1, 7, 48, 55] 

La couleur de l'argile dépend, elle même, de sa composition physico-chimique. 

Elle peut être jaune, rouge (riche en fer), verte, blanche (très pure), grise et même 

bleue.    
 

2-1- Les minéraux argileux :              

            Les minéraux argileux sont les principaux composants du matériau naturel 

"argile". Ce sont des minéraux cristallisés très finement divisés. Chimiquement on 

peut les définir comme étant des silicates d’aluminiums hydratés. 

En fonction de la nature de la roche mère, de la chimie du milieu, des conditions 

climatiques, de la végétation du sol, de la profondeur ainsi que de la durée de 

l'altération, les espèces minérales formées constituent la large gamme de 

minéraux argileux [14, 23, 55]. L'illite est le minéral le plus abondant en climat 

tempéré suivi du chlorite, des sméctites, de la vermiculite, de la kaolinite, …, etc.  

Les minéraux argileux se présentent le plus souvent sous la forme de feuillets 

empilés les uns sur les autres (phyllosilicates) mais, à coté de ceux-ci, on 

rencontre les minéraux fibreux et parfois sphérolitiques [26, 48].               

  

2-2- minéraux phylliteux : 

Les minéraux phylliteux sont de loin les plus répandus et les plus étudiés. 

Ce sont les minéraux argileux qui présentent une structure en feuillets [48]. 

La particule élémentaire des argiles phylliteuses est formée par plusieurs feuillets 

empilés les uns sur les autres. Le nombre de feuillets par particule et la taille de 

cette dernière varient selon le type d'argile. En général, les particules argileuses 

ont un diamètre inférieur à 2 µm [23].       

Le feuillet élémentaire d'une particule argileuse est défini par deux unités 

structurales de base : le tétraèdre de Silice SiO4 et l'octaèdre d'alumine Al2O3 en 

présence de molécules d'eau d’où le nom de silicates d'aluminium hydratés [23, 

55].   

L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente      

d'ions O2- et OH- où les anions occupent les sommets d'assemblage octaédrique 

(O2- et OH-) et tétraédrique O2-. Dans les cavités de ces unités structurales 
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élémentaires viennent se loger les cations de tailles variables (Si4+, Al3+, Fe2+, 

Fe3+, Mg2+) en position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments s'organisent 

suivant un plan pour constituer les couches octaédriques et tétraédriques dont le 

nombre détermine l'épaisseur du feuillet [48, 56]. 

         

Les feuillets sont séparés par un espace appelé "espace interfoliaire" qui peut être 

vide ou occupé par des cations anhydres ou hydratés. Ces cations compensent un 

déficit de charge positive dans le cas, par exemple où un cation trivalent (ou 

divalent) vient se substituer au cation silicium (ou aluminium) dans la couche 

tétraédrique (ou octaédrique). Les feuillets adhèrent les uns aux autres par 

l'intervention des forces de cohésion (forces de Van der Waals) et éventuellement 

de liaisons hydrogène qui s'établissent entre les groupements hydroxyles de la 

couche octaédrique et les atomes d'oxygène de la couche tétraédrique du feuillet 

adjacent. Ces liaisons sont plus ou moins fortes selon le type d'argile [7].  

 

L'ensemble feuillet-espace interfoliaire est appelé "unité structurale" dont 

l'épaisseur (la distance basale) constitue une caractéristique essentielle des 

différents minéraux [48, 56].     

 
2-3-Classification des phyllosilicates : 

             Les phyllosilicates sont classés en sous groupes et espèces qui se 

diffèrent par la structure, les espacements, le type de superposition des feuillets, 

ainsi que la nature et le nombre des cations existants entre les feuillets. La 

classification la plus retenue est basée sur l'épaisseur et la structure de feuillet. On 

distingue ainsi quatre sous groupes : [1, 7, 23, 48, 56] 

 

1- Minéraux à 7 Å : le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d'une 

couche octaédrique. Il est qualifié de T : O ou de type 1 :1. 

2- Minéraux à 10 Å : le feuillet est constitué de 2 couches tétraédriques et d'une 

couche octaédrique. Il est qualifié de T : O : T ou de type 2 :1. c'est le cas 

des sméctites. 

3- Minéraux à 14 Å : le feuillet est constitué de l'alternance de deux couches 

tétraédrique et deux couches octaédriques (T : O : T : O). C'est le cas des 

chlorites. 
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4- Minéraux interstratifiés : l'épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux 

résultent du mélange régulier ou irrégulier d'argiles appartenant aux groupes 

ci-dessus. 

 

2 - 4 - Les smectites :    

             Les smectites appartiennent à une famille des argiles non métalliques 

principalement composés de silicates hydratés d'aluminium, de sodium et de 

calcium. Ils se développent surtout à partir des basaltes et dans des endroits avec 

de longues saisons sèches et un mauvais drainage de sorte qu'il y ait un 

enrichissement en silice et en éléments alcalins [7].     

 

Ce type de phyllosilicates est constitué de deux couches tétraédriques encadrant 

une couche octaédrique (figure 2-1). Ainsi, chaque deux feuillets se côtoient par 

les plans d'oxygène des couches tétraédriques, ce qui entraîne de très faibles 

forces d'interaction et un excellent clivage. En plus, les substitutions 

isomorphiques dans les deux types de couches créent un déficit de charge 

positive dans les feuillets et par conséquent une certaine répulsion entre ces 

derniers. Tout cela fait que l'eau et d'autres molécules polaires, ainsi que certaines 

molécules organiques peuvent pénétrer entre les feuillets causant ainsi une 

expansion selon l'axe C ce qui rend les smectites des argiles gonflantes par 

excellence [7, 56]. 

 

 
Figure 2 – 1 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicates 2:1 

(Luckham et al.,1999) cité par Benchaabane [56].  



 

 

38

 La structure de la couche octaédrique des smectites ainsi que la 

localisation des substitutions, conduit à une autre classification de ces minéraux. Il 

existe deux grandes catégories de smectites : 

- les smectites diotaédriques dont seulement deux sites sur trois sont occupés   

comme dans le cas de la montmorillonite et la beidellite. 

- les smectites trioctaédriques : Dans ce type, tous les sites octaédriques sont 

occupés. C'est le cas de l'hectorite et la saponite [7, 56]. 

La localisation des substitutions isomorphiques est un facteur déterminant dans 

les propriétés d'adsorption des smectites. La montmorillonite et l'hectorite, dans 

lesquelles les substitutions ont principalement lieu dans la couche octaédrique, 

sont les plus répandues dans la nature et donc les plus étudiées [56].  

 
2 – 5 - La montmorillonite : 

         C'est l'espèce la plus connue du groupe smectites. C'est le constituant 

principal de la bentonite et des cendres volcaniques utilisées dans les boues de 

forage. Découverte en 1847 dans Montmorillon en préfecture de Vienne (France), 

la montmorillonite se trouve dans beaucoup d'endroits mondiaux. 

Chimiquement, c'est le silicate d'aluminium et de magnésium hydraté, de formule 

générale 

                     (Na, Ca) 0.3 (Al, Mg) 2 Si4O10(OH)2 nH2O 

La montmorillonite est hautement gonflante grâce à sa structure expansible. Ceci 

fait de la montmorillonite un minerai utile pour plusieurs buts. 

La bentonite est une roche argileuse issue de l'altération de cendres volcaniques. 

Elle est constituée principalement de la montmorillonite (> 75 % en masse) ce qui 

lui confère toutes les propriétés de cette dernière. Le terme bentonite, nom 

commercial, a été proposé pour désigner une roche tendre, au toucher savonneux 

et de différentes couleurs (blanc, gris,…). 

Selon le cation échangeable, on rencontre les bentonites calciques, les plus 

fréquentes et les bentonites sodiques caractérisées par leur capacité de 

gonflement très élevée [1]. 

En Algérie, les gisements bentonitiques sont exploités depuis plus de 60 ans dont 

les plus connus sont ceux de M'zila à Mostaganem et Hammam Boughrara à 

Maghnia. 
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2- 6 - Propriétés des argiles : 

           Parmi les différents avantages que possèdent les argiles, quelques 

propriétés physiques et chimiques méritent d'être soulignées [1, 4, 23] : 

1- Capacité de gonflement en présence d'eau. 

2- Une surface importante pour un volume faible : leur petite taille et leurs formes                 

particulières confèrent aux argiles une surface spécifique très élevée. 

3- La capacité d'échange des éléments avec leur environnement : en fonction des          

substitutions dans les feuillets d'argiles, ceux-ci présentent une charge 

électrique négative. Pour la compenser, les argiles (smectites, illite…) fixent 

des cations en position interfoliaire (Na, Ca, K). Ces cations entourés d'un 

nombre variable de molécules d'eau, sont les principaux éléments 

responsables de l'hydratation, du gonflement et de plasticité et ils confèrent 

aux argiles des propriétés hydrophiles. Ils ont aussi la possibilité de s'échanger 

avec ceux contenus dans la solution environnante en fonction du degré 

d'affinité pour la surface de l'argile. Cette capacité d'échange cationique (CEC) 

est une caractéristique très importante et mesurable expérimentalement. 

La CEC dépend du type d'argile.  Elle est faible pour l'illite, le chlorite et la 

kaolinite mais importante pour la vermiculite et les smectites. 

4- La capacité de fixer certains éléments à leur surface : Dans certaines 

conditions (pH,….), les argiles ont la capacité de fixer une molécule ou un ion 

grâce à la présence de charge et de sites réactionnels (SiOH ou AlOH) à leur 

surface.  

Les argiles sont capables d'acquérir d'autres propriétés par différentes 

modifications : chimique, physique et/ou thermique. Ces nouvelles propriétés 

peuvent ouvrir des voies d'application très vastes.   

 
2 – 7 - L'adsorption sur les argiles :   

            L'argile qui est une roche imperméable joue dans la nature le rôle d'un 

filtre car l'eau migre très lentement à travers cette roche d'où la protection des 

eaux souterraines contre la pollution [57].   
La charge électrique que possèdent les particules argileuses se manifeste 

essentiellement lorsque ces dernières sont en suspension dans l'eau où les 

surfaces peuvent réagir avec les ions présents : c'est ce qui est appelé 

l'adsorption. On distingue : 
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1- les charges négatives (relativement délocalisées sur les surfaces basales) 

ayant pour origine les déficits de charge positive dus aux substitutions ioniques 

au sein de la maille cristalline. 

2- Les sites en bordures du feuillet à (groupements silanol SiOH et aluminol 

AlOH) pouvant s'ioniser plus ou moins selon le pH de la solution [14]. 

 

 Deux types de modélisation d'adsorption sur les argiles ont été relevés dans la 

littérature : 

a- Interaction entre les ions et les surfaces chargées des argiles : ce 

mécanisme s'intéresse à l'aspect moléculaire de l'adsorbat, en considérant 

les mécanismes de complexation sur la surface ou d'interaction 

électrostatiques entre les ions et la surface chargée du matériau. 

b- Théorie des échangeurs d'ions : les ions adsorbés sur une surface chargée 

peuvent être échangés contre d’autres ions présents à l'état libre dans la 

solution. Un équilibre s'établit alors entre les ions échangeables retenus par 

l'adsorbant et les ions en solution. Toute modification du milieu entraînerait 

donc un nouvel équilibre.   

 

L'échange cationique est fonction de la nature du cation assurant l'électro-

neutralité de l'argile. Plus la valence du cation échangeable est élevée, moins 

l'adsorption est importante [23]. 

L'intérêt donné aux argiles comme échangeur d'ions date depuis longtemps, 

notamment dans l'adsorption des métaux 

 

C'est ainsi que C. Dumat et al. [58] ont remarqué que l'affinité de l'illite pour le 

Césium Cs est dix fois plus élevée que celle de la montmorillonite et que la 

présence de la matière organique dans le milieu réduit l'adsorption du césium 

considérablement. 

Plus tard, et en effectuant une étude comparative entre la montmorillonite et la 

vermiculite, O. Abollino et al. [59] constatent qu'aux faibles concentrations et en 

présence d'une forte force ionique, la montmorillonite adsorbe le métal mieux que 

la vermiculite car elle n'est pas affectée par la compétition des ions sodium. Aux 

concentrations élevées par contre, c'est la vermiculite qui est la plus favorisée. Ils 
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ajoutent que l'adsorption des ions du métal croit approximativement en réduisant 

la facilité d'hydrolyse des cations et en augmentant le poids atomique du métal. 

Toutefois, l'effet de la présence des ligands organiques sur l'adsorption du métal 

dépend de la charge et de la stabilité du complexe formé entre le métal et le 

ligand. 

 

L'étude menée par S. Zhu et al [60] relative à l'adsorption du plomb montre que la 

capacité d'échange ionique de la bentonite dépend du rapport (Si/Al) puisque 

l'adsorption diminue lorsque ce rapport augmente. 

 

 Les études relatives aux adsorptions des métaux : plomb (Z. Wu et al. [61], C. A. 

Coles et R. N. Yong [62], …), nickel (F. Ayari et al. [63], Di Xu et al. [40]), cadmium 

(C. A. Coles et R. N. Yong [62], K. G. Bhattacharyya et S. S. Gupta [35]), strontium 

(E. Başçetin et G. Atum [64]) et thorium (S. M. Yu et al. [65]) montrent que le 

mécanisme de rétention dominant est l'échange ionique.   

L'adsorption des métaux augmente avec la concentration initiale et le pH de fait de 

la présence des hydroxydes adsorbables M(OH)+ et dépend aussi de la force 

ionique  de la température et de la masse d'adsorbant. 

La présence d'un agent chélateur dans la solution minimise le taux d'adsorption du 

métal par l'effet de complexation. 

 

Concernant le cuivre, K. Bellir et al.  [66] ont constaté que ce métal a une grande 

affinité vis-à-vis du kaolin alors que K.G.Bhattacharyya et S.S.Gupta [67] ont 

montré que la montmorillonite adsorbe le cuivre mieux que la kaolinite.  

 

Pour leur part, M.El-Batouti et al. [68] ont utilisé la montmorillonite sodique dans 

l'élimination du cuivre dans trois solvants de polarités différentes. Il a été constaté 

que la vitesse d'adsorption augmente avec l'augmentation de l'acidité du milieu et 

la diminution de sa polarité. 

 

Les argiles naturelles ont été utilisées aussi pour fixer certains composés 

organiques notamment les colorants, les pesticides, …etc. 
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Le phénol, l'un des produits chimiques très dangereux, a été le sujet de plusieurs 

études dont celles de F. A. Banat et al. [69], T. Viraraghavar et Flor de Maria 

Alfaro [70], et Su-Hsia Lin et al. [71] qui ont utilisé la montmorillonite et la kaolinite 

comme adsorbants. Ces chercheurs suggèrent que le phénol possédant de fortes 

affinités envers les argiles s'adsorbe en milieu acide sous sa forme moléculaire 

alors qu’il peut être retenu par échange ionique après protonation. Il a été montré 

que son adsorption augmente dans le même sens que la concentration initiale et 

en sens inverse du pH. 

 

L'étude de l'adsorption du colorant "Bleu de méthylène" sur un mélange d'argiles 

fibreuses saturées en sodium et sur des argiles en feuillets sodiques et calciques 

menée par M.Hajjaji et al. [72] ainsi que les travaux de M.Alkan [73], V.Vimouses 

[74] et B.K.Nandi [37] et leurs coéquipiers montrent globalement que l'adsorption 

des colorants dépend de leurs concentrations initiales, du pH, de la force ionique, 

du temps et de la vitesse d'agitation et de la température. 

 

L'utilisation de la montmorillonite, chargée négativement, pour l'élimination de 

pesticide "Thiabendazole" (B. Lombardi et al. [bib 31]), de l'herbicide "Difenzoquat" 

(G. Rytwo et al. [75]), ainsi que la tetracycline (M. C. Parolo et al. [76]) montre bien 

que la force ionique n'a pas d'influence sur leur adsorption. 

Contrairement aux études précédentes, E.Morillo [77] a trouvé qu’un sol riche en 

phyllosilicates n'est pas un bon adsorbant pour l'herbicide "Glyphosate". 

 

De leur coté, Mahmoud Salman et al [78] ont étudié l'adsorption des acides 

humiques sur une bentonite brute. Il a été conclu que la structure des couches et 

des interfeuillets est le facteur déterminant dans l'adsorption de ces espèces dont 

l'adsorbabilité  est directement liée au pourcentage d'alumine (Al2O3). 

 

En mélanges binaires, M.Barhoumi et al. [79] ont choisi d'étudier l'adsorption 

(phénol/tensioactif non ionique) sur une montmorillonite et une kaolinite. Les 

résultats obtenus ont montré que la présence d'un tensioactif non ionique dans la 

solution améliore la rétention du phénol.  

Dans des systèmes pareilles, deux situations peuvent se produire : si le soluté n'a 

pas d'affinité pour la surface du solide lorsqu'il est seul mais il peut être retenu 
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après l'adsorption d'un tensioactif, ce comportement est désigné par 

l'adsolubilisation, alors que si le soluté est adsorbable à cette surface lorsqu'il est 

seul et son adsorption s'améliore en présence du tensioactif on appelle ce 

phénomène la coadsorption    

De leur part, J. Hizal et R. Apak [80] ont trouvé que le cuivre et le plomb sont 

mieux adsorbés en présence des acides humiques à cause de la formation des 

complexes ternaires entre le métal, l'argile et les molécules d’acides humiques. 

 

Ying Li et al. [81] ont prouvé que le chrome existant sous la forme Cr2O7
2-  et qui 

ne peut pas être fixé sur le kaolin chargé négativement est réduit en Cr3+ en 

présence des acides humiques qui manifestent de fortes affinités envers les 

surfaces minérales. Ils ont conclu que les acides humiques doivent être ajoutés au 

milieu après le métal pour une bonne élimination du chrome.  

 

2 – 8 – Adsorption sur les Argiles modifiées : 

        Bien que les argiles brutes ont différentes applications et possèdent plusieurs 

avantages par rapport aux autres adsorbants, elles présentent, en revanche, des 

inconvénients liés essentiellement à la porosité [82], au caractère hydrophile [7, 

14], ainsi qu'à la réversibilité du phénomène d'échange cationique.  

Ces problèmes peuvent être, néanmoins, évités en réalisant quelques 

modifications structurelles sur ces matériaux afin de les rendre hydrophobes et 

organophiles.  

De façon plus globale et générale, les argiles peuvent être modifiées par les 

méthodes suivantes : 

 

2-8-1- Activation thermique :  

Elle consiste à chauffer l'argile jusqu'à une température qui peut aller même 

à 500 ou 600 °C pour détruire les impuretés par fusion et éliminer les molécules 

d'eau présentes dans ce solide [1]. 

La calcination de la bentonite permet d'améliorer la capacité d'adsorption en 

augmentant la surface spécifique. L'efficacité de ce traitement dépend ; 

néanmoins, de la température choisie et de la durée du processus.  
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Dans la littérature scientifique, plusieurs travaux ont montré l'efficacité de ce type 

d'argile dans l'adsorption des différentes espèces chimiques. 

 

E. Bojemeller et al. [83] ont remarqué que l'adsorption de l'herbicide     

"Metolachlor" sur une argile calcinée est supérieure à celle non calcinée. Il a été 

montré que les molécules de "Metolachlor", neutres au pH≥ 6, peuvent se fixer sur 

l'argile calcinée par les forces de Van der Waals, les ponts d'hydrogène et les 

interactions ion- dipôle. 

 

Les études relatives à l'adsorption du chlorobenzène [84] et l'hydroxybenz-

aldehyde [85] sur des argiles calcinées montrent clairement les affinités 

adsorbant-adsorbat et que les rétentions dépendent du pH et de la température. 

 

Dans une autre étude, S. Al-Asheh et al. [34] ont montré que le mécanisme 

dominant dans l'adsorption du phénol sur une argile calcinée ayant une grande 

surface spécifique est de type diffusion intraparticulaire 

 

L'étude menée par D. Ghosh et K.G. Bhattacharya [86] a permit de conclure que 

le traitement thermique du kaolin augmente sa CEC et sa capacité adsorptionnelle 

vis-à-vis du bleu de méthylène,  

Les mêmes résultats ont été obtenus par S. S. Tahir et N. Rauf [87] qui ont étudié 

l'adsorption du vert malachite (colorant cationique basique) sur une bentonite 

calcinée à 200 °C. 

 

Pour leur part, K.G. Bhattacharyya et S.S.Gupta [88] ont constaté que la 

calcination de smectites de type montmorillonite et kaolinite préalablement traitées 

par le tetrabutyl ammonium (tensioactif) entraine des augmentations dans les 

distances basales et les surfaces spécifiques et des diminutions dans les CEC. 

Les résultats obtenus ont montré également que les adsorptions des métaux (Ni2+, 

Co2+ et Fe2+) sur ces argiles augmentent avec le pH.   
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2-8-2- Activation  chimique: 

2-8-2-1- Activation acide : 

          Cette activation permet d‘augmenter les porosités des argiles par 

dissolution périphérique des smectites donnant ainsi un produit de haute capacité 

sorptionelle [1, 12]. elle permet d’accroître le nombre des sites actifs sur les 

surfaces des minéraux argileux soit par la création des défauts dans les couches 

tétraédriques (Si-O) soit par le remplacement des cations échangeables par les 

protons sans lixiviation d'une grande quantité d'aluminium structurel et l'élimination 

des impuretés [89, 90].  

L'étude effectuée par A. G. E. Espantaleon et al. [91] a prouvé que la bentonite et 

la sépiolite activées par un acide s'avèrent de bons adsorbants pour les colorants 

anioniques et les tensioactifs non ioniques. 

 

L’étude menée récemment par A. Amari et ses coéquipiers [90] sur l'adsorption du 

toluène sur une bentonite acide a montré que le meilleur taux d'élimination est 

obtenu par l'argile traitée par l'acide le plus faible. 

 

De leur côté, Z. Rawajfih et N. Nsour [92] ainsi que Blain Paul et al. [93] ont 

montré, à travers les études effectuées sur l'adsorption de γ-picoline (4- methyl 

pyridine) sur quatre types d'argile et de l'herbicide "Simazine" (base faible) sur la 

beidellite, qu’un traitement acide de l'argile améliore considérablement l'adsorption 

de ces solutés. 

 

Concernant les métaux, T. Vengris et al. [94] ont remarqué que le traitement de 

l'argile par un acide puis par une base donne un produit capable d'éliminer les 

métaux lourds mieux que l'argile non traitée. 

 

Dans le même contexte, K. G. Bhattacharyya et S. S.Gupta [36], H. Benhabal  

[57], G. Wang et al. [95] ainsi que M. Eloussaif et al. [11] ont monté, non 

seulement que la montmorillonite adsorbe les métaux mieux que la kaolinite 

(argile non gonflante) mais aussi que les argiles acidifiées donnent des taux 

d'élimination plus élevés que ceux obtenus par une argile naturelle. 
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Dans le cas des solutions complexes, Aigo Liu et Richard D. Gronzalez [96] se 

sont intéressés à examiner la capacité de la montmorillonite à adsorber les acides 

humiques et métaux lourds (Cd, Cu et Pb) en mélange. Il a été remarqué que la 

présence d’un métal en mélange entraine une augmentation dans l'adsorption des 

acides humiques alors que la rétention des métaux bivalents en présence des 

acides humiques ne change qu’en fonction de la variation de la force ionique. 

 

2-8-2-2-  Activation chimique par intercalation interfoliaire : 

              L’insertion de grosses molécules dans les espaces interfoliaires des 

minéraux argileux fait augmenter les distances basales de ces derniers.     

De façon générale, l'intercalation des minéraux argileux par des molécules 

organiques ou des polycations inorganiques est typiquement initiée par un 

échange cationique entre l'argile et l'espèce cationique désirée. Le produit obtenu 

peut être organique ou inorganique selon la nature de l’espèce intercalée. Ainsi 

donc, il existe plusieurs familles d’argiles intercalées que nous présentons de la 

manière suivante : 

 

a- Les complexes organo-argileux (COA) : 

  Les argiles organophiles sont définies comme étant des argiles échangées 

avec des agents de surface spécifiques (cations organiques) pour acquérir 

d'autres propriétés désirables telles que l'hydrophobie et l’organophilie. 

 

L'activité chimique spécifique peut être créée par la sélection des groupes 

fonctionnels adéquats tel que : thiol, amine,….etc. Ces minéraux argileux 

fonctionnalisés peuvent fournir des sites d'adsorption spécifiques [89]. 

 

Dans le cas des sels d'amine par exemple, le groupement amine prend la place du 

cation échangeable (Na+ ou Ca2+) présent initialement dans l'espace interfoliaire et 

la chaîne carbonée prend celle des molécules d'eau adsorbée, sous différents 

arrangements, parallèles ou inclinées, par rapport à la surface du feuillet [8]. 

La structure finale de l'espace interfoliaire dépend de la taille des chaînes 

carbonées et leur organisation. 
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Les complexes organo-argileux se sont avérés d'excellents adsorbants envers les 

substances organiques malgré leur instabilité thermique [8, 97]. De ce fait, ils ont 

fait l'objet de plusieurs applications environnementales notamment dans la 

séparation des matières organiques contaminantes.  

 

C'est ainsi que, M. G. Stapleton et al [98] et R.S. Juang [30] ont montré que 

l'adsorption de PCP et d'autres phénols sur la montmorillonite intercalée par le 

cetyl trimethl ammonium de bromure (CTAB) diminue lorsque le pH augmente. Il a 

été conclu que la force ionique n'a d'influence ni sur la solubilité ni sur la rétention 

de PCP à pH 4 alors qu'aux pH > 8, le taux d'adsorption augmente avec la force 

ionique. 

Pour leur part, S. Mokoh et al. [99] ont étudié l'adsorption des molécules du 

benzène, toluène et du phénol sur une montmorillonite intercalée par un 

tensioactif et ont conclu que le produit le plus soluble dans l'eau (phénol) a été le 

moins adsorbé. 

Dans une autre étude, Z. Rawajfih et al. [100] constatent qu’une augmentation 

dans le nombre d’atome de chlore sur un chlorophénol provoque une 

augmentation dans l’hydrophobie tradduite par une forte adsorption de ce soluté. 

De plus, ces auteurs ont montré que la solubilité du produit influe sur sa partition 

et par conséquent sur le taux d'adsorption. 

 

Par contre, M.A.M .Lawrance et al. [101] et S.H.Lin avec M. J.Cheng [102] qui ont 

étudié l'adsorption du phénol, du 3-chlorophénol et du m-chlorophénol ont montré 

que les rétentions de ces composés organiques dépend non seulement de leur 

solubilité et de la surface spécifique d'argile, mais aussi et surtout du degré 

d'hydratation du cation organique déjà fixé et de la taille et la forme de la molécule 

à éliminer. 

 

Le taux d’insertion de cations organiques dans l'argile ainsi que son type et sa 

façon d'arrangement entre les feuillets influe considérablement sur l'adsorption 

des espèces organiques. D'après l'étude de S. Richard et A. Bouazza [103], 

l'arrangement diagonal de l’hexadecyltrimethyl ammonium (HDTMA) sur une argile 

basaltique produit une phase de partition plus efficace pour une rétention 
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meilleure du phénol par rapport à HDTMA-bentonite malgré le contenu carbonique 

élevé que possède cette dernière. 

De façon générale, l'adsorption ainsi que la partition sont les deux mécanismes 

généraux responsables de la fixation des molécules de contaminants organiques 

neutres. 

Les recherches effectuées par plusieurs auteurs (L. P. Meier et al. [8], L. 

Groisman et al. [97], B. Witthum et al. [104], Y-H shen [105], Z. Rawajfih et al. 

[100], et L. Zampori et al. [106]) relatives à l'adsorption de cerrtains polluants 

orgniques (2-chlorophénol, de 2,4-dichloro phénol, de nitrobenzène, de l'acide 

benzoïque, de phénol et d'autres produits organiques) ont permit de distinguer 

entre deux types d'argiles organiques. 

Le premier, appelé "Argile organique adsorptive", contenant un cation organique 

avec une courte chaîne carbonique (rigide), possède généralement une surface 

spécifique plus élevée et des sites de sorption spécifiques. Les résultats 

d'adsorption sont bien décrits par l'isotherme de Langmuir. Par contre, le 

deuxième type est celui intercalé par une longue chaîne carbonique (flexible) est 

nommé "argiles organophiles". L'adsorption sur ce type qui n'est pas affectée par 

la compétition est caractérisée par des isothermes linéaires montrant que le 

mécanisme d'adsorption dominant est la partition qui est un processus réversible.  

  

Les travaux de Y. H. Hsu [107], S. L. Bertelt [50], D. G. R.Sarmiento [108], L. G. 

Yan [109], A. Marsal [110] et  de S. Chang Chaivong [111] et leurs coéquipiers  

montrent globalement  que  l'adsorption  de plusieurs  produits  organiques  et  

solutés non ioniques   sur des argiles  organophiles  augmente avec le taux de 

chargement  par le cation  organique. La forme linéaire des isothermes confirme 

que la partition est le mécanisme d'adsorption de ces composés. 

 

De son côté, Y. Hwei.Shen [105] montre, à travers l’étude menée sur l’adsorption 

de certains composés organiques, que les smectites de densités de charge 

élevées doivent être traitées par des tensioactifs de longues chaînes organiques 

alors que celles de faibles densités de charge devraient être modifiées par des 

courtes chaînes carboniques.   
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De leur coté, T. S. Anirudhan et M. Ramachandran [112] constatent que la 

bentonite traitée par HDTMA adsorbe les acides humiques mieux que la bentonite 

sodique.  

 

Le chitosan, lui aussi, a été utilisé pour intercaler la montmorillonite par J. Hyok An 

et S.Dultz [38]. Le solide obtenu s’est avéré beaucoup plus efficace que l'argile 

intercalée par HDTMA et qu’un charbon actif dans la rétention de l'acide tannique. 

 

Les études menées par certains auteurs (O. R. Pal et al. [113] ; M. J. Carrizosa et 

al. [114]) relatives à l'adsorption de certains pesticides (malathion, butachlor et 

Dicamba) sur une argile traitée par le tetradecyltriméthyl ammonium ont permit de 

conclure que les argiles organophiles sont beaucoup plus efficaces que les argiles 

non traitées. Cette grande efficacité a été interprétée grâce aux interactions 

hydrophobes entre les molécules des pesticides et la surface hydrophobe de 

l'argile organophile.     

 

Plus tard dans un autre travail, D. Y. Marcovich et al. [115] ont confirmé que les 

argiles organophiles sont des bons adsorbants pour les pesticides. Il a été conclu 

que l'argile intercalée par des cations organiques de petites tailles portant un 

anneau phényl manifeste une forte adsorption de la Fluridone. 

 

Dans le domaine de la décoloration, P. Baskaralingam [116] a trouvé que la 

montmorillonite intercalée au bromure de cetyl-dimethylbenzyl ammonium (CDBA) 

ramifiée adsorbe le colorant acide anionique AR151 mieux que celle modifiée par 

le cetyl pyridinium (CP) à cause du gêne stérique. 

 

De même, Q. Y. Yue [117] a prouvé que la bentonite modifiée par un polymère 

cationique organique est très efficace pour la rétention de certains colorants. 

Dans un autre laboratoire, P. Monvisade et P. Siriphannon [118] ont remarqué le 

taux d'adsorption faible (49 à 76 %) de certains colorants cationiques sur une 

montmorillonite non traitée peut atteindre 92 à 99 % sur une montmorillonite 

intercalée par le chitosan à cause des interactions électrostatiques entre les 

colorants et le chitosan fixé sur l’argile. 
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Siriwan Kittinaovarat et al. [119] ont constaté que les billes gélifiées fabriquées à 

base d'argile intercalée par le chitosane et l'octadecylamine adsorbent 

efficacement le colorant acide "Red 120" par rapport aux billes à base de 

montmorillonite seule ou de chitosane seul.  

 

Parmi les travaux effectués récemment sur l’adsorption des métaux, Su Hsiu Lin 

et R.S.Juang [29] ont remarqué que l'intercalation des argiles par le dodecylsulfate 

du sodium SDS augmente leur charge négative et améliore considérablement 

l'adsorption des métaux. Il a été constaté qu’aux faibles pH, les cations 

métalliques entrent en compétition avec les protons et entraînent une diminution 

dans l'adsorption. 

 

 

L'étude menée par M.Erdemoglu et al. [120] a montré que l'addition des cations 

métalliques ou des ligands qui peuvent former des complexes avec le Pb minimise 

son  adsorption sur la pyrophyllite traitée par 3- (2- aminoethylamino) propylmethyl 

dimethoxysilane (APMDS).  

 

De façon globale et générale, les argiles organophiles intercalées par des 

tensioactifs ont manifesté de grandes affinités envers le chrome (B. S. Krishna et 

al. [121]), le cadmium (M. Arias et al. [122]), le plomb (M. Erdemoglu et al. [120] ; 

V.A.O.Craver et J. A. Smith [123]), le nickel (S. Sen Gupta et al. [33], le mercure 

(T.Photitontimengkole et al. [124], le cuivre (M. Arias et al. [122]) …. 

 

Les argiles organophiles ont été utilisées aussi pour éliminer les nitrates (Yenfi Xi 

et al. [125] et les iodures (B. Riebe et al [126]),  

 

Dans le cas des mélanges, plusieurs autres études ont été menées. C’est ainsi 

que M. Arias et al. [122] ont montré que la présence des acides humiques dans 

l'argile améliore la rétention des cations Cu2+ et Cd2+. 

Cette étude a montré qu’en mélange binaire (Cd/Cu), la présence des cations 

Cd2+ n'a pas d'influence sur l'adsorption de Cu2+ alors que la fixation du Cd2+ 

diminue en présence du Cu2+. 
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D’autres auteurs se sont intéressés à étudier l'adsorption du chlorobenzène en 

présence de Pb (Jung-Ju [32]) et celle du phénol en mélange avec Pb ou Cd     

(Ji-Young You et al. [127]) sur des argiles organophiles. Il a été constaté que ces 

argiles adsorbent bien les métaux mais il n'y avait aucune compétition entre les 

espèces organiques et inorganiques parce qu'elles sont retenues différemment. 

 

Les résultats de l'étude de S. Andini et al. [128] ont indiqué que l'adsorption du 2- 

chlorophénol diminue lorsqu'il est mis en mélange avec le plomb ou le cadmium. 

Cette diminution a été attribuée aux interactions entre les molécules de 2-CP et 

les cations du métal en donnant des complexes.  

 

Dans une autre étude, N.J.Jovićić et al. [129] ont étudié la coadsorption du 

colorant acide "Orang 10" en présence des cations du plomb. Les résultats 

obtenus ont montré un accroissement dans le taux d'élimination du colorant à 

cause des attractions entre le groupe SO3
- du colorant et les ions Pb2+ déjà 

adsorbés sur les argiles organophiles.  

 

Dans ce même contexte, Vinka A. Oyanedel- Craver et al. [13] ont intercalé la 

bentonite homoionique calcique par les tensioactifs HDTMA ET BTEA pour 

éliminer le benzène et les métaux Cd, Zn, Pb, et Hg.   

Bien que les rétentions du benzène et du métal se fassent différemment sur les 

sites actifs du support adsorbant, leur présence simultanée en mélange binaire 

cause un gène stérique conduisant ainsi à une diminution d'adsorption de ces 

deux solutés par rapport aux systèmes monosolutés simples.    

 

De leur coté, W. Zhou et al. [130] ont remarqué une adsorption très compétitive 

entre le dinitrophénol et l'acide benzoique sur le sol traité par HDTMA. 

 

b - Les complexes inorgano-argileux: 

       Ce genre de solide résulte de l'intercalation des argiles par des cations 

métalliques ou organométalliques. Les cations métalliques sont des polyhydroxy-

métalliques obtenus par l'hydrolyse partielle du cation désiré. 
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Selon Bouras [14], l'hydrolyse des métaux peut être définie comme étant des 

réactions de déprotonation qui s'opèrent successivement jusqu'à ce qu'il n'y ait 

plus de molécules d'eau dans la sphère d'hydratation du métal. 

 

[M (H2O)6 ]Z     [M (H2O)5( OH)]Z-1 [M(H2O)4(OH)2]Z-2……etc. 

 

On appelle "argiles pontées" les argiles obtenues après la calcination des argiles 

intercalées par des polycations métalliques. Ces derniers se transforment, après la 

déshydratation et la déshydroxylation, en piliers rigides et résistants (figure 2 - 2). 

 

          
 

Figure 2 - 2 : Schéma représentant le processus de pontage de l'argile 
 

De tous les polycations préparés à base des différents (Fe, Ti, Al, Ni, Cu, Ga….), 

seuls ceux à base d’aluminium ont été les plus étudiés. En effet, le polycation 

d'aluminium est le seul dont la composition chimique [(Al13O4(OH)24H2O)12]7+, la 

structure et la charge de son polymère sont bien définis (structure de Keggin). 

(Figure 2 – 3)  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2 - 3 : Structure du polymère cationique de Keggin (Al13), 

citée par Bouras [14] 
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Les argiles pontées constituent aujourd’hui l'une des familles les plus largement 

étudiées parmi les nouveaux groupes de matériaux développés par la technologie 

moléculaire. Le maintien du réseau poreux bien défini à des températures élevées 

accompagné de distances basales, de surfaces microporeuses importantes et de 

la présence d'une grande acidité suggère des applications intéressantes de ces 

solides.  

Dans le domaine de l'adsorption, Theopharis G. Danis et al. [6] ont utilisé une 

montmorillonite intercalée à l’aluminium dans l’adsorption de quelques 

chlorophénols. Les résultats obtenus indiquent que le taux de rétention augmente 

avec le nombre des chlores porté par le noyau benzénique et que le 

pentachlorophénol est le plus retenu.  

  

U. Herwing et al [131] ont trouvé que parmi les différentes argiles sodiques, la 

montmorillonite est le meilleur adsorbant pour l'atrazine (pesticide) et que parmi 

les montmorillonites, celle qui contient le fer a donné le meilleur rendement 

d'élimination 

De leur coté, M. Nagy et Konya [132] ont utilisé plusieurs argiles intercalées et ont 

remarqué que l'adsorption de valine est meilleure sur l'argile intercalée par le 

cuivre par rapport aux autres métaux. L'adsorption de valine se fait par 

complexation avec les cations du cuivre ou les protons. 

 

Pour la décoloration des eaux, Yael Golda Mishael et al. [133] ont intercalé l'argile 

acide par l'aluminium et ont remarqué que l'argile acide pontée possède un 

caractère mésoporeux et une surface spécifique inférieure à celle des argiles 

pontées sans traitement acide.  

  

Par contre, C. Wang et al [134] ont trouvé que la montmorillonite calcique fixe les 

colorants basiques mieux que celle intercalée par le titane à cause de la différence 

de charge entre Ca2+ et Ti4+.  

Pour leur part, C. Ooka et al [135] ont étudié l'adsorption de 4 molécules gazeuses 

sur trois matrices à base d'argiles modifiées (montmorillonite-Ti, saponite-Ti et 

mica-Ti). Il a été constaté que l'augmentation de l'hydrophobie de surface favorise 

l'adsorption des molécules très hydrophobes mais n'influe pas sur l'adsorption des 

molécules peu hydrophobes. 
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Les argiles inorganiques ont manifesté de grandes affinités envers les métaux. 

Dans ce contexte, L. Bergaoui et ses coéquipiers [31] qui ont étudié l'adsorption 

des ions Cd2+ et Cu2+ sur une saponite intercalée par un polymère aluminique ont 

prouvé que ces ions métalliques se fixent sur les piliers d'aluminium.  

 
K.O.Adebowle et al. [136, 137] ont choisi d’utiliser les phosphates et les sulfates 

pour modifier la Kaolinite afin d'éliminer les ions métalliques Cd2+, Pb2+,Zn2+ et 

Cu2+ en systèmes monosolutés simples puis en mélanges binaires.  

Ces auteurs ont trouvé que la modification de l'argile par ce type d'espèce et 

surtout les phosphates améliore la rétention des métaux et que le métal le plus 

adsorbable est celui le plus facilement hydrolysé.   

 
Toutes les études menées relatives à l'adsorption des cations métalliques sur les 

argiles pontées inorganiques [33, 138, 139…..] ont montré que l'adsorption des 

métaux par ce type d'argile augmente dans le même sens que le pH mais diminue 

en présence d'un électrolyte (NaCl par exemple). 

 

Arrivés à ce stade, il est bon de signaler que plusieurs autres travaux ont été 

effectués dans l’intercalation des montmorillonites algériennes. 

Dans ce contexte, la montmorillonite (d’origine de Maghnia) a été intercalée par 

les polycations d’aluminium (Bouras [14], Khallaf [140]), du fer (Bouras et al. 

[141]), du titane (Bouras et al [15], Damardji et al. [143]), de chrome (Bouberka et 

al. [142]. 

 

c- Les complexes organo-inorgano-argileux (COIA) 

           Pour combiner les avantages des complexes organo-argileux et celles des 

argiles intercalées aux polycations métalliques, un nouveau type d'adsorbants 

argileux a été développé en intercalant l'argile, à la fois,  par les deux espèces 

organiques et inorganiques. 

 

Zielke et al. [144] furent les premiers qui ont utilisé des smectites pontées à 

l'aluminium et coadsorbées par des tensioactifs cationiques dans l’adsorption de 

quelques composés phénoliques.  



 

 

55

Par la suite, plusieurs autres travaux relatifs à la synthèse, à la caractérisation et à 

l‘application des supports COIA ont été effectués dans plusieurs laboratoires 

différents. 

De façon globale, ces recherches montrent clairement que les argiles inorgano-

organiques se caractérisent par des propriétés d’hydrophobie et d’organophilie 

très importante. 

Dans ce contexte, J. Q. Jiang et Z. Zeng [145] ont montré que l'adsorption de 

solutés organiques et/ou inorganiques sur une argile modifiée COIA dépendent du 

type d'argile et des conditions de modification. 

 

En utilisant une bentonite algérienne préalablement purifiée et modifiée, Bouras et 

al. [16] ont mené des études d'adsorption de trois chlorophénols et ont montré le 

support COIA à base de piliers d’aluminium et de chaines de CTAB adsorbe 

efficacement ces trois micropolluants. De plus, il a été conclu que le PCP, le 

moins soluble, est le mieux adsorbé.  

 

Plus tard, P. X. Wu et al [146], J. Q. Jiang et al [147] ainsi que S. Al-Asheh [34] ont 

remarqué que l'argile pontée mixte à base de piliers d'aluminium ou de fer et de 

tensioactif CTAB ou HDPY-Br adsorbe le phénol beaucoup plus que l’argile 

pontée calcinée et l'argile organique organophile.  

 

Dans un autre travail, Bouras et al. [15] ont étudié l'adsorption du colorant 

anionique " Sulfacid Brilliant Pink (SAP)" sur l'argile pontée au titane est traitée par 

trois types de tensioactifs différents (cationique, anionique et non ionique). Il a été 

constaté que le meilleur taux d'adsorption est obtenu avec le tensioactif 

cationique. 

De leur coté, Bouberka et al. [148] ont constaté que la calcination d'une argile 

pontée par l'aluminium et traitée par un tensioactif conduit à l'élimination de ce 

dernier et la formation des mésopores. Cette argile pontée mixte a été utilisée 

dans l’adsorption du colorant non ionique " Supranol Yellow 4GL" avec un taux de 

99 %. 

Pour leur part, Naceur et al. [149] ont étudié l'adsorption de la matière organique 

sur l'argile pontée mixte (montm-Al-CTAB) et ont déduit que l'adsorption des 
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acides humiques et fulviques est supérieure à celle obtenue par l’argile 

inorganique (mont-Al).  

 

Les supports COIA ont été également utilisés dans l’adsorption des pesticides. 

C’est ainsi que Bouras et al. [5] ont consacré toute une étude sur l'adsorption du 

diuron et trois de ces sous produits de dégradation sur trois argiles pontées mixtes 

pontées différemment. Le résultat de ce travail montre que ces quatre herbicides, 

très toxiques et dangereux, sont mieux adsorbés sur les argiles pontées et traitées 

par le tensioactif par rapport aux argiles pontées inorganiques. De plus, il a été 

montré que l’adsorption est favorisée en milieu acide et que le diuron est le plus 

retenu à cause de sa faible solubilité dans l'eau et son poids moléculaire élevé. 

 

De leur côté, Jianfa Li et al. [150] ont utilisé des argiles organophiles et mixtes 

pour éliminer un pesticide anionique "2,4D" et un autre non ionique "Acetochlor" et 

ont montré que l'argile pontée mixte adsorbe le "2,4D" mieux que l'argile 

organique notamment en milieu acide. 

 

Dans le cas de mélange d'adsorbats, l'étude effectuée par .Bouras et ses 

coéquipiers [151] montre clairement que les matrices de type COIA en poudre 

possèdent des affinités élevées vis-à-vis des acides humiques. 

 En mélange binaire (PCP/AH), il a prouvé que la fixation des molécules de PCP 

diminue considérablement en présence des AH notamment pour des rapports 

molaires (PCP/AH) faibles. 

 

Dans le même laboratoire, Zermane et al. [17] ont étudié l'adsorption de 4-

nitrophénol (4NP) et du colorant cationique "JB 28", d’abord en systèmes 

monosolutés simples puis en mélanges binaires (4-NP/JB28) sur une 

montmorillonite modifiée par les polycations de fer et chaines CTAB. 

Les résultats obtenus ont montré que la rétention, de nature physique, du colorant 

est plus rapide que celle de 4NP sur cette argile COIAP.  

En système binaire (4-NP/JB28), l'adsorption du 4NP augmente en fonction de 

l’augmentation de la concentration du JB28 alors que l'augmentation de la 

concentration de 4NP dans le mélange améliore légèrement la rétention du JB28. 
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Chapitre 3 

 
Partie expérimentale 

 
 
 

Ce chapitre englobe les techniques utilisées dans la préparation, la caractérisation 

ainsi que l’utilisation des différentes matrices adsorbantes que nous avons 

préparé à partir d’une bentonite algérienne (gisement de Roussel situé à 

Maghnia).  

Des essais d'adsorption, en systèmes monosolutés simples puis en mélanges 

binaires du couple d'adsorbats [pentachlorophénol (PCP) / cuivre (Cu)] ont été 

effectués. L'objectif étant d'examiner l'influence de la présence des ions Cu2+ 

comme coadsorbats sur l'adsorption des molécules du PCP. 

   

3-1- Préparation des matrices adsorbantes : 

Dans un premier temps, nous nous focaliserons à modifier la structure de la 

montmorillonite préalablement homoionisée afin d'améliorer sa surface spécifique, 

sa distance basale et de créer des sites plus favorables à l'adsorption tout en 

conservant le maximum de ses caractéristiques.  

La préparation de cette nouvelle génération de matrices adsorbantes nécessite 

d'abord une purification de la terre argileuse suivie d'un traitement chimique et/ou 

thermique.  

Dans cette étude, nous avons choisi de traiter initialement la bentonite 

homoionisée par deux solutions pontantes à base de polycations d’aluminium et 

de fer symbolisées respectivement par PCBA et PCBF. 

Les montmorillonites intercalées sont, par la suite, traitées par une solution de 

cetyltrimethyl ammonium de bromure (CTAB) afin de co-insérer les grandes 

chaines CTA dans ces argiles modifiées. L’objectif primordial étant de préparer 

des argiles modifiées hydrophobes et organophiles. 

 

La bentonite utilisée dans toutes nos expériences, fournie par l'ENOF (Entreprise 

Nationale des Substances Utiles et Matériaux non Ferreux), provient d’un même 

lot du gisement de Roussel (près de Maghnia à l'ouest de l'Algérie).  
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La composition chimique de cette argile, à l'état brute, est donnée dans le tableau 

(3-1) suivant (Bouras [14]) : 

Tableau 3-1 : Analyse chimique de la bentonite naturelle utilisée (% en poids) 

 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2 O TiO2 As PAF 

% 69,4 14,7 1,2 1,1 0,3 0,5 0,8 0,2 0,05 11 
 
PAF : perte au feu à 900 °C. 

 

3-1-1- Purification de l'argile : 

            La purification de la bentonite consiste à éliminer les phases cristallines 

(quartz, calcite,…) et à récupérer la fraction argileuse de taille inférieure à 2 µm 

correspondante à la montmorillonite. Le procédé de purification comprend les 

étapes suivantes : 

1- Dispersion   

L'argile est dispersée dans l'eau distillée en proportion (10 % p/p). Après avoir 

éliminé les différentes phases cristallines citées précédemment  par 

sédimentation, nous obtenons une suspension argileuse que nous soumettons à 

une bonne agitation pendant 8 heures afin de la bien homogénéiser.  

 

2- Homoionisation sodique  

 Le mode opératoire de cette étape consiste à remplacer l'eau surnageante, 

obtenue après la décantation de la l'argile, par une solution molaire de chlorure de 

sodium. La suspension ainsi obtenue est soumise, de nouveau, à un cycle de 

réagitation pendant 4 heures puis à une décantation. 

Cette opération est répétée 4 à 5 fois afin d'assurer le remplacement total des 

cations échangeables de natures diverses localisés entre les feuillets de l'argile 

par les mêmes ions du sodium. Par la suite, nous transférons l’ensemble de cette 

suspension dans des éprouvettes de 2 litres pour la décantation. 

 

3- Lavage de la montmorillonite sodique  

 La bentonite sodique obtenue après l'homoionisation est lavée plusieurs fois par 

l'eau distillée afin d'éliminer l'excès des ions chlorures encore présents dans la 

suspension. 
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4 - Récupération de la fraction granulométrique inférieure à 2 µm 

Après un repos de 8 heures dans des éprouvettes graduées, la fraction argileuse 

inférieure à 2 µm est récupérée en aspirant le volume correspondant aux dix 

premiers centimètres ; profondeur obtenue par un calcul basé sur la loi de Stokes. 

 

5- Centrifugation   

Les quantités d'argiles récupérées par siphonage sont soumises à des 

centrifugations pour réaliser la séparation solide – liquide et éliminer, à la fois, 

l’excès des ions chlorures et les impuretés encore présents. Cette fraction 

représente la montmorillonite homoionique sodique symbolisée dans la suite de 

notre travail par montm-Na. 

 

6 – Elimination des sels résiduels   

Afin d'éliminer tout le reste des sels sous forme d’ions chlorures, nous procédons 

à la dialyse de nos suspensions. Les suspensions de montm-Na obtenues sont 

d’abord mises dans des sacs de film transparent "cellophane étirable" puis 

immergés dans des récipients contenant l'eau distillée. Celle-ci est changée toutes 

les 24 heures jusqu'à ce que le test au nitrate d'argent s'avère négatif. 

 

7 - Séchage   

La montm-Na  finalement obtenue est séchée à 40 °C dans une étuve, broyée, 

puis conservée dans un flacon brun loin de toute contamination  par les produits 

organiques volatils. 

   

3-1-2- Préparation des solutions pontantes : 

Dans ce travail, nous avons synthétisé deux solutions intercalantes à base 

d'aluminium (PCBA) et de fer (PCBF) fournissant respectivement les polycations 

de type Alx(OH)y et Fex(OH)y. Les préparations de ces solutions ont été réalisées 

comme suit :  

a- Solution pontante PCBA : 

Une solution 0,5 M de AlCl3.6H2O (Panreac) est titrée goutte à goutte par une 

solution 0,225 M de NaOH (Panreac) en utilisant une pompe péristaltique 

fonctionnant à un débit de 1,5 mL/mn et sous une forte agitation. 
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Les volumes des deux solutions ont été calculés en tenant compte des conditions 

opératoires suivantes (Bouras [1]) 

- Al / montm-Na = 4 mmoles/g 

- OH / Al = 1,8 

- [Al]f  = 0,1 M 

 

b- Solution pontante PCBF 

A l'aide d'une pompe péristaltique et avec un débit de 0,6 ml/mn, une solution  

0,43 M de Fe(NO)3.9HO (Panreac) est titrée par une solution 0,75 M de NaOH 

(Panreac) sous agitation violente. Les conditions optimales pour la préparation de 

cette solution sont : (Bouras [1]) : 

- Fe / montm-Na = 5 mmoles/g 

- OH / Fe = 2 

- [Fe] = 0,2 mole/L. 

 

Au cours de la préparation des deux solutions PCBA et PCBF, l'agitation 

vigoureuse est indispensable afin d'éviter la suralcalinité locale et d'empêcher la 

formation des éventuels précipités Al(OH)3   et Fe(OH)3.. 

Les solutions obtenues à la fin des titrations doivent être soumises à de fortes 

agitations pour encore un certain temps afin d’assurer l'homogénéisation totale. 

Ces solutions sont laissées vieillir à l'obscurité pour maturation pendant des 

durées de 48 heures pour l'aluminium et 10 jours pour le fer. 

 

3-1-3- Préparation des complexes inorgano- argileux (CIA) 

           Avant d'être intercalée par les polymères hydroxymétalliques préparés; la 

montmorillonite sodique est dispersée dans l'eau distillée en proportion de 0,5 % 

(p/v) pendant 18 heures dans le seul but de bien hydrater ses feuillets. 

 

La solution pontante PCBA (ou PCBF) préparée précédemment mure, est ajoutée 

goutte à goutte à la suspension argileuse initialement bien homogénéisée avec un 

débit de 8,1 mL (Bouras [1]) et sous agitation mécanique rapide et permanente.  

Afin d'assurer un bon échange cationique entre la montmorillonite sodique et les 

espèces polycationiques métalliques, chaque suspension obtenue après l'ajout de 
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la solution pontante est laissée sous agitation pendant encore 8 heures puis 

laissée au repos pour décantation. 

Après la séparation liquide-solide, le précipité est filtré, lavé plusieurs fois par l'eau 

distillée puis séché dans une étuve à 40 °C. 

 

Les solides obtenus après broyage sont soumis à un traitement thermique par 

calcination à 400°C avec une montée de température de 5 °C/min suivi d'un 

plateau de 4 heures à cette même température. Le four à moufle utilisé est de 

modèle Naberthern Mod 25.  

Nous réservons le nom de montmorillonites pontées à ces échantillons calcinés 

que nous symbolisons par CIM. 

 

Le diagramme ci-dessous (figure 3-1) récapitule les différentes étapes de 

préparation des adsorbants argileux inorganiques. 

 

 
Figure 3-1 : Protocole de préparation des argiles pontées. 

(1) Purification de l'argile, homogénéisation sodique 

(2) Préparation et maturation de la solution pontante 

                         (3)    Pontage de l'argile purifiée. 
 
3-1-4- Préparation des complexes organo- inorgano-argileux : 

        Dans le but de rendre les complexes inorganiques (déjà préparés) plus 

hydrophobes et organophiles, nous procédons, par la suite, à la coadsorption des 

molécules de bromure de cétyltrimethyl ammonium (un tensioactif cationique dont 

les principales caractéristiques sont présentées ci-aprés) sur les complexes CIA 
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préparés.  Les produits ainsi obtenus sont appelés argiles pontées mixtes ou 

complexes organo- inorgano-montmorillonites (COIM). 

 

Le bromure de cétyltriméthyl-ammonium (CTAB) utilisé est de formule chimique 

CH3-(CH2)15-N (CH3)3
+ Br- et de masse molaire 354,46 g/mole. Sa concentration 

micellaire critique est 0,89.10-3 mole/L. 

Les molécules de ce tensioactif cationique sont constituées de deux parties : 

-  une tête hydrophile (groupement fonctionnel ionique) 

-  une queue hydrophobe. 

Du point de vue pratique, cette opération consiste à titrer, à l'aide d'une pompe 

péristaltique, une suspension argileuse de complexe CIM (0,5% p/p) déjà 

homogénéisée pendant 1 heure par une solution de CTAB de concentration de     

2 g/L avec un débit de 8,1 mL/mn. La titration se fait sous une forte agitation 

mécanique. Le volume de CTAB ajouté à la suspension argileuse dépend du 

rapport CTAB/CIM choisi. Ce dernier étant égal à 5 et 4 mmoles/g respectivement   

pour les complexes Al-CIM et Fe-CIM [1]. 

Pour chaque échantillon, l'agitation est poursuivie encore après la titration pendant 

une durée de 5 heures. Les produits obtenus sont filtrés et lavés plusieurs fois 

avec l'eau distillée jusqu'à la disparition de la mousse qui représente l'excès de 

tensioactif utilisé. 

 

Avant de les utiliser dans les essais d'adsorption, les solides préparés ont été 

caractérisés par trois méthodes usuellement employés dans la caractérisation des 

supports solides. 

 

3-2- Méthodes de caractérisation des produits argileux : 

  Les techniques de caractérisation (DRX, BET, IRTF, Fluorescence X ….) 

permettent de voir et suivre les différentes transformations que subie la 

montmorillonite avant et après le pontage. 

En effet, la diffraction des rayons X et les mesures texturales (surface spécifique 

et porosité) sont utilisées afin de suivre l'évolution de la distance basale et du 

réseau microporeux de la montmorillonite, alors que les propriétés 

hydrophobiques et organophyliques des complexes COIM sont mises en évidence 

par la spectroscopie IRTF. 
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3-2-1- Diffraction des rayons X (DRX) :  

          C'est une technique largement utilisée pour identifier la nature et la structure 

des produits cristallisés. Elle ne s'applique qu'aux milieux solides présentant les 

caractéristiques de l'état cristallin, c'est-à-dire un arrangement périodique ordonné 

et des plans réticulaires tridimensionnels [82]. Dans le cas de l'argile, cette 

technique nous permet de déterminer et de suivre l'évolution des espacements 

basaux entre les feuillets de la montmorillonite avant et après intercalation.  
 
Principe d'analyse : 

          Les échantillons solides finement broyés, montés sur des portes 

échantillons adéquats, sont soumis à un faisceau de rayons X pour être diffractés 

par les plans réticulaires des phases cristallines. En effet, il existe une relation 

entre l'angle du faisceau diffracté et la distance réticulaire séparant les plans 

d'atomes au sein d'un réseau cristallin; celle-ci est régie par la loi de Bragg          

nλ = 2d sinθ (où λ = longueur d'onde en Angstrom, d = distance réticulaire en 

Angstrom et θ = angle de diffraction en degré). 

  

Les positions et les intensités de pics observés dans les différents 

diffractogrammes obtenus à l'aide d'un diffractomètre à rayons X sont comparées 

aux fichiers de référence PDF-ICDD (Powder Diffraction File – International Center 

For Diffraction Data) pour l'identification des phases minéralogiques présentes et 

éventuellement l'utilisation de RIR (Reference Intensity Ratio) inclus dans le 

logiciel High Score Plus du fichier PDF-ICDD.  

Les analyses ont été effectuées au centre de recherche et du développement – 

Boumerdes – par un diffractomètre  PANalytical – XPERT - PRO, équipé par un  

tube  radiogène  à  anticathode  de  cuivre (λCu = 1,5418 Å).  

La gamme de 2θ balayée est entre 2 et 35° avec un pas de 62,027s. 

 
3-2-2- Mesures texturales  

           La surface spécifique est une donné essentielle pour la caractérisation des 

solides finement divisés et des matériaux poreux en particulier ceux destinés à 

l'adsorption. 

Plusieurs méthodes faisant appel à l'adsorption ont été conçues pour la 

détermination de la surface spécifique. Le choix du mode de mesure de la surface 
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spécifique dépend de certaines caractéristiques de l'échantillon tel que l'aspect 

(poudre ou corps solide), la géométrie et la valeur de la surface (faible ou élevée). 

 

Pour déterminer la surface spécifique, il est nécessaire de définir la capacité de la 

monocouche Vm (interface adsorbat–adsorbant) ; cette capacité est la quantité de 

gaz (adsorbat) qui serait nécessaire pour couvrir le solide (adsorbant) d'une 

monocouche complète lors de l'adsorption. 

La manométrie d'adsorption d'azote reste la méthode la plus utilisée pour 

déterminer les caractéristiques texturales des solides (surfaces spécifiques et 

volumes poreux). La quantité physisorbée d'azote à température constante voisine 

de son point d'ébullition (-196°C), à la surface d'un solide est mesurée en fonction 

de la pression. On obtient ainsi une isotherme d'adsorption en travaillant à 

pression croissante puis une isotherme de désorption en travaillant à pression 

décroissante  

En pratique, une fois l'échantillon dégazé à 250 °C pour obtenir le vide, on réalise 

l'isotherme complète d'adsorption – désorption d'azote (N2) à -196 °C. 

La détermination de la surface spécifique des solides se fait souvent par la 

méthode de BET (Brunauer, Emett et Teller) qui consiste à déterminer le volume 

de gaz nécessaire pour recouvrir la totalité de la surface de l'échantillon. Elle est 

basée sur l'équation suivante [24] :        
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Où    P :    représente la pression du gaz adsorbé.  

P0:   représente la pression du gaz liquéfié. 

V :   représente le volume du gaz adsorbé (généralement en cm3). 

C :   constante. 

Vm: représente le volume du gaz adsorbé pour la formation de la mono-

couche sur la surface du solide (en cm3). 

 

La représentation graphique de P / [V (P0 – P)] en fonction de P / P0 donne une 

droite pour les valeurs de pression relatives comprises entre 0,05 et 0,35. La 

pente de la droite et l'ordonnée à l'origine de cette droite nous permet de calculer 
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le volume de la monocouche Vm et de déduire la surface spécifique en utilisant la 

relation suivante :           S = (Vm N Am) / V0 ; 

Où   S : représente la surface spécifique (m2 /g) 

       V0 : volume molaire (22,4 L / mol)                                   

       N : nombre d'Avogadro                                     

       Am : l'aire d'une molécule du gaz adsorbé (N2 = 16,2 Å2).       

                                

3-2-3- Spectrométrie infrarouge : 

Cette méthode fonctionnelle très fine permet d'obtenir des informations sur 

les fonctions chimiques organiques, inorganiques existant dans le composé à 

analyser et les énergies des liaisons des atomes.  

Sur le plan pratique, un mélange de solide finement divisé et du bromure de 

potassium KBr séché (en proportion 1/250 en poids) est compressé à l'aide d'une 

pastilleuse pour obtenir des pastilles solides et transparentes destinées à l'analyse 

par spectrométrie IRTF. 

Les spectres IRTF ont été réalisés sur une gamme de 400 à 4000 cm-1 à l'aide 

d'un spectrophotomètre Shimadzu 8900 équipé d’un logiciel IPER-IR.  

 
3-3- Application à l'adsorption : 

 L'objectif principal de cette partie est d'étudier l'influence des ions Cu2+ sur 

l'élimination des molécules du PCP par adsorption. Pour cela, nous avons procédé 

de la manière suivante :  

En premier lieu, nous avons essayé de suivre l'adsorption des espèces (PCP ou 

Cu2+) en fonction du temps (étude cinétique) afin de déterminer le temps 

nécessaire pour une adsorption maximale.  

Dans la deuxième partie relative à l’étude des isothermes d'adsorption, nous 

avons examiné l'influence du pH sur l'adsorption du PCP. 

La troisième partie a été consacrée à l'adsorption de PCP en présence du cuivre 

pour plusieurs rapports molaires (PCP/Cu) et à deux pH différents. 

Tous les essais ont été dupliqués et réalisés en réacteur discontinu.  
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3-3-1- Choix des adsorbats : 

Dans nos essais d’adsorption, nous nous sommes intéressés à éliminer 

deux polluants nocifs et dangereux pour l’homme et l’environnement. Il s’agit du 

pentachlorophenol (PCP) et du cuivre (Cu). 

 
a- Pentachlorophénol : 

Les chlorophénols constituent un groupe important de composés organiques qui 

sont utilisés comme agents de protection dans l'industrie du bois, mais qui 

interviennent également comme co-produits dans la fabrication des pesticides.  

De même, la chloration des eaux de surface peut conduire à la formation des 

chlorophénols car le chlore ou l'acide hypochloreux utilisé comme agent 

d'oxydation ou de désinfection peut réagir avec les phénols naturels ou 

anthropiques pour former des composée chlorés entre autres les chlorophénols.  

Il est admis que la toxicité des chlorophénols tend à augmenter au fur et à mesure 

que le nombre d'atomes de chlore fixés augmente. Ainsi, de tous les chloro-

phénols, le pentachlorophénol PCP reste le plus toxique et le plus persistant [1, 3]. 

 

En France, la réglementation concernant les eaux de consommation impose que 

la concentration du phénol ne doit pas excéder 0,5 µg /L et 0,1 µg /L pour             

le PCP [3]. 

Par ailleurs, le PCP peut être obtenu par chloration catalytique de phénol ou par 

hydrolyse alcaline d'hexachlorobenzene [152]. 

L'emploi du PCP et de ses sels est admis dans les installations industrielles 

notamment : 

- pour la préservation des bois, sauf ceux servant à la fabrication de meubles 

ou de conteneurs alimentaires. 

- pour le traitement des bâtiments d'intérêt historique et culturel. 

- Comme intermédiaire de synthèse ou de transformation dans les procédés 

industriels [152]. 

- Pour la production de la dioxine (OCDD) par un simple chauffage [153]  

En corollaire à sa faible solubilité dans l'eau, la bioconcentration de PCP dans les 

organismes aquatiques est élevée. Elle est d'autant plus élevée que le pH est 

faible. 
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Selon M.A.M. MOUSBAHOU [3], des études concernant l'accumulation de PCP 

par les plantes (plants d'épinard et de soja) ont montré que le PCP se trouve 

stocké dans les parois cellulaires de ces végétaux. Par la suite il peut être 

rencontré dans des chaînes alimentaires supérieures et engendrer des graves 

phénomènes d'intoxication ou de pollution.        

La contamination peut se faire par la voie cutanée (Le PCP est rapidement 

absorbé par la peau) et plus rarement la voie orale par l'eau des boissons ou des 

aliments contaminés. Cependant, la voie principale d'exposition à ce produit en 

atmosphère professionnelle est l'inhalation. 

 
* Coté chimique : 

Les chlorophénols comme polluants prioritaires, sont des composés 

organiques ionisables avec des pKa entre 4 et 9, gamme du pH des eaux de 

surfaces et souterraines. Le PCP est un acide faible avec pKa = 4,75   [1, 6, 98]. 

 

Comme tous les composés organiques ionisables dans les phases aqueuses, le 

PCP peut exister sous les deux formes chimiques : protonée et déprotonée                             

 

L'espèce protonée domine lorsque pH << pKa et l'espèce ionisée domine lorsque 

pH >> pKa. Si pH ≈ pKa, les deux espèces coexistent. 

La solubilité de PCP augmente avec le pH et avec la force ionique lorsque le      

pH > pKa  [98]. 

On prévoit que les propriétés chimiques des deux espèces sont différentes, donc il 

faut prendre ce point en considération lorsqu'on décrit le comportement 

d'adsorption.   
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b- Cuivre : 

 La présence des métaux lourds dans les eaux aussi bien de surface que 

souterraines, est d'origine naturelle et humaine : l'altération naturelle des roches et 

le lessivage des terrains miniers conduit, elle aussi, à la dissolution des métaux 

[153]. Cependant, leur présence dans l'environnement à des conditions 

indésirables est très liée à l'activité humaine. 

   

Une liste de 9 éléments traces à risque pour la santé humaine a été proposée 

dans le rapport 42 de l'Académie des sciences (1988) [154].Ces éléments sont : 

Cd, Pb, Hg, As, Ni, Cu, Zn et Se.  

A cause de son utilisation énorme par l'homme, la production du cuivre a 

augmenté lors des dernières décennies. De ce fait, les quantités de cuivre dans 

l'environnement ont augmenté elles aussi. 

En règle générale, les sources de pollution sont : la chimie, la métallurgie, la 

sidérurgie, le traitement des surfaces, les teintureries, la papeterie, la fabrication et 

l'utilisation des pesticides (le cuivre sous forme de sulfate est largement utilisé 

depuis plusieurs décennies comme fongicide)  

 

Le cuivre peut se présenter sous différentes formes en fonction des 

caractéristiques physico-chimiques de l'eau mais aussi en fonction des éléments 

constitutifs du milieu (nature du sédiment, espèces microbiennes, végétales et 

animales). L'ion Cu2+ libre est plus réactif que les formes complexées. Sa 

biodisponibilité est donc plus importante [154].  

 

Bien que le cuivre soit un élément essentiel pour la santé et que l'homme puisse 

gérer des concentrations proportionnellement importantes de cet élément, des 

quantités excessives peuvent causer des problèmes de santé importants.  

Le cuivre est peu toxique envers les animaux, toxique envers les plantes et les 

algues à des niveaux modérés. La teneur limite du cuivre recommandée par 

l'organisation mondiale de la santé (OMS) dans le décret n° 2001 – 1220 du 20 

décembre 2001 est 2 mg /L [154]. 

Comme c'est un produit non biodégradable, le cuivre s'accumule dans les plantes 

et le sol et finit par atteindre des taux suffisants pour tuer les animaux qui y sont 

sensibles comme le mouton [153].     
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L'exposition professionnelle au cuivre arrive souvent dans les lieux de travail. 

Ainsi, une contamination au cuivre peut provoquer un état proche de la grippe que 

l'on appelle la fièvre de fondeur. 

La mauvaise élimination du cuivre du corps humain peut conduire à la maladie de 

Wilson qui est une affection génétique héréditaire, caractérisée par l'accumulation 

toxique du cuivre dans l'organisme, essentiellement dans le foie et le cerveau. En 

l'absence de traitement, elle entraîne des troubles neurologiques et/ou une 

atteinte du foie potentiellement dangereuse. 

  

3-3-2-Méthodes d'analyse : 

Le pentachlorophénol possède un groupement aromatique dans sa formule 

chimique et donc une absorption en UV. Son spectre présenté dans la figure 3-2   

a été réalisé à l'aide d'un spectrophotomètre (UV-1700 Pharma spec / Shimadzu) 

muni d'une cuve en quartz de 1 cm de largeur. 

 

.  

                                 Figure 3-2- Spectre UV du pentachlorophénol 

 

L'étude de son spectre à des longueurs d'onde comprises entre 200 et 400 nm 

pour une solution de 50 µmoles/ L et pour différents pH nous a permis de choisir la 

longueur d'onde 320 nm pour réaliser les mesures des densités optiques de tous 

nos solutions. 

A cette longueur d'onde de PCP, nous avons établi, pour chaque pH étudié, la 

courbe d'étalonnage correspondante qui donne la densité optique D.O en fonction 

de la concentration dans un domaine compris entre 0 et 50 µmoles /L.  
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Les concentrations inconnues des différentes solutions de PCP sont déterminées 

directement par extrapolation à partir de la courbe d'étalonnage correspondante. 

 

La méthode de la construction de la courbe d'étalonnage consiste à préparer, par 

dilutions successives, plusieurs solutions de concentrations connues à partir d'une 

solution mère. Ces solutions sont analysées par spectrophotométrie UV et la 

courbe d'étalonnage (une droite) est obtenue en traçant la densité optique en 

fonction de la concentration. Cette droite obéit à la loi de Beer Lambert     

D.O = ε.L.C 

Où     D.O: représente la densité optique ou l'absorbance.     

         L    : représente le trajet optique (cm).                                              

         C    : représente la concentration (moles/L)                                              

         ε     : représente  le coefficient d’extinction molaire (L.mol-1. cm-1).                                    

                                              

3- 3- 3- Cinétique d'adsorption : 

Les études sur la cinétique d'adsorption des composés chimiques en 

solution aqueuse sont généralement réalisées pour des gammes réduites de 

concentration initiales en composé chimique et en adsorbant, voire à partir d'une 

seule concentration initiale de soluté et/ ou d'adsorbant [28]  

Le temps de contact nécessaire à l'obtention de l'équilibre a été étudié pour les 

différents types d'adsorbants pour une seule concentration de polluant. 

 

Dans une série de flacons sombres de 250 mL (pour protéger les solutions contre 

la lumière), nous avons introduit des masses d'adsorbant (100 ou 50 mg de COIM 

pour PCP et 100 mg CIM pour le cuivre) auxquelles sont ajoutés des volumes de 

100 mL de solution de PCP de concentration 50 µmoles/L ou du cuivre de 

concentration de 31,50 mg /L. Le pH est ajusté à 5 dans les deux cas. 

 

Les flacons sont hermétiquement fermés et soumis à une même oscillation 

horizontale de 220 coups/mn (agitation pratiquement identique pour tous les 

échantillons) dans un secoueur de type "Edmund Bühler GmbH" à une 

température de 21 ± 2 °C.  

Des prélèvements sont effectués à des intervalles de temps réguliers allant d'une 

heure jusqu’à 24 heures. Les échantillons sont filtrés sur un entonnoir fritté et la 
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concentration résiduelle de PCP est déterminée par spectrophotométrie UV-VIS 

alors que celle du cuivre est mesurée par absorption atomique sur un 

spectromètre  de type "Séries M GE600371 v1,14"  au niveau du centre de 

recherche nucléaire d'Alger (CRNA). 

Les prélèvements sont poursuivis jusqu'à l'obtention de l'équilibre c'est-à-dire le 

moment où la concentration finale demeure constante. 

 

A l'instant "t", la quantité de PCP (ou du Cu) adsorbée par gramme d'adsorbant 

argileux sec Qt en fonction de la concentration de PCP (ou de Cu) en solution est 

calculée par la relation suivante :                   Qt = (C0- Ct)* V/ m                          

 

Où C0 : représente la concentration initiale de PCP ou du Cu (respectivement en   

µmoles/L ou    mg/L). 

         Ct : représente la concentration de PCP ou du Cu (respectivement en 

µmoles/L ou mg/L) à l'instant "t". 

       V   :   représente le volume de la solution (L) 

       m   :   représente la masse de l'adsorbant (g). 
 
Les résultats obtenus ont été interprétés de façon, d'une part, à essayer de 

préciser l'étape (ou les étapes) déterminante(s) de l'adsorption, et d'autre part, de 

préciser les constantes de vitesse et autres paramètres utiles au 

dimensionnement.  

 
3-3-4- Isothermes d'adsorption : 

• systèmes monocomposés simples (PCP seul) : 

De la même manière que la cinétique et dans les mêmes conditions opératoires 

de température et de vitesse d'agitation, nous soumettons à l'agitation des flacons 

contenant des masses d’adsorbant variant de 10 à 100 mg mélangées avec des 

mêmes volumes de 100 mL de solution PCP de concentration initiale 50 µ 

moles/L.  

Après l'ajustement du pH, l'agitation est poursuivie jusqu'à 24 heures pour 

s’assurer de l'équilibre. 

Dans le cas des milieux très acides (pH 3), pour chaque essai, nous avons 

augmenté les pH jusqu'à 5,5 en ajoutant quelques gouttes de NaOH avant 
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filtration pour s’assurer de la dissolution totale du PCP restant en solution est 

d’éviter des éventuels colmatages des filtres utilisés. 

• Systèmes binaires (PCP / Cu) : 

Pour construire les isothermes d'adsorption en cas des mélanges binaires du 

couple d’adsorbats (PCP/Cu), nous avons réalisé nos expériences dans les 

mêmes conditions opératoires que celles utilisées dans les systèmes monosolutés 

simples.  

Pour tous les rapports molaires (PCP/Cu) étudiés, les volumes et les 

concentrations des solutions de nitrates du cuivre ajoutées ont été calculés de 

sorte que le volume total soit 100 mL et la concentration initiale de PCP en 

solution reste toujours égale à 50 µ moles/L. 

Pour tous les mélanges binaires préparés, nous nous sommes limités à travailler 

uniquement aux pH 3 et pH 5 afin d'éviter la formation du précipité Cu(OH)2 . 

 

Pour les solutions de pH initial 3, il nous a été nécessaire de l’augmenter jusqu'à 

5.5 avant filtration pour s’assurer de l’absence du PCP sous sa forme non 

dissoute et éviter le colmatage des filtres. Toutes les mesures du pH ont été 

effectuées après filtration. 

 

• Test de régénération : 

Pour étudier la possibilité de régénérer les solides adsorbants déjà utilisés, nous 

avons choisi d’utiliser seulement la matrice adsorbante COIM de type montm –

Fex(OH)y- CTAB supposée être saturée en PCP.  

Le procédé consiste à effectuer les opérations suivantes : 

* calcination de cette matrice à la température de 400 °C pendant une durée de 3 

heures, 

* Plusieurs lavages successifs à l'eau distillée,  

* séchage à 40 °C, 

* co-adsorption de nouveau par le même tensioactif CTAB et selon le même 

protocole utilisé précédemment.    

Le produit obtenu a été utilisé de nouveau dans les mêmes tests d'adsorption de 

PCP mais seulement à pH = 3. 
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Chapitre 4 
RESULTATS ET DISCUSSION 

 
Dans ce dernier chapitre, nous regroupons les différents résultats de 

caractérisation des matrices argileuses préparées obtenus essentiellement par 

DRX, BET et FTIR ainsi que ceux relatifs à leurs utilisations dans l’adsorption 

(cinétiques et isothermes). 

  

4-1- Résultats de caractérisation : 

4-1-1- solutions pontantes : 

Lors de la préparation de ces polymères inorganiques, la solution pontante 

à base de fer, initialement marron, change de couleur et devient très brune alors 

que la solution d'aluminium reste incolore. Pour toutes les conditions utilisées, ces 

solutions doivent être limpides et sans aucun précipité à la fin de préparation. 

Les différentes caractéristiques des ces deux solutions sont regroupées dans le 

tableau (4-1) suivant : 

 
Tableau 4-1 : Caractéristiques des solutions pontantes PCBF et PCBA 

 

  

AlCl3.6 H2O 

solution PCBA 

(OH/Al = 1,8) 

Solution 

Fe (NO3)3.9H2O 

Solution PCBF 

(OH/Fe = 1,8) 

couleur incolore incolore marron Très brun 

pH _ 4,00 1,09 1,87 

λmax(nm) _ _ 800 908 

 
 

4-1-2- Matrices adsorbantes : 

4-1-2-1- Diffraction des rayons X (DRX) : 

L'étude par la diffraction des rayons X de l'argile brute (figure 4-1) montre 

qu'elle contient une fraction importante de minéraux argileux (montmorillonite, 

illite,…) et une faible quantité d'impuretés cristallines (quartz, Feldspath, calcite…). 

Le pic situé à 2θ = 6,06 relatif à la montmorillonite (fraction argileuse la plus 

importante) est assez intense et donne une distance basale de 14,57 Å.  
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L'impureté cristalline la plus répandue, sous forme de quartz, est caractérisée par 

deux pics dont le plus intense se trouve à 2θ = 26,9 et correspond à une distance 

basale de 3,309 Å. 

 

(A) 

 
(B) 

 
 

Figure 4-1 : Diffractogrammes des échantillons argileux étudiés 

(A) : Bentonite brute; (B): Bentonite purifiée 

Le diffractogramme de la bentonite homoionique sodique (figure 4 – 1 (B)) montre 

qu’après la purification, le pic caractérisant la montmorillonite devient plus intense 
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avec une distance basale de 12,66 Å à  2θ = 6,98. La diminution de la distance 

basale peut s'expliquer par le fait qu'au cours de la purification, il y a le 

remplacement des cations échangeables de l'argile par les ions de sodium moins 

volumineux. 

Le spectre montre aussi une diminution de l'intensité du pic spécifique de quartz, 

indiquant par là, l’élimination presque totale de cette phase cristalline et la bonne 

purification de l’argile brute.  

Au cours de l'intercalation de l'argile purifiée par les deux solutions pontantes 

hydroxymétalliques, la plupart des cations échangeables (Na+) sont remplacés par 

les polymères inorganiques de grandes tailles conduisant ainsi à l'augmentation 

des espaces interfoliaires de la montmorillonite. 

L'analyse des diffractogrammes des argiles intercalées (figures 4 –2(A) et 4–3 (A)) 

montre clairement le déplacement de la raie d001 typique de la montmorillonite vers 

les faibles valeurs de l'angle de Bragg 2θ. En effet, la distance basale de la 

matrice montm-Alx(OH)y augmente jusqu’à la valeur de 19,29 Å (2θ = 5,58) alors 

que celle du complexe inorganique  montm-Fex(OH)y  atteint la valeur de 15,51 Å 

(2θ = 5,69). Dans l’argile intercalée au fer, la raie d001 est moins intense à cause 

de la coexistence de certains oxyhydroxydes à base de fer. 

 

La calcination de l'argile intercalée permet, non seulement, d'éliminer les eaux 

(eaux de constitution, celles fixées dans les espaces interfoliaires et les 

groupements OH) et certaines impuretés telles que les carbonates, mais aussi, de 

transformer les polycations intercalés en piliers sous forme de grappes d'oxydes 

métalliques rigides (Al2O3 pour l'aluminium et Fe2O3 pour le fer). Celles-ci 

confèrent à ces nouvelles matrices CIM de grandes stabilités thermiques et des 

structures microporeuses bien développées.   

Dans le cas de la montmorillonite à piliers d’aluminium, nous expliquons ce 

phénomène de calcination de la manière suivante :  

2 [Al13O4 (OH)24 (H2O)12]7+                                    13 Al2O3 + 14 H+ + 7 H2O 

 

Ainsi donc, l'élimination de toutes les molécules d'eau et des groupements 

hydroxyles (déshydratation et deshydroxylation) par calcination, conduit à la 

diminution de la taille des polymères ce qui justifie le faible abaissement de la 
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distance basale sans que la structure de l'argile soit détruite, confirmant ainsi la 

grande stabilité de ce genre de matériaux.  

Ces propriétés ont été déjà soulevées dans d'autres études antérieures (Bouras, 

[14] ; Khalaf et al., [140]).  

Les spectres DRX des argiles intercalées et calcinées sont représentés sur les 

figures (4 –2(B)) et (4–3 (B)). 
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Figure 4 – 2 : Diffractogrammes de la matrice montm-Alx(OH)y  

A- non calcinée; B- calcinée 
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Figure 4 – 3 : Diffractogrammes de la matrice montm-Fex(OH)y  

A- non calcinée; B- calcinée 

Pour rendre les matériaux obtenus par pontage plus hydrophobes et organophiles, 

il a été nécessaire de les traiter à travers la co-adsorption par les molécules à 

chaines longues de cetyltrimethyl ammonium de bromure (CTAB). 

Le spectre des rayons X du support COIM de type montm- Alx(OH)y-CTAB est 

représenté par la figure (4- 4). 
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Figure 4 – 4 : Difractogramme de montm- Alx(OH)y - CTAB 

 

Le tableau (4-2) ci- dessous regroupe les distances basales des différents solides 

étudiés. 

Tableau 4-2 : Distances basales des solides étudiés 

Distance basale "d (Å) échantillon 

14,57 Argile brute 

12,66 montm-Na 

19,29 montm- Alx(OH)y (n.c) 

18,19 montm-Alx(OH)y (calcinée) 

15,51 montm- Fex(OH)y  (n.c) 

14,57 montm-Fex(OH)y (calcinée)

17,66 montm- Alx(OH)y-CTAB 

 

4-1-2-2- Mesures texturales : 

La physisorption d'azote permet de mettre en évidence la variation des propriétés 

texturales des adsorbants au cours des différentes étapes de leur préparation. Les 

paramètres qui devraient être les plus sensibles aux modifications subies seront 

essentiellement les surfaces spécifiques et les volumes poreux (micropores et 

volume total). Ainsi, un bon pontage devrait accroître considérablement les 

surfaces spécifiques des argiles pontées. 



 

 

79

La figure (4-5) représente les isothermes adsorption- désorption de l'argile purifiée 

et de celles pontées par le fer et par l'aluminium. 
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Figure 4-5 : Isothermes d'adsorption et de désorption de l'azote sur les 

échantillons étudiés (A) montm-Na ; (B) montm–Alx(OH)y; (C) montm – Fex(OH)y. 
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Les valeurs de la surface spécifique BET des différents adsorbants préparés sont 

représentées dans le Tableau (4-3) avec celles obtenues par Bouras [1]. 

 

Tableau 4-3 : Surfaces spécifiques des solides étudiés 

SBET[1] 

(m2/g) 

SLangmuir 

(m2/g) 

SBET 

(m2/g) 
Echantillon 

91 90,56 85,01 montm - Na 

229 255,69 187,58 montm–Alx(OH)y 

270 160,36 160,1 montm–Fex(OH)y 

10 33,403 36,46 montm–Fex(OH)y-CTAB 

 

D'après les résultats de ces analyses, nous constatons que les surfaces 

spécifiques des argiles à piliers de fer ou de l'aluminium sont nettement 

supérieures à celle de la montmorillonite sodique (montm–Na). 

L'évolution de la surface spécifique suggère le développement d'un système 

poreux dans l'espace interfoliaire, confirmant ainsi la pénétration des polycations 

inorganiques dans les espaces interlamellaires de l'argile. 

 

Des études effectuées antérieurement (Khalaf et al.,[140] ; Bouras [1]) suggèrent 

que l'essentiel de la surface est dû principalement à des micropores dont le rayon 

est inférieur à 20 Å.  

L'insertion des molécules CTAB est confirmée, elle aussi, par la mesure de la 

surface spécifique. En effet, l'étude texturale des COIM montre clairement des 

surfaces BET très faibles même par rapport à celle du précurseur montm-Na. 

 

Des études effectuées par Bouras [1] ont montré que les argiles pontées CIM se 

caractérisent par une microporosité très importante mais la fixation aléatoire des 

molécules CTAB entre les feuillets conduit à l'obturation des micropores, les 

rendant ainsi inaccessibles aux molécules d'azote N2, ce qui justifie les faibles 

valeurs de surface spécifique des COIM. 
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Il faut noter à ce stade que les résultats de l'étude texturale sont en parfait accord 

avec ceux de DRX et que le comportement de la surface spécifique suit 

étroitement l'évolution de la distance basale.  

 

4-1-2-3- Spectroscopie IRTF :    

En se reportant aux travaux de Pen Yean [12] et J- Madejova [155] et d'autres 

auteurs [1, 10, 63, 89 et 118] nous pouvons identifier les différentes bandes 

d'absorption présentes sur les spectres de nos solides. 

L'analyse du spectre de l'argile purifiée "montm-Na" (figure 4-6 (A)) montre 

clairement la disparition de la bande de vibration de l'unité Si-O située à 777 cm-1 

sur le spectre de l'argile brute et qui caractérise le quartz éliminé par la 

purification.    

 
- Le pic le plus intense sur ce spectre est situé à 1032 cm-1 et caractérise les 

bandes de vibration d'élongation des liaisons Si-O de la couche tétraédrique dans 

la montmorillonite.  

- Les bandes situées à 465,52 et 840 cm-1 sont attribuées aux vibrations de 

déformation des liaisons Si-O-Mg, Si-O-Al et Al-Mg-OH respectivement. 

-  La bande située à 916 cm-1 est typique à la vibration de cisaillement de la liaison 

OH de l'unité Al-Al-OH. 

- L'eau est présente dans l'argile sous deux différents types: l'eau de constitution 

dont les bandes de vibration d'élongation des groupements OH sont localisées 

entre 3200 et 3800 cm-1 et l'eau adsorbée entre les feuillets qui est caractérisée 

par un pic fin à 1637 cm-1. 

- Le pic présent à 3629 cm-1 caractérise les smectites riches en aluminium dans la 

couche octaédrique confirmant ainsi, avec le pic à 916 cm-1, le caractère 

dioctaédrique de cette fraction d'argile.  

Sur les figures (4-6 (B et C)), sont représentés les spectres IRTF des 

montmorillonites pontées non calcinées et calcinées à piliers d’aluminium et de 

fer.  
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Figure 4-6 : Spectres IRTF des échantillons étudiés :(A) : montm-Na ;                                 

(B) montm- Alx(OH)y; (C) montm-Fex(OH)y calcinée et non calcinée. 
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L’examen de ces courbes montre de façon claire qu’elles présentent les mêmes 

bandes d'absorption caractéristiques des smectites avec quelques différences 

entre les échantillons purifiés et pontés. En effet, nous constatons la disparition du 

pic situé à 916 cm-1 après la calcination de l'argile modifiée ainsi que le 

déplacement du pic caractéristique de la liaison Si-O vers 3048 cm-1. Ce 

déplacement est dû aux forces exercées par les piliers sur la couche tétraédrique 

et permet de confirmer que le pontage de l'argile a été effectivement réalisé. 

 

La sensibilité de technique IRTF permet de visualiser la présence des molécules 

organiques sur les spectres après le traitement des argiles par le tensioactif 

CTAB. En effet, la pénétration de ces molécules dans l'argile réduit l'intensité des 

pics d'eau (Madejova, [155]).                                                                

De plus, nous remarquons sur les spectres des matrices « montm-Alx(OH)y-

CTAB » et « montm-Fex(OH)y-CTAB » (figure 4-7(B et C)) l'apparition de quelques 

nouvelles bandes caractéristique du tensioactif bien visibles dans le spectre IRTF 

du CTAB (figure 4-7 (A)). 

 

En s’appuyant sur les travaux de certains auteurs (Hsu et al., [107], Guimares et 
al., [89]; Bouras.,[ 1] nous attribuons les bandes d’absorption de la façon 
suivante : 
- le doublet à 2924 et 2850 cm-1 est attribué à la vibration d'élongations 

symétrique et asymétrique du groupe CH2 aliphatique. 

- les vibrations de valence de liaison CH3-N sont localisées à 2921 cm-1. 

-  le groupe CH3 subit des vibrations de déformations dont la bande est situé à 

1475   cm-1. 

Les bandes caractéristiques de la liaison C-N entre 900 et 1000 cm-1 sont 

masquées par d'autres bandes relatives aux argiles.  
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Figure 4-7 : Spectre IRTF de: A)- CTAB seul 
                                                                  B) montm-Alx(OH)y-CTAB 

                                                                              C) montm-Fex(OH)y-CTAB 
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4-2- Résultats d'adsorption : 

4-2-1- Cinétique d'adsorption : 

          La cinétique d'adsorption de PCP à pH = 5 est donnée uniquement pour les 

deux matrices COIM : montm-Alx(OH)y-CTAB  et montm-Fex(OH)y-CTAB.  

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure (4-8) sous forme de courbes 

Qt = f(t). Celles-ci montrent clairement que l'équilibre entre la phase solide et         

la phase liquide est atteint au bout de 7 à 8 heures de contact. Après cette 

période, l'adsorption sera presque nulle. 
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Figure 4 - 8 : Cinétiques d'adsorption de PCP sur les deux COIM utilisées 

(A) : m = 50 mg ; (B) : m = 100 mg 
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D'après ces courbes, nous constatons que la quantité du PCP adsorbée par 

gramme du solide diminue en augmentant la quantité d'adsorbant surtout pour la 

matrice montm-Fex(OH)y-CTAB, contrairement au taux de fixation qui augmente 

(figure 4 - 9)..  

En effet, au bout de 60 minutes, la concentration de PCP en solution a diminué de 

25.58 % et de 43.92 % dans le cas d'une masse égale 50 mg de montm-Alx(OH)y-

CTAB et montm-Fex(OH)y-CTAB respectivement et de 46.98% et 49.3% pour une 

masse de 100 mg de ces deux mêmes matrices. Cette augmentation peut être 

expliquée par le fait que la surface disponible à l'adsorption lorsque la masse 

d'argile augmente sera plus grande, provoquant ainsi une prise considérablement 

plus élevée de PCP dans un intervalle très court du temps.  

 

D’une manière générale, la cinétique d'adsorption, pour chaque adsorbant, est 

caractérisée par trois principales étapes suivantes : 

- Adsorption importante et rapide pendant la première heure correspondant à 

l'attachement rapide de PCP sur la surface de l'adsorbant. 

- Adsorption très lente à partir de la deuxième heure de contact due, peut être, à la 

diffusion intraparticulaire.  

- Adsorption presque nulle montrant un état de pseudo-équilibre au-delà de 8 

heures de contact. 

La vitesse élevée d'adsorption initiale peut être attribuée à l'existence de surface 

libre. Lorsque le taux de recouvrement augmente, le nombre de sites libres de 

surface disponibles à l'adsorption diminue, ce qui affaiblie la vitesse d'adsorption 

jusqu'à ce que l'équilibre soit atteint [36]   
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Figure 4-9 : Evolution du taux d'adsorption en fonction du temps : A) - m = 50 mg 

                                                                                                           B)- m =100 mg 

D'après ces résultats, nous constatons que les deux matrices ont de meilleures 

affinités envers le PCP avec une supériorité bien remarquée pour l’adsorbant    

montm-Fex(OH)y-CTAB, en parfait accord avec le résultat obtenu par Bouras [1]. 

 

Comme le montre la figure suivante (4 – 10), la rétention du cuivre sur la matrice 

inorganique montm–FexOHy à pH 5 n'évolue plus après 7 heures, une durée qui 

peut être considérée comme étant le temps nécessaire pour atteindre l'équilibre.  
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Figure 4 - 10 : Cinétiques d'adsorption du Cuivre sur la matrice montm- FexOHy 

(m =100 mg), C0 = 31.5 mg / L, pH = 5  

 

Les cinétiques d'adsorption du pentachlorophénol et du cuivre sur les matrices 

argileuses utilisées ont été analysées par des équations classiques en utilisant le 

logiciel  ORIGIN 7. 

Les données expérimentales d'adsorption du PCP sur montm-Alx(OH)y-CTAB et 

montm-Fex(OH)y-CTAB et celles du Cu (II) sur montm- FexOHy ont été, en premier 

lieu, modélisées au moyen des modèles de pseudo premier et second ordre, en 

traçant les graphes linéaires de  log (qe– qt) = f(t) pour le premier et de (t /qt ) = f(t) 

pour le deuxième. 

La figure (4- 11) montre clairement la forme linéaire de modèle de pseudo- 

premier ordre appliqué aux cinétiques d'adsorption du PCP et du cuivre. Il est très 

remarquable que les graphes aient des coefficients de corrélation élevés et que ce 

modèle décrit bien nos résultats. 

Les constantes de vitesse k1 ainsi que les coefficients de corrélation 

correspondants à ce modèle sont présentés dans le tableau (4 - 4). Les valeurs de 

ces constantes indiquent que l'adsorption de PCP et du cuivre peut être contrôlée 

par la diffusion. 
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Figure 4-11 : Application de modèle de pseudo-premier ordre à l'adsorption du:    

(A) PCP sur montm-Alx(OH)y-CTAB  et montm-Fex(OH)y-CTAB          

(B)    Cu(II) sur montm- FexOHy  

 

Concernant le modèle de pseudo-second ordre, le tracé de t/qt en fonction de t se 

présente sous forme de ligne droite (Figure 4 -12) avec des coefficients de 

régression R2 > 0,99, ce qui montre que les cinétiques d'adsorption sont 

correctement décrites par ce modèle. 
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Figure 4-12 : Application de modèle de pseudo-second ordre à l'adsorption du:       

(A) PCP sur montm-Alx(OH)y-CTAB  et montm-Fex(OH)y-CTAB 

                      (B) Cu(II) sur montm- FexOHy       
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Les valeurs des constantes de vitesse k2, calculées à partir de ce modèle pour le 

PCP sont portées également dans le tableau (4- 4) ci-dessous. 

 
Tableau 4- 4 : Constantes cinétiques d’adsorption du PCP et du cuivre pour le 

modèle du pseudo-premier et du pseudo-deuxième ordre. 

          

Soluté Matrice 
qe,exp 

 
(mg/g)

Pseudo-premier 

ordre 

Pseudo-second 

ordre 
k1 

(h-1) 
qe 

(mg/g)
R2 k2 

(g.mg-1.h-1) 
qe 

(mg/g) R2 

PCP 
 

 
COIM (Al) 

 
COIM(Fe) 

 
7,80 

 
9,97 

 
0,85 

 
0,922 

 
6,44 

 
9,045 

 
0,93

 
0,99

 
8,95. 10-2 

 
7,11. 10-2 

 
7,90 

 
10,09 

 
0,995 

 
0,994 

Cu (II) CIM-Fe 29,84 0,218 12,33 0,95 6,76 .10-2 30,40 0,999 

 
 

La bonne adéquation du modèle de pseudo-second ordre aux résultats 

expérimentaux suggère que les mécanismes d'adsorption du PCP et du cuivre 

sont attribuées en grande partie à la chimisorption, avec formation de liaisons de 

valence entre les fonctions de surface d'argile et le PCP ou le cuivre [43, 44]. 

 

La validité des modèles pseudo1er et 2nd ordre peut aussi être vérifiées en faisant 

la comparaison entre les valeurs expérimentales de qe et celles calculées à partir 

de ces deux modèles. Cette comparaison reflète une corrélation légèrement 

meilleure pour le modèle de pseudo second ordre où la déviation maximale entre 

les valeurs théoriques et expérimentales est de 17,44 % pour montm-Alx(OH)y-

CTAB et de 9,3% pour montm-Fex(OH)y-CTAB. En revanche, le modèle de 

pseudo premier ordre donne des valeurs différentes des valeurs expérimentales 

de –1,3 % pour montm-Alx(OH)y-CTAB et de - 1,2%  pour montm-Fex(OH)y-CTAB. 

En conséquent, les cinétiques d'adsorption peuvent être décrites favorablement 

par le modèle de pseudo second ordre. 

 

Considérant la vitesse d'adsorption initiale h lorsque "t" tend vers zéro (h= k2*qe
2), 

l'adsorption de PCP sur montm-Fex(OH)y-CTAB était 1.3 fois plus rapide que sur 

montm-Alx(OH)y-CTAB.  
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Dans le but de vérifier si les adsorptions de PCP sur les deux COIM et du cuivre 

sur CIM sont de type chimique, nous avons jugé utile d'utiliser le modèle d'Elovich, 

qui a été montré d'être utilisable pour la description de l'adsorption chimique sur 

les adsorbants hautement hétérogènes [33]. 

Le modèle d'Elovich est exprimé par l'équation suivante :       qt = β ln(α β) + β ln t       

Où α (mg.g-1.min2) et β (g.mg-1.min-1) sont les coefficients d'Elovich et qui 

représentent respectivement la vitesse d'adsorption initiale et le coefficient de 

désorption [36]          

 

Les tracés de qt en fonction de ln (t) pour le cuivre et le PCP sont représentés sur 

la figure (4 -13). Les valeurs des coefficients de corrélation des droites obtenues 

montrent la bonne adéquation de ce modèle seulement pour les résultats 

d'adsorption du cuivre avec un coéfficient de corrélation R2 de 0.98.  

Ce résultat rejoint ceux de Ho et McKay [156] qui indiquent que les cinétiques 

d'adsorption de la plupart des ions métalliques sur des adsorbants hétérogènes 

suivent les hypothèses du modèle de pseudo second ordre, selon lesquelles les 

ions métalliques interagissent avec les différents groupements fonctionnels de 

surface de ces matériaux. 

Bien qu'aucun mécanisme bien défini n'est proposé par ce modèle, il est prédit 

que les ions Cu (II) sont attachés fortement à la surface d'argile par des liaisons 

chimisorptionnelles. 

En revanche, la non linéarité remarquée sur les tracés de ln qt = f (ln t) pour le 

PCP sur les deux COIM, confirme que l'adsorption de ce composé n'est pas de 

type chimique, ce qui est en parfait accord avec les données d'équilibre 

d'adsorption bien représentées par le modèle de Freundlich. 
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          Figure 4-13 : Application de modèle d'Elovich à l'adsorption du :       

                              (A)  PCP sur montm-Alx(OH)y-CTAB  et montm-Fex(OH)y-CTAB 

                              (B)  Cu(II) sur montm- FexOHy       

 

En outre, selon Lazaridis et Asouhidou [157], une énergie d'activation inférieure à 

25 – 30 kJ (adsorption physique) peut signifier que le processus d'adsorption est 

contrôlé par le phénomène de diffusion intraparticulaire.    

Le modèle de diffusion intraparticulaire de formule qt = kid * t1/2 + I, a été ainsi 

appliqués à notre résultats expérimentaux, concernant l'adsorption du PCP sur les 

matrices argileuses montm-Alx(OH)y-CTAB et montm-Fex(OH)y-CTAB afin de 

déterminer le phénomène limitant le mécanisme d'adsorption. 

 

En général le phénomène d'adsorption est gouverné soit par le transfert de masse 

soit par la diffusion intraparticulaire.  

Dans les deux cas, la modélisation des données expérimentales présente une 

multi linéarité, signifiant, d'après les études de Cherrier J-F et al.; [44]  et.              

Nandi B.K [37], l'existence d'une évolution dans le processus d'adsorption 

(différentes étapes).   

 

Les tracés de qt en fonction de t1/2 pour PCP sur les deux COIM sont représentés 

sur la figure (4-14). Les deux courbes sont composées de deux sections.  
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La première section, selon Cherrier J-F et al.; [44] et Vimonses V et al [74], illustre 

le stage d'adsorption graduelle où la vitesse d'adsorption est controlée par la 

diffusion intraparticulaire. La deuxième étape, marquée par le ralentissement de la 

diffusion intraparticulaire et par conséquent de l'évolution de la quantité adsorbée 

du soluté qt, correspond à l'équilibre dû à l'appauvrissement de la solution en 

soluté. 
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Figure 4-14 : Application de modèle de diffusion intraparticulaire à l'adsorption du        

                PCP sur montm-Alx(OH)y-CTAB  et montm-Fex(OH)y-CTAB 

Les deux sections linéaires des courbes ont été évaluées séparément. Les 

données obtenues correspondantes à la partie linéaire de l'application de ce 

modèle (1ère section) sont regroupées dans le tableau (4-5) suivant. 

 

Tableau 4-5 : Constantes cinétiques d’adsorption du PCP pour le modèle de     

diffusion intraparticulaire 

Matrice Kin (µmol .g-1.h-1/2) R2 

montm-Alx(OH)y-CTAB 4.962 0.99 

montm-Fex(OH)y-CTAB 8,29 0,82 

 

Il est aussi remarqué d'après ces figures que les lignes droites ne passent pas par 

l'origine, ce qui indique que la diffusion intraparticulaire a lieu simultanément avec 

un autre phénomène, à savoir, le transfert de masse (diffusion externe). Ainsi la 
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diffusion intraparticulaire est impliquée dans le processus de rétention du PCP 

mais elle n'est pas la seule étape limitante de la vitesse d'adsorption.    

 

4-2-2- Isothermes d'adsorption en systèmes monosolutés simples : 

a- PCP seul : 

Bien que le temps nécessaire pour l'obtention d’un état de pseudo équilibre soit 

entre 7 et 8 heures, nous avons néanmoins prolongé ce dernier jusqu’à 24 h afin 

de pousser cet état jusqu’à l’équilibre.  
Comme le montrent les figures (4-15 et 4-16), les isothermes d'adsorption du PCP 

sur les argiles pontées et les argiles pontées mixtes obtenues à pH 3 et à pH 5 

présentent presque les mêmes allures. De façon plus générale, ces isothermes 

sont du type S d'après la classification de Giles et ressemblent au type III dans la 

classification de BET. Ce sont des isothermes de type multicouches typiques à 

une interaction modérée entre l'adsorbat et le solide suivie d'un effet coopératif 

des molécules déjà adsorbées. 

 

L'adsorption du PCP sur les matrices montm–Fex(OH)y et montm–Alx(OH)y est 

remarquable, mais très faible par rapport aux argiles inorgano-organiques, 

montrant par là le rôle hydrophobique et organophilique joué par les molécules de 

tensioactif CTAB inséré par coadsorption sur les complexes inorgano-argileux.  

 

Les isothermes d'adsorption du PCP sur ces adsorbants inorganiques se 

caractérisent par de faibles rétentions aux concentrations les plus faibles mais en 

augmentant la concentration, les molécules du PCP déjà adsorbées peuvent 

changer la surface de l'argile, la rendant ainsi plus hydrophobe, ce qui favorise de 

plus l'adsorption. Des résultats similaires ont été obtenus par Jianfa Li et al [150]. 

 

La non linéarité des isothermes d'adsorption du PCP sur les matrices pontées 

mixte malgré la présence d'un tensioactif de longue chaine alkyl, indique que 

qu'un mécanisme autre que l'adsorption intervient. En effet, l'adsorption améliorée 

du PCP sur les argiles inorgano-organiques comparée à celle sur les argiles 

inorganiques est liée aux fortes interactions de Van der Waals avec la chaine alkyl 

de CTAB [16, 150]. 
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D'après Rawajfih Z et al.; [99], les molécules aromatiques et notamment les 

molécules phénoliques , du à leur formes plane et à la délocalisation des liaisons 

π, réagissent fortement avec le tensioactif cationique CTAB, ce qui conduit au 

réarrangement des chaînes alkyles. Dans ce mécanisme "donneur-accepteur" 

induit par interaction entre la surface de l'argile modifiée et le cycle aromatique de 

la molécule, le matériau joue le rôle de donneur d'électrons et le cycle aromatique 

le rôle d'accepteur.   

Dans le cas du PCP, les chlorures ont un effet attracteur d'électrons très élevé sur 

le cycle aromatique de la molécule, ce qui accentue le caractère "accepteur 

d'électrons" de ce dernier et facilite l'adsorption. 

De plus, la présence de ces chlorures, rend le PCP le chlorophénol le plus 

hydrophobe, ce qui est traduit par des interactions hydrophobiques avec l'argile 

pontée mixte de grande hydrophobicité. 

 

L’examen de ces courbes montre aussi que l'affinité de PCP vers la martrice 

montm–Fex(OH)y–CTAB est supérieure à celle pour la matrice montm–Alx(OH)y–

CTAB . 

Le pentachlorophénol étant un acide faible (pKa = 4,5), sa solubilité dans l'eau 

varie avec le pH. Donc toute modification du pH devrait se traduire par une 

variation de la quantité adsorbée. 

L'étude de l'influence du pH sur l'adsorption de PCP (figure 4-14) montre que sa 

rétention sur les différentes matrices est favorisée en milieu acide notamment à 

pH3.   

A ce pH, la molécule non ionisée est l'espèce dominante et les surfaces des 

adsorbants contiennent beaucoup de sites de charge positive. Par conséquent il   

n'y a pas de répulsion entre le PCP et les surfaces des adsorbants. 

Donc, en milieu acide, le pentachlorophénol sous sa forme moléculaire est 

adsorbé par des forces physiques, néanmoins, il peut être protoné et sera adsorbé 

par échange d'ions. 

 

En milieu alcalin, l'adsorption du PCP diminue vu les forces de répulsion qui 

règnent à cet intervalle du pH. En effet, en augmentant le pH, le taux des espèces 

ionisées augmente et les molécules du PCP entrent en compétition avec les 

hydroxydes (OH-) 
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De plus, les ions phénolates sont moins hydrophobes que le PCP non ionisé (plus 

solubles dans l'eau) et par conséquent moins adsorbables. 

La petite quantité adsorbée du PCP aux pH basique peut être attribuée aux 

interactions électrostatiques entre le CTAB et les pentachlorophénolates 
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Figure 4-15 : Isothermes d'adsorption du PCP à différents pH sur les deux 

matrices COIA étudiées : (A)  montm-Alx(OH)y-CTAB ; (B) montm-Fex(OH)y -CTAB 
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Figure 4-16 : Isothermes d'adsorption du PCP à différents pH sur les matrices CIA 

étudiées.   (A) montm-Alx(OH)y ; (B)  montm-Fex(OH)y 
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Du point de vue modélisation, pour décrire nos résultats expérimentaux nous 

avons utilisé trois modèles classiques utilisés couramment dans la littérature 

scientifique à savoir le modèle de Langmuir, de Freundlich et celui de Dubinin- 

Radushkevich "D-R". 

La modélisation a montré que le modèle de Freundlich et celui de D-R s'adaptent 

très bien aux points expérimentaux. Les valeurs des paramètres et des 

coefficients de corrélation ainsi déduites par ces deux modèles sont dressées 

dans les tableaux (4-6) et (4-7) ci-dessous. 

En revanche, les coefficients de régression R2 obtenus pour le modèle de 

Langmuir ne sont pas acceptables. Les résultats obtenus en utilisant ce modèle 

ne sont pas présentés dans ce manuscrit.  

En examinant les données du tableau (4 - 6), nous remarquons qu'à l'exception de 

la matrice montm – Fex(OH)y – CTAB, les valeurs de (1/n) obtenues en appliquant 

le modèle de Freundlich à nos résultats expérimentaux sont supérieures à 1.  

Ces résultats sont logiques pour des isothermes montrant des faibles adsorptions 

pour les plus faibles concentrations mais qui augmentent considérablement pour 

les fortes concentrations du PCP, confirmant par là, que les interactions soluté-

soluté sont plus fortes que les interactions soluté-adsorbant.   
 

Tableau 4-6 : Valeurs des constantes de Freundlich pour l’adsorption   du PCP  

(pH = 3 et 5) sur COIM et CIM 

 

 
matrice 

Paramètre 

Kf (mg1-1/ n. L1/ n. g-1) 1/n R2 

 

pH =3 

 

montm– Alx(OH)y - CTAB 11,48 0,801 0,94 

montm – Fex(OH)y - CTAB 1,96 2,93 0,84 

montm – Alx(OH)y 0,027 3,76 0,88 

montm – Fex(OH)y 0,00021 636 0,91 

pH =5 

montm – Alx(OH)y - CTAB 0,49 1,78 0,95 

montm – Fex(OH)y - CTAB 0,877 1,48 0,98 

montm – Alx(OH)y 0,0001 5.003 0,93 

montm – Fex(OH)y 0.0008 4,32 0,93 
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Tableau 4-7 : Valeurs des paramètres de modèle D-R pour l’adsorption du PCP  

(à pH = 3 et 5) sur COIM et CIM 

 

 
matrice 

Paramètre 

Β E (kJ /mol) R2 

 

pH =3 

 

montm– Alx(OH)y - CTAB 0,0057 - 9,37 0,93 

montm – Fex(OH)y - CTAB 0,0209 - 4,89 0,83 

montm – Alx(OH)y 0,0309 - 4,02 0,96 

montm – Fex(OH)y 0,0496 - 3,18 0,91 

pH =5 

montm – Alx(OH)y - CTAB 0,0141 - 5,95 0,95 

montm – Fex(OH)y - CTAB 0,0053 - 9.71 0,95 

montm – Alx(OH)y 0,045 - 3,33 0,96 

montm – Fex(OH)y 0,0352 - 3,77 0,93 

 
D'après les valeurs des paramètres présentés dans le tableau (4 - 7), nous 

pouvons constater que le modèle de D-R décrit convenablement nos résultats 

d'adsorption avec des coefficients R2  ≥  0,91. 

La caractéristique essentielle de ce modèle c'est de permettre de calculer la valeur 

d'énergie d'adsorption. 

Dans notre cas,  les valeurs de cette énergie obtenues pour les quatre matrices 

argileuses utilisées à pH 3 et à pH 5 sont inférieures à 10 kJ / mol, ce qui confirme 

une autre fois le caractère physique de l'adsorption du PCP sur ces solides. 

 

b- Cuivre seul : 
Les expériences concernant les isothermes d'adsorption du cuivre, en 

système monosoluté, sur les quatre matrices étudiées n'ont pas été réalisées. 

   

D'après plusieurs études [29, 61, 66, 67 et 145], l'adsorption du cuivre sur les 

adsorbants argileux se fait soit par un échange ionique sur les sites d'échange 

cationique encore libres, soit par réaction chimique avec les groupements silanol 

et aluminol sur les bords de l'argile. Ces recherches montrent aussi que l'affinité 

du cuivre pour les argiles pontées inorganiques est nettement supérieure à celle 

pour les agiles non modifiées et les argiles organiques  
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Pour les pH inférieurs au pH de précipitation, l'adsorption du cuivre augmente en 

augmentant le pH. La faible adsorption des ions Cu2+ au faibles pH, peut être 

expliquée par la compétition entre ces cations et les protons. 

 
c- Cas des mélanges binaires : 

L’introduction du cuivre comme co-adsorbat dans un système simple 

constitué d’un soluté (PCP) en solution aqueuse mis en présence des matrices 

(montm-AlxOHY), (montm-FexOHY), (montm-AlxOHY-CTAB) ou (montm-FexOHY-

CTAB) comme matériaux adsorbants, peut modifier les paramètres de l’équilibre 

d’adsorption du système initial. 

 

D'après les figures (4 – 17, 4 – 18 et 4 - 19) suivantes représentent le taux de 

rétention du cuivre en fonction de la masse d'adsorbant. D'après ces figures nous 

constatons que le taux d'élimination du cuivre par les quatre matrices étudiées est 

en général, entre 70 et 90% pour le pH 3 et entre 70 et 100 % pour pH 5. 

 

Les isothermes d’adsorption du PCP sur les quatre matrices en présence du Cu2+ 

aux pH3 et pH5 pour les différents rapports (R compris entre 0,1 et 10) sont 

comparées à celles obtenues lorsque le PCP est seul en solution.  

Les résultats correspondants sont représentés sur les Figures (4- 20, 4 -21, 4 -22, 

4 - 23) ci-après : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

101

                           (A)                                                                     (B) 

0 20 40 60 80 1000

20

40

60

80

100

montm-Alx(OH)y- CTAB 
 montm- Fex(OH)y -CTAB.
 montm-Alx(OH)y

 montm- Fex(OH)y

(C
0-C

r)/
C

0 (
%

)

m (mg)
 

0 20 40 60 80 100
0

20

40

60

80

100

montm-Alx(OH)y- CTAB
montm- Fex(OH)y -CTAB
montm-Alx(OH)y

montm- Fex(OH)y 

(C
0-C

r )
/C

0 (
%

)
m (mg)

 
Figure 4 - 17 : Taux d'élimination du cuivre ; R = 0.1; (A) pH = 3; (B) pH = 5 
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Figure 4 - 18 : Taux d'élimination du cuivre ; R = 1; (A) pH = 3; (B) pH = 5. 
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Figure 4 – 19 : Taux d'élimination du cuivre ; R = 10; (A) pH = 3; (B) pH = 5 
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Figure 4-20 : Isothermes d'adsorption du PCP à p H=3 pour différents rapports                 

R = PCP/Cu sur: (A) montm-Alx(OH)y ; (B) montm- Fex(OH)y 
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Figure 4-21 : Isothermes d'adsorption du PCP à p H = 5 pour différents rapports               

R = PCP/Cu sur (A) montm-Alx(OH)y, (B) montm- Fex(OH)y 
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Figure 4 -22 : Isothermes d'adsorption du PCP à p H = 3 pour différents rapports                  

R = PCP/Cu sur  (A) montm-Alx(OH)y -CTAB,  

                                                       (B) montm- Fex(OH)y –CTAB 
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Figure 4 -23 : Isothermes d'adsorption du PCP à p H = 5 pour différents rapports                  

R = PCP/Cu sur (A) montm-Alx(OH)y- CTAB,  

            (B) montm- Fex(OH)y -CTAB. 
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A l'exception de la matrice montm-FexOHY-CTAB qui manifeste, à pH =5, une forte 

rétention du PCP pour tous les rapports, l'adsorption sur les autres matrices 

semble, en général, augmenter lorsque le rapport est inférieur à 1 et diminue pour 

les rapports supérieurs à 1. Nous interprétons ces résultats comme suit: 

 

 R < 1 : 

A pH 5, les matrices montm-FexOHY et montm-Alx(OH)y, en système monosoluté 

manifestent une grande capacité d'adsorption pour le cuivre et une faible affinité 

vers le PCP. Dans le cas du mélange, la rétention du PCP s'améliore 

considérablement en augmentant la concentration du cuivre dans la solution        

(R diminue). Ce phénomène peut être expliqué par la formation des ponts 

cuivriques entre les molécules du PCP et la surface de montm-FexOHY ou montm-

Alx(OH)y ( effet de complexation). De plus, l’ajout des ions Cu2+ pourrait contribuer 

à la neutralisation des charges de surface négatives, et donc, diminuer la répulsion 

électrostatique entre les charges de surface du solide et celles des espèces de 

PCP 

 

Pour pH 3, la charge de surface est positive pour les deux matrices CIM. Lorsque 

le rapport PCP / Cu augmente de 0,1 à 0,75 (la concentration du cuivre diminue), 

l'adsorption du PCP augmente.  En ce basant sur l'étude de Zhou W et al.; [130], 

on déduit que le cuivre qui est de la même famille que le zinc, applique une force 

ionique dans la solution. Cette force ionique améliore la rétention du PCP sur les 

deux CIM de façon général. Cependant, la protonation très élevée des 

groupements silanol et aluminol à ce p H, empêche la fixation du complexe Cu – 

PCP sur ces groupes [121]. Par conséquent l'adsorption du PCP diminue lorsque 

la concentration du cuivre dans le mélange augmente (R diminue). 

 

La diminution de la concentration du Cu dans la solution, peut être due à la 

formation de complexe Cu- PCP [128]. 

 

L'adsorption du PCP à p H 3 sur les matrices COIM est déjà maximale. Par 

conséquence, l'introduction du cuivre dans la solution améliore la rétention du 

PCP légèrement, de faite de la force ionique appliquée par les ions du cuivre. 
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A pH5, l'affinité du PCP pour les deux matrices COIM en système monosoluté est 

modérée. En augmentant la concentration du Cu dans la solution, l'élimination du 

PCP s'améliore considérablement. Ce phénomène peut être argumenté la fixation 

très élevée du complexe Cu-PCP sur les groupements silanol et aluminol de 

l'argile à ce p H à coté de la force ionique imposée par le cuivre. 

 

A coté de la force ionique et les ponts cuivriques, l'adsorption du PCP augmente 

aussi par l'effet de la présence du cuivre sur le pH. En effet ce dernier, diminue 

lorsque la concentration de Cu dans le mélange augmente [77], ce qui favorise 

davantage, l'adsorption du PCP (favorable en milieu plus acide). 

    

 R ≥ 1 : 

La diminution d'adsorption pour les rapports supérieurs à 1 sur la majorité des 

matrices utilisées est due, probablement, à l'éventuelle compétition entre les 

espèces du PCP et de Cu et à la concentration relative du PCP pour ces rapports. 

 
Concernant la modélisation, l'application du modèle de Sheindorf–Rebuhn–

Sheintuch (SRS) qui n'est qu'une version étendue du modèle de Freundlich pour 

les mélanges, à nos résultats expérimentaux moyennant le logiciel STATISTICA 

n'a pas donné des bons coefficients de corrélation. Ceci est due soit, au faite que 

le modèle ne s'adapte pas avec nos résultats, soit à des erreurs commises lors de 

la mesure de la concentration surtout celle du cuivre.  

 
Tests de régénération : 

La figure (4 - 24) représente l'isotherme d'adsorption de PCP à pH = 3 sur la 

matrice montm-FexOHY-CTAB régénérée.  
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Figure 4 – 24 : Isothermes d'adsorption du PCP à p H = 3 sur les matrices COIM 

initiale et régénérée. 

 

Le test d'adsorption montre une légère diminution de taux d'adsorption par rapport 

à la matrice initiale (figure 4-18) ce qui signifie que ce genre d'adsorbant peut être 

réutilisé.   
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CONCLUSION 

 

 

Cette étude avait pour but essentiel de tester l’efficacité de certaines argiles 

pontées (CIM) et pontées mixtes organophiles (COIM) dans l’adsorption statique 

du PCP et du Cu, et de déterminer l’influence du cation divalent Cu2+ comme co-

adsorbat sur l’adsorption de PCP.  

Dans la première partie de ce travail, nous avons synthétisé quatre complexes 

adsorbants: (montm-AlxOHY), (montm-FexOHY), (montm- AlxOHY-CTAB) et 

(montm- FexOHY-CTAB) selon des conditions bien déterminées. Ces matrices 

adsorbantes ont été caractérisées par les méthodes de  DRX, BET et IRTF. 

 

Dans la deuxième partie relative à l'application, nous avons examiné le 

comportement des matrices synthétisées vis-à-vis du PCP et/ou du Cu2+ 

susceptibles de polluer les eaux. Les essais d’adsorption ont été réalisés sur les 

quatre matrices pour le PCP en système monosoluté  et en mélange, en faisant 

varier le pH du milieu et le rapport molaire (R = nPCP/nCu2+)  

Les résultats obtenus nous ont permis d'accéder à quelques informations que 

nous jugeons intéressantes. 
 

L’étude des différentes isothermes d’adsorption en systèmes monocomposés 

simples a montrée globalement que les matrices COIM présentent des capacités 

de rétention plus importantes vis-à-vis de PCP que celles obtenues par les 

matrices CIM.  

 

Nous avons pu montrer, à travers ces résultats, que les argiles COIM sont très 

hydrophobes et organophiles surtout en milieu acide. Il a été montré, une fois de 

plus, l'importance de la co-adsorption des montmorillonites par des molécules 

tensioactives cationiques (CTAB) dans l'adsorption PCP. 

 

La modélisation de la cinétique d’adsorption du PCP et du cuivre ainsi que celle 

des isothermes d’adsorption du PCP en système simple, a montré que 

l’adsorption de ce dernier est de type physique et que la diffusion intraparticulaire 
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est le mécanisme dominant. En revanche la rétention du cuivre est du type 

chimique. 

  

Pour l’adsorption en mélanges binaires du couple (PCP/Cu), nous avons constaté 

qu’une diminution du rapport PCP/Cu favoriserait davantage la rétention du PCP. 

De façon plus générale, le cuivre peut avoir un effet coopératif ou antagonistique  

pour la rétention du PCP selon le rapport  PCP/Cu (concentration relative), le pH, 

ainsi que la matrice argileuse utilisé. 

 

A la fin de cette conclusion, nous proposons de poursuivre cette étude en 

étudiant: 

 l'adsorption du mélange PCP/Cu sur d'autres matrices (organiques ou 

celles pontées à base du titane par exemple) 

 l'influence d'autres paramètres (concentration initiale du soluté, la 

granulométrie du solide, la température…) sur cette adsorption.  

 l'adsorption du mélange PCP/Cu sur colonne…. 
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APPENDICE A 

LISTE DES ABREVIATIONS 

 

aij :coefficient de compétition (paramètre d'interaction) du soluté "i" vers le soluté"j"  

Am : l'aire d'une molécule du gaz adsorbé. 

BET : Brunauer Emett et Teller. 

C    : concentration de la solution (moles/L)                                              

Ce : concentration à l'équilibre du soluté en solution (mol /L ou mg/L). 

CIM : complexes inorgano-montmorillonites 

COIM : complexes organo- inorgano-montmorillonites 

CTAB : bromure de cetyltrimethyl ammonium  

D.O : densité optique ou l'absorbance.     

DRX : diffraction des rayons X 

IRTF : infra rouge à transformé de fourrier 

K : coefficient de transfert externe (m.min-1). 

KF et 1/n : constantes caractéristiques de l'adsorption décrite par le modèle de     

Freundlich.  

k1 : constante cinétique de la réaction d'adsorption (min-1) 

k2 : constante cinétique de 2eme ordre (g de solide/mg du soluté. min) 

Kd  : coefficient de distribution 

kin : constante de vitesse de diffusion intraparticulaire  (mg.g-1.min1/2) 

KLF : constante du type Freundlich dans le modèle de Langmuir- Freundlich 

KT : constante de Temkin (L.mg-1). 

L : trajet optique (cm).                                              

montm-Alx(OH)y-CTAB : montmorillonite pontée à l'aluminium et traitée par CTAB 



montm-Fex(OH)y-CTAB : montmorillonite pontée au fer et traitée par CTAB 

P : pression du gaz adsorbé.  

P0 : pression du gaz liquéfié. 

PCBA et PCBF : solutions pontantes à base de polycations d’aluminium et de fer 

PCP : pentachlorophénol 

pH : potentiel d'Hydrogène   

qe : quantités du soluté adsorbée à l'équilibre 

qm : capacité maximale théorique d'adsorption de l'adsorbat (mol.g-1 ou mg.g-1). 

Qt : quantité du soluté adsorbée à l'instant "t" par unité de masse du solide  

R : rapport molaire entre le PCP et le cuivre 

R2 : coefficient de régression ou de corrélation 

S : surface spécifique (m2 /g) 

T : température absolue (K) 

V : volume de la solution (L) 

α et β : coefficients d'Elovich 

ΔQ: variation d’énergie d’adsorption (J.mol-1) 

ε     : coefficient d’extinction molaire (L.mol-1. cm-1).                                                

 

 

 

 

 

 

 



APPENDICE B 

Courbe d'étalonnage de PCP et du cuivre 

 

 

Figure A.1: Courbe d'étalonnage de PCP à p H = 3 (λ=214) 

 

(a) (b) 

 

Figure A.2: Courbes d'étalonnage du PCP (λ=320):(a)-à p H= 5 

                                                                                      (b)-à p H= 11 
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Figure A.3: Courbe d'étalonnage du cuivre 
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