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Résumé 

             De nos jours les ressources en eau potable sont fortement réduites suite à une 

augmentation démographique accompagnée d’une forte industrialisation et d’un 

développement intensif de l’agriculture. Les rejets de micropolluants d’origine variable 

(pesticides, colorants, phénols, métaux lourds…) dans l’environnement ne cessent 

d’augmenter. Ces polluants, toxiques et peu dégradables, sont en général à l’origine de 

nombreux effets nocifs sur la santé.  Ils affectent aussi directement l’équilibre des 

écosystèmes suite à la dégradation de la qualité des différents milieux de l’environnement 

(sol, eau, air). D’où le souci de développer des procédés qui œuvrent à la préservation des 

ressources hydriques contre la pollution par le traitement à la source des eaux polluées. 

L’application des adsorbants naturels et abondants comme l’argile  pour le traitement 

des eaux est une voie légitime pour préserver le capital hydrique.  C’est pourquoi le présent 

travail de recherche s’est articulé autour de la caractérisation physico-chimique d’une série 

d’argiles naturelles échantillonnées dans la région Nord du Maroc. Plusieurs techniques ont 

été sollicitées : La DRX, SFX, FTIR, ATG, la volumétrie d’adsorption d’azote, 

l’électrophorèse, outre la  détermination de quelques propriétés physico-chimiques comme la 

CEC et le COT. Ceci nous a permis d’établir une série de données avec les différentes 

propriétés de ces matériaux. Elle  peut être ainsi sollicitée pour orienter l’utilisation de ces 

matériaux selon le besoin.   

Dans une deuxième étape, nous avons étudié l’adsorption de l’arsenic et des 

contaminants organiques (le bleu de méthylène et le violet de méthylène) par les argiles. 

La cinétique de la mise en équilibre adsorbant/adsorbat est une étape indispensable 

pour optimiser les conditions de détermination des isothermes d’adsorption. Ces derniers ont 

été déterminés à différent pH. Pour l’arsenic la capacité  maximale d’adsorption a été obtenue 

en milieu acide. Les argiles riches en oxyde de fer ont exhibé une efficacité considérable pour 

la rétention de l’arsenic.  

Concernant l’adsorption des colorants cationiques (bleu de méthylène et violet de 

méthylène). Un comportement similaire à été observé pour ces deux polluants en accord avec 

leur structure voisine. L’équilibre est atteint après deux heurs de la mise en contact pour la 

plupart des adsorbants. L’adsorption est favorable à pH basique et l’augmentation de la 

température améliore en générale la capacité d’adsorption de ces colorants. La surface 

spécifique, la capacité d’échange ionique, la texture et les interactions électrostatiques sont les 

principaux facteurs qui contrôlent le processus d’adsorption des colorants. Le Rhassoul, argile 

gonflante, présente le meilleur pouvoir adsorbant vis-à-vis de ces deux colorants cationiques.  

Mots clés: argiles, oxyde de fer, caractérisation, environnement, pollution,  arsenic, colorants 

cationiques, cinétique, isotherme d’adsorption, capacité d’échange ionique.  
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Abstract 

Today drinking water resources are greatly reduced due to population increase 

accompanied by high industrialization and intensive agricultural development. Releases of 

varying micropollutants (pesticides, dyes, phenols ...) in the environment are increasing. 

These pollutants, toxic and poorly degradable, are usually the source of many harmful health 

effects. They also directly affect the balance of ecosystems following the deterioration of the 

quality of various environmental medium (soil, water, air). Hence the concern to develop 

methods that work to preserve water resources against pollution by treating polluted sources. 

The application of natural and abundant adsorbents like clay in the water treatment is a 

legitimate way to preserve the water capital.  That is why my research is articulated around 

the physicochemical characterization of a series of natural clays sampled in the northern 

region of Morocco. Several techniques have been sought: XRD, XRF, FTIR, TGA, The BET-

N2 specific surface area, electrophoresis. Furthermore the determination of some 

physicochemical properties such as CEC and TOC. This allowed us to establish a database 

with the different properties of these materials. This database may be sought to guide the use 

of these materials according to their nature. 

In a second step, we studied the adsorption of arsenic and organic contaminants 

(methylene blue and methylene violet) by clays.  

The kinetics of equilibrium adsorbent / adsorbate is an essential step to optimize the 

conditions for determination of adsorption isotherms.  These were determined as function of 

pH. For arsenic maximum adsorption capacity was obtained in acid medium. Clays rich in 

iron oxide exhibited a considerable efficacy for the retention of arsenic. 

Concerning the adsorption of cationic dyes (methylene blue and methylene violet); a 

similar behavior was observed for both pollutants according to their similar structure. The 

equilibrium is reached after two hours of contact for the majority of adsorbents. Adsorption is 

favorable in basic pH and increasing the temperature improves adsorption ability of dyes for 

most of clays. The specific surface, the ion exchange capacity and electrostatic interactions 

are the main factors controlling the dye adsorption process. 

Keyword: clays, iron oxide, environment, pollution, arsenic, cationic dyes, drinking water, 

kinetic, Adsorption isotherm , ion exchange capacity,   
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Introduction générale 

 
           L’eau est un élément indispensable à l’existence. Son rôle est fondamentale pour le 

développement économique de la civilisation humaine vu  son utilisation dans de nombreux 

secteurs notamment  l’industrie et l’agriculture.  Cette ressource vitale est très connue par sa 

grande fragilité. D’où la nécessité d’amélioration des moyens efficaces pour sa protection 

contre la pollution.         

           Le Maroc est parmi les pays d’Afrique les plus menacé par la pollution des milieux 

aquatiques.  Les principales sources de cette contamination sont d’origine urbaine, agricole et 

industrielle. En 1993 le volume total des eaux usées rejetées par les industries marocaines a 

été évalué, à environ de 965 Mm
3
[1]. Ces rejets sont généralement de caractère organique et 

microbien.  La contamination  d’origine métallique a été aussi observée particulièrement dans 

les sites proches des zones industrielles [2,3]. Le développement agricole durant ces dernières 

décennies a contribué  ainsi à la pollution des ressources d’eau à cause de l’utilisation des 

engrais et des produits phytosanitaires. En outre, la décharge des eaux usées domestiques 

provenant des centres urbains et ruraux sans traitement préalable ou après un traitement 

insuffisant dans le milieu naturel ajoute un impact négatif sur la qualité des ressources d’eau.  

           A l’égard des autres pays, le Maroc mène plusieurs initiatives pour la protection des 

ressources aquatiques et de l’environnement. Premièrement, sur l’aspect préventif et curatif, 

par le contrôle régulier de la qualité de l’eau potable, l’amélioration des capacités des stations 

de traitement d’épuration des eaux menacées par la pollution,  le développement des 

techniques simples d'épuration des eaux usées urbaines, l’organisation des initiatives de 

sensibilisation du grand public à l'économie de l'eau et à la préservation des ressources 

hydrique [1]. Sur le plan juridique, l’état avait annoncé des réglementations qui exigent aux 

industriels en fonction de leurs activités de s’équiper des installations de traitement des eaux à 

la source afin de diminuer l’effet néfaste de ses rejets avant leurs décharges dans la nature.            

           Les métaux lourds et les colorants organiques sont parmi les polluants qui constituent 

un grand risque sur l’environnement et la santé humaine vue leur résistance à la 

biodégradabilité, leur accumulation et leur utilisation dans plusieurs secteurs.  L’arsenic fait 

partie des métaux lourds qui ont un effet néfaste sur l’environnement et sur les êtres vivants. 

C’est un élément naturellement présent à l’état de trace dans les sols, les sédiments et les 
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milieux aquatiques. Son accumulation provient des activités humaines comme l’agriculture, 

l’exploitation des mines, conservation des bois ainsi que des activités naturelles, notamment 

l’altération des roches riches en arsenic.   Des cas de contamination sévères à l’arsenic ont été 

repérés depuis le début de XX
ème

 siècle dans le monde et plus particulièrement dans les pays 

en voie de développement comme  le Bangladesh, l’Inde et le Népal.  Le centre international 

de  recherche sur le cancer avait classé l’arsenic comme  composé cancérigène pour l’homme. 

La toxicité de l’arsenic dépend principalement de sa spéciation. La forme inorganique est 

considérée parmi les espèces les plus dangereuses.   

             Les colorants organiques sont principalement utilisés dans le secteur du textile et de la 

teinture. Ces domaines figurent parmi les industries les plus consommatrices de l’eau.  Ils 

génèrent une pollution importante à cause de leur immense diversement des effluents trop 

chargés de colorants acide ou basique.                         

            L’élimination de ce genre de polluants est  toujours un grand défit.  De nombreuses 

études ont développés plusieurs procédés de traitement afin de réduire les quantités de ces 

contaminants des milieux aquatiques. Le procédé d’adsorption est l’une des méthodes qui ont 

exhibés une grande rentabilité pour l’élimination des contaminants de nature différents 

notamment les polluants organiques (pesticides, colorants, composés phénoliques…), les 

métaux lourds (cadmium, plombe, mercure…).  Par ailleurs, la  recherche et la mise au point 

de nouveaux  adsorbants naturels, abondants  économiquement rentables et efficaces pour le 

traitement des écosystèmes est un grand chalenge. Des bioadsorbants comme les biomasses, 

les déchets solides agricoles, les algues, les sols et les argiles modifiées ou non ont montré 

une rentabilité prometteuse pour le piégeage des polluants.     

             La région Nord du Maroc est connue par ses vastes gisements argileux. Notamment 

les argiles de la famille des illites et des chlorites qui sont essentiellement utilisées dans 

l’industrie des matériaux de construction et la bentonite appliquée comme matériau 

d’étanchéité et dans le traitement des effluents industriels. Les argiles sont constituées par des 

minéraux dont les particules sont essentiellement des phyllosilicates. Ce type de structure 

conduit à une texture intéressante associée à des caractéristiques physico-chimiques très 

particulières, expliquant la capacité des argiles à admettre de nombreux échanges de cation et 

d'anion dans le réseau ou adsorbés.  

             Le présent travail a pour objectif dans une première étape,  la caractérisation  physico-

chimique d’une série d’argiles échantillonnées dans la région Nord du Maroc, ce qui 
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permettra d’établir une banque de données avec les différentes propriétés de ces matériaux  

rendant  leur utilisation  plus rigoureuse et plus  rationnelle.  Dans une deuxième étape, nous 

avons étudié l’adsorption de l’arsenic sélectionné comme polluant inorganique et des 

colorants cationiques choisis comme polluant organique (bleu de méthylène et violet de 

méthylène) par les argiles. Ces études ont été réalisées en fonction de plusieurs paramètres 

afin de déterminer les conditions optimales d’adsorption et de contribuer à la compréhension 

du comportement d’ions polluants à l’interface entre les particules argileuse et la solution 

aqueuse.   

            Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres. Le premier chapitre comporte quatre 

parties. La première partie présente la problématique environnementale de la contamination 

par l’arsenic, les propriétés physico-chimiques de ce polluant, sa toxicité, sa distribution dans 

l’environnement et les différentes techniques utilisées pour son l’élimination. La deuxième 

partie de ce chapitre est une description des propriétés physico-chimiques des colorants et de 

leurs toxicités ainsi que les principales classes de colorants et les différents procédés de 

traitements des eaux usées contaminées par ses composés. La troisième partie est consacrée 

aux argiles. L’étude de leurs structures et leurs propriétés physico-chimiques est présentée. La 

quatrième partie est focalisée sur le mécanisme et la cinétique d’adsorption ainsi que les 

différents facteurs qui influencent le processus d’adsorption. Pour le second chapitre, une 

description de l’approche expérimentale est présentée. En commençant par la localisation des 

adsorbants utilisés et les différentes techniques physico-chimiques sollicitées pour la 

détermination des propriétés de ces solides. Après, un aperçu sur le  protocole expérimental 

d’adsorption de l’arsenic et des colorants cationiques a été fait avec les différentes techniques 

d’analyses utilisées. Le chapitre 3 est une étude des propriétés physicochimiques des argiles. 

La détermination minéralogique et chimique des argiles, l’évaluation de la surface spécifique, 

la mesure de la charge de surface, la CEC et l’étude du comportement thermique des argiles. 

Le chapitre 4 est consacré à l’adsorption de l’arsenic par les argiles. Plusieurs paramètres ont 

été explorés tels que  la cinétique de mise en équilibre,  l’effet du  pH et celui de la 

concentration initiale sur l’adsorption. Le cinquième et dernier chapitre de ce manuscrit est 

une étude de l’adsorption du bleu de méthylène et du  violet de méthylène par les argiles. Le 

but de ce chapitre était d’examiner l’efficacité de nos échantillons à piéger les colorants 

cationiques. Cette étude a été réalisée en fonction du temps, du pH, de la concentration initiale 

des colorants et de la température.  
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Chapitre I  Synthèse bibliographique  

I Arsenic : problématique environnemental, spéciation, toxicité et méthodes de traitement.   

I-1 Généralité sur l’arsenic   

   L’arsenic est un élément chimique de la famille des pnictogènes, de numéro atomique 

33. Il est caractérisé par des propriétés  intermédiaires entre celles des métaux et celles des 

non métaux, d’où son  appellation de métalloïde. Cet élément est le 20
éme

  en terme 

d’abondance dans la croute terrestre, et le 14
éme

 dans l’eau de mer et le 12
éme

 dans le corps 

humain[1]. Son isolation a été attribuée à Albertus Magnus en 1250.  L’arsenic est utilisé dans 

plusieurs domaines comme la médecine, l’agriculture, l’électronique et la métallurgie [2].  Le 

problème environnemental créé par l’arsenic est une conséquence de sa grande mobilité sous 

les conditions naturelles comme les réactions géochimiques, les émissions volcaniques et les 

activités biologiques. Outre l’impact crée par l’homme à travers de ses activités minières, les 

combustibles fossiles, l’utilisation des pesticides et des herbicides à base de l’arsenic [3]. 

Parmi les différentes sources contenant de l’arsenic dans l’environnement, l’eau potable 

présente le plus grand risque pour la santé humain.  Plusieurs études ont montré que la 

consommation à long terme d’une eau  contaminée par cet élément provoque des effets 

négatifs sur la santé humaine.  

Vue la toxicité et les effets négatifs de l’arsenic sur la santé humain, l’organisation 

mondiale de la santé (OMS) a réduit la valeur limite de l’arsenic dans l’eau potable de 50µg/L 

à 10µg/L. Cette nouvelle valeur a pris en considération la croissance de la toxicité de l’arsenic 

et sa cancérogénicité. Les pays comme les états unis, la New Zélande et le Japon ont adopté 

cette nouvelle norme alors que de nombreux  pays se réfèrent à l’ancienne valeur de 50µg/l à 

cause du manque d’installations d’essais adéquates pour des faibles concentrations [4]. 

La contamination des eaux naturelles par l’arsenic est devenue une préoccupation 

mondiale. A titre d’exemples, une large population au Bangladesh et à l’ouest de Bengale en 

Inde est menacée à cause des eaux souterraines contaminées.  D’autres pays comme les États-

Unis, le Canada, l’Angleterre, l’Espagne et la France connaissent aussi de fortes pollutions à 

l’arsenic entrainées par des activités minières.  

Pour le Maroc, la principale source de contamination de l’arsenic est liée à la 

production importante de trioxyde d’arsenic puisque le Maroc est le troisième producteur 

mondial de ce produit  (environ 9000 tonnes/an) (U.S. Geological Survey, 2015).  Ce trioxyde 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Pnictog%C3%A8ne
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d’arsenic est obtenu à partir de poussière et de résidus produits au cours du traitement d’autres 

minerais tels que l’or et le cuivre et aussi par le grillage des pyrites en présence d’oxygène. En 

outre, les activités minières, les mines abandonnées, l’agriculture et l’élimination des déchets 

créent un impact négatif additionnel [5-8] . 

I-2 Chimie de l’arsenic  

I-2-1  Propriétés Physico-chimique de l’arsenic 

             L’arsenic appartient au groupe VA de la classification périodique des éléments 

chimiques. Il possède des propriétés similaires des éléments voisins surtout avec le 

phosphore. Sa masse atomique est de 74,9 g/mole, son point de fusion est 817°C (à 28 atm), 

son point de sublimation est 613°C et sa tension de vapeur est 1mm Hg à 372°C. L’arsenic se 

trouve sous plusieurs formes allotropiques mais la forme la plus stable est la variété cristalline 

rhomboédrique.  Il possède des propriétés intermédiaires entre les métaux et les non métaux. 

Il se rapproche des métaux par sa capacité de former des alliages, des oxydes et sa 

conductivité électrique et thermique ce qui justifie son utilisation dans l’industrie 

électronique.  En plus, l’arsenic possède des capacités à former des sels avec de nombreux 

cations et d’établir des liaisons covalentes avec l’hydrogène et le carbone ce qui est à l’origine  

de la formation de plusieurs composés organiques [9].  

I-2-2  Spéciation de l’arsenic 

             L’arsenic existe sous forme de quatre états  d’oxydation : l’arsenic (-3), l’arsenic 

métallique (0), l’arsénite (+3) et l’arséniate (+5).  Les principales formes de l’arsenic existant 

dans l’environnement sont l’acide methylarsonique, l’acide diméthlarsinique, l’arsine, 

l’arsénite et l’arséniate. Dans les eaux naturelles, l’arsenic se trouve sous forme des 

oxyanions : arsénite (AsO3
3-

) et arséniate (AsO4
-3

).  Les proportions de ces deux ions varient 

en fonction du pH et du potentiel d’oxydoréduction.  La figure I-1 représente le diagramme 

d’équilibre (E, pH) pour les espèces arséniées. Selon ce diagramme, les espèces pentavalentes 

prédominent  dans  les conditions  oxydantes (milieu aérobie) alors que les espèces trivalentes 

sont majoritaires dans les conditions réductrices (les eaux souterraines). Les espèces 

majoritairement formées sont H2AsO4
-
 et HAsO4

2-
 dans les conditions oxydantes et H3AsO3 

dans les conditions réductrices. Néanmoins, il existe d’autres formes de l’arsenic dans le 

milieu aquatique notamment des composés organoarséniés qui sont le résultat des activités 

microbiologiques.  Ces espèces sont généralement présents dans les  eaux de surface avec des 

faibles concentrations [1]. 
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Fig. I-1 : Diagramme d’équilibre (Eh, pH) pour les espèces aqueuses arséniées [10] 

I-3  La toxicité de l’arsenic 

  La toxicité de l’arsenic dépend généralement de sa forme, de son état d’oxydation et 

de son état physique. Selon plusieurs études, la toxicité de l’arsenic diminue selon l’ordre 

suivant : Arsines > As(III) > Arsenoxides OrgAs(III) > As(V) > les composés d’arsonium 

[11]. 

En solution,  l’arsenic (III) est considéré  comme la forme la plus toxique. Elle est 

soixante fois plus toxique que l’arsenic (V).  La toxicité de l’arsenic (III) s’explique par son 

affinité envers les groupes sulfhydriles ce qui lui permet d’interagir avec de nombreux 

enzymes dont il inhibe l’activité. Les ions arséniates sont considérés comme une forme 

analogue du phosphate. Elles interférent avec les mécanismes ATP-ADP et inhibent la 

phosphorylation oxydative, provoquant ainsi une chute du métabolisme. La forme organique 

de l’arsenic est considérée moins toxique que la forme inorganique. Selon de nombreuses 

études, la méthylation de l’arsenic peut être même  une voie de désintoxication vue l’affinité 

réduite de l’arsenic organique envers les tissus humains [12,13].  Cependant, en parallèle avec 
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ces études, il y a eu d’autres recherches qui ont montré l’effet toxique des composés méthylés 

particulièrement les espèces dérivées de l’As (III) sur les cellules humaines.[14,15]. 

L’empoisonnement par l’arsenic est dû essentiellement à la consommation des 

aliments, de l’eau contaminée ou de l’inhalation des poussières. Il en résulte des symptômes 

précoces comme la sécheresse de la bouche et de la gorge, la dysphagie, les douleurs 

anormales des coliques, la diarrhée profuse, l’œdème facial et des anomalies cardiaques [16]. 

Toutefois, une consommation à long terme de l’eau contaminée par l’arsenic provoque des 

maladies très graves notamment la conjonctivite, l'hyperkératose, l'hyperpigmentation, les 

maladies cardiovasculaires, la gangrène, la leucomelanous, … [17]. Après plusieurs études 

effectuées dans des zones endémiques une relation entre la prévalence des lésions cutanées et 

l’exposition à l’eau potable contaminée par l’arsenic a été détectée [17].  Aussi des cancers de 

la vésicule, du foie, des poumons et des reins ont été observés chez des populations au Taiwan 

exposées depuis des années  à de fortes concentrations de l’arsenic [18]. 

I-4 Distribution de l’arsenic 

L’émission de l’arsenic dans l’environnement est due principalement aux activités 

volcaniques, aux réactions géochimiques, à l’érosion éolienne, à la volatilisation à basse 

température des sols et aérosols marins. Ajoutons aussi l’impact important provoqué par les 

activités humaines telles que l’agriculture, les combustibles fossiles [4], l’application des 

herbicides, l’utilisation des additifs pour la conservation du bois [19] et les fonderies    

particulièrement la fonte du cuivre, du plomb et  du zinc [20]. 

La principale source de l’arsenic naturel se trouve  dans les roches avec une teneur qui 

varie entre 0,5 et 2,5 mg/Kg. Il se présente  sous forme de minerais dont les plus importants 

sont  l’arsénopyrite (FeAsS), l’orpiment As2S 3 et le réalgar As4S4. On le trouve aussi associé 

aux  autres métaux tels que le cuivre, le nickel, le plomb…  . Dans  les sédiments le niveau 

naturel de l’arsenic est en général inferieur à 10 mg/Kg [1,21].  La concentration la plus forte 

a été trouvée dans les sédiments argileux et les phosphorites [1] 

Dans l’atmosphère, le niveau de l’arsenic est généralement faible. Elle est entre 10
-5

 et 

10
-3

 μg/m
3
 [4]. Alors que dans les zones qui connaissent des activités industrielles, la 

concentration de l’arsenic est plus élevée. Selon l’organisation mondiale de la santé, la 

concentration moyenne de l’arsenic est de l’ordre de 3 à 200 ng/m
3 

dans des zones citadines. 

Alors que dans les zones industrielles, sa concentration dépasse les 1000 ng/m
3
 [22].  
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L’impact créé par les activités humaines est considéré comme un facteur majeur de l’émission 

de l’arsenic dans l’atmosphère.  Il représente environ  70 % du flux majeur de l’arsenic [23].  

La teneur en arsenic dans les sols varie d’un pays à un autre.  Elle est généralement de 

l’ordre de 5 à 10 mg/Kg dans les conditions naturelles [24]. Les principaux facteurs qui 

influencent la mobilité de l’arsenic dans les sols sont les constituants des sols, le pH et le 

potentiel d’oxydoréduction [1]. Dans les conditions oxydantes, l’arsenic (V) est l’espèce la 

plus stable et peut être fortement adsorbée par les sols  riches en oxyde et hydroxyde de fer, 

de magnésium, d’aluminium, des argiles et des matières organiques. La présence d’autres 

anions comme le phosphate dans le milieu peut affecter la rétention de l’arsenic par certaines 

de ces phases porteuses ce qui peut provoquer sa libération. Dans les conditions réductrices, 

l’espèce la plus stable est l’As (III), qui  peut être générée dans les sols par voie biotique et 

abiotique. Elle est considérée plus toxique et plus mobile que l’As (V) [25] 

L’arsenic existe dans le sol aussi sous forme organique suite à la méthylation de la 

forme inorganique d’arsenic sous des conditions oxydantes par des microorganismes en 

formant le monomethylarsonique (MMA), l’acide diméthlarsinique et le trimetylarsine [26]. 

La teneur en arsenic dans les eaux  varie  selon la nature du système aquatique (les 

eaux de surface, les eaux souterraines, les eaux d’estuaires….). Les concentrations en As dans 

les eaux souterraines sont en générale inférieures à 10 µg.L
-1 

dans la plupart des pays. 

Toutefois. Les valeurs citées dans la littérature montrent une grande variation de cette teneur 

et qui peut atteindre une valeur de 5000µg/L dans les conditions naturelles [4]. L’interaction 

eau-roche et  la mobilisation de l’arsenic sont à l’origine de cette teneur élevée.  La 

contamination des eaux souterraines par ce polluant est un problème mondial qui est due 

principalement à des activités industrielles et à des opérations minières qui libèrent l’arsenic 

par oxydation des minéraux sulfurés.  Dans les eaux de surface notamment les eaux de rivière 

la concentration de l’arsenic est de l’ordre de 0,1-0,8µg/L [4]. Cette variation dépend 

principalement de la composition chimique des roches et des sédiments drainés par ces eaux. 

Selon leur localisation les rivières peuvent avoir des niveaux d’arsenic plus élevés dues à des 

sources géothermiques [27], les déchets de mines [28] et  les rejets des effluents des eaux 

usées [29]. Toutefois la variation saisonnière a montré aussi une influence sur la teneur en 

arsenic puisque durant les mois d’été, une augmentation remarquable de l’arsenic a été 

détectée dans certaines rivières due à la réduction microbienne contrôlée par la température de 

l’As (V) à As (III) [30]. Le flux des rivières aussi  affecte la concentration de l’arsenic 
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puisque dans des rivières à flux faible comme les zones arides, la concentration de l’arsenic 

serait plus élevée (smedley and kimibrugh, 2002). Dans les lacs, la concentration de l’arsenic 

sous les conditions naturelles est en générale très faible. Dans les zones minières, la 

concentration de l’arsenic se situe entre 100-500µg/L [31]. Par contre dans des zones 

géothermiques une concentration supérieure à 1000µg/L à été évoquée [32]. La concentration 

moyenne de l’arsenic dans les eaux océaniques est de l’ordre de 0,5-2µg/L [9]. Il est donc 

clair que la teneur de l’arsenic dans l’environnement est étroitement liée à la nature du milieu 

et les activités environnantes.  

I-5  Remédiation des sols et des sédiments  

           La remédiation est une opération qui a pour objectif la décontamination des sols et des 

sédiments pollués. On y parvient par l’utilisation de plusieurs techniques. La phyto-

remédiation est considérée comme l’une des techniques les plus rentables, elle consiste à 

utiliser des plantes et des microorganismes pour un traitement in situ des sols et des 

sédiments. Les plantes sont capables de remédier à la pollution par trois mécanismes : le 

piégeage, la dégradation et par la volatilisation à la surface des feuilles des végétaux. Les 

microorganismes sont également capables de remédier à la pollution par la génération d’une 

grande quantité de réactions. Ils sont capables de transformer des contaminants à des formes 

moins toxiques, comme le cas des espèces As(V) et As(III). Ces dernières peuvent être 

transformées sous l’action des microorganismes aux groupes méthylés moins dangereux. 

L’oxydation chimique est un processus basé sur l’incorporation d’un oxydant dans le sol ce 

qui mène à la destruction totale des polluants ou à la formation des composés plus 

biodégradables. Cette technique est largement utilisée ; son efficacité dépend de la nature de 

l’oxydant et du mode de son application. La réduction de la mobilité des polluants par 

adsorption est considérée comme une technique de grande importance, particulièrement pour 

les métaux lourds. Les oxydes de fer possèdent une grande capacité d’immobilisation des 

deux espèces inorganiques de l’arsenic [10]. Egalement Mamindy-Pajany [33] a montré 

l’efficacité de l’hématite et du fer métallique pour la stabilisation des sédiments marins. Les 

oxydes de magnésium et les argiles sont aussi considérés comme des adsorbants efficaces 

pour l’immobilisation des polluants.  

I-6  Traitement des eaux 

          Le traitement de l’eau contaminée par l’arsenic est toujours d’un grand intérêt 

scientifique et environnemental. Le risque que représente cette catégorie d’eau envers de 
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larges populations autour du monde est à l’origine de nombreuses études citées dans la 

littérature.  Dans cette partie, on va présenter le principe, les avantages et les inconvénients 

des différentes méthodes utilisées pour éliminer l’arsenic en solution aqueuse. 

I-6-1  Précipitation et coprécipitation 

              La précipitation est une technique classique utilisée pour l’élimination de l’arsenic. 

Le principe de cette méthode consiste à faire réagir l’arsenic avec un sel de fer ou 

d’aluminium, ce qui abouti à la formation d’un précipité d’arséniates de fer ou d’aluminium. 

Seuls les ions As (V) peuvent être éliminés efficacement à cause de sa grande capacité 

d’établir une forte liaison avec les ions de fer et d’aluminium. Pour l’arsenic (III) un 

prétraitement par oxydation est nécessaire.  De nombreux agents d’oxydation ont été utilisés 

et ont montré une capacité considérable à oxyder l’As(III).  Citant par exemple l’ozone, l’eau 

oxygénée, l’oxygène, le permanganate de potassium et le sable de quartz enrobé de dioxyde 

de manganèse [34]. 

I-6-2  Coagulation-floculation 

              La coagulation-floculation est une méthode physico-chimique de traitement des eaux. 

Elle est largement utilisée pour l’élimination de l’arsenic. Son principe est basé sur la 

neutralisation et l’agglomération des particules colloïdales. Ces particules sont caractérisées 

par un diamètre très faible et une charge négative ce qui engendre une répulsion 

intercolloïdale. Ces deux propriétés produisent un système colloïdal stable difficile à décanter.  

L’ajout d’un coagulant qui est souvent un sel de fer ou d’aluminium permet la neutralisation 

de ces colloïdes et la formation des agglomérats qui peuvent être  ensuite éliminés par 

décantation et filtration. Plusieurs facteurs affectent l’élimination de l’arsenic par cette 

technique.  Parmi lesquels  on trouve la nature du coagulant.  Cheng et al et Scott et al  

[35,36]  ont montré que le fer (III) est plus efficace que l’aluminium.  En outre, la spéciation 

de l’arsenic et le pH de coagulation influencent aussi l’efficacité de cette technique puisque  

l’arsenic (III) se caractérise par une faible élimination par rapport à l’arsenic (V).  Ceci a été 

lié  à sa charge neutre [37,38].  L’augmentation du pH défavorise l’élimination de l’arsenic et 

ceci indépendamment de la nature du coagulant utilisé [39,40] 

I-6-3  Electrocoagulation 

             L’électrocoagulation est une méthode électrochimique de traitement des eaux. Elle est 

utilisée comme une alternative à la méthode physicochimique de coagulation-floculation.  Le 
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principe de cette technique repose sur la libération des coagulants in situ par 

l’électrodissolution de l’anode métallique.  Lors du passage du courant à travers l’eau à 

traiter, une libération des ions métalliques se produit à l’anode et un dégagement d’hydrogène 

se produit au voisinage de la cathode.  Les ions métalliques libérés vont réagir avec l’eau pour 

former des hydroxydes métalliques et des oxy-hydroxydes métalliques qui sont capables de 

déstabiliser les colloïdes en suspension en formant des flocs faciles à éliminer par 

précipitation ou filtration. Cette technique présente plusieurs avantages par rapport à la 

méthode classique de coagulation-floculation car elle se réalise sans ajout de  réactif 

chimique. Par conséquence, elle n’engendre pas de pollution secondaire. En outre 

l’électrocoagulation est capable d’éliminer des colloïdes très fins [41].  Elle provoque ainsi la 

formation rapide des ions métalliques ce qui rend le temps de traitement plus court [42]. 

Cependant, ce procédé présente un inconvénient majeur qui est lié à la conductivité de l’eau 

polluée qui est souvent faible et insuffisante pour permettre le passage du courant entre les 

électrodes sans consommation irrationnelle d’électricité.  C’est ainsi que l’ajout du chlorure 

de sodium est nécessaire pour débloquer ce dysfonctionnement [43]. L’utilisation de cette 

technique pour l’élimination de l’arsenic est largement documentée. Les résultats obtenus sont 

importants surtout pour l’As (V). Parfois le taux d’élimination de l’arsenic dépasse les 90% 

[44].  Par contre pour l’As(III) le taux d’élimination est assez faible ; il atteint à peine les  

10% [45]. Un prétraitement d’oxydation s’impose donc afin de contribuer à une augmentation 

de son taux d’élimination. 

I-6- 4 Echanges ioniques 

            L’échange d’ions est une technique utilisée généralement pour éliminer les 

contaminants chargés (anion et cation).  Le principe de cette méthode consiste à faire circuler 

l’eau contaminée sur une série de résines capable d’échanger ces ions inoffensifs contre les 

contaminants chargés de l’eau.  L’utilisation de cette technique est un peu limitée à cause de 

la présence d’autres anions compétitifs comme les sulfates, les nitrates, les fluores ou  les 

phosphates. 

I-6-5  Techniques membranaires 

            Les techniques membranaires sont considérées parmi les méthodes les plus 

importantes dans le domaine du traitement des eaux grâce à  leurs efficacités et leurs respects 

de l’environnement puisque ce genre de traitement se fait sans addition de produits chimiques. 

Les membranes sont des filtres extrêmement fins capables de filtrer l’eau et par conséquent 
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d’éliminer les contaminants existants. Leur utilisation dans l’élimination de l’arsenic permet 

d’obtenir des concentrations assez réduites en cet élément. Les inconvénients de cette 

technique c’est qu’elle est très onéreuse et nécessite des moyens importants d’opération et de 

maintenance, outre  la nécessité de reminéralisation de l’eau après le traitement. 

I-6-6  Adsorption sur les phases solides 

             L’adsorption sur les phases solides est une technique qui consiste à fixer des 

molécules sur la surface des solides par des liaisons covalentes où par des interactions 

spécifiques. Cette technique est largement utilisée pour piéger les polluants soit de nature 

organique soit inorganique. Pour l’arsenic, on trouve de nombreuses études qui ont montré 

l’efficacité de son élimination par cette méthode sur des solides commerciaux, synthétiques 

ou naturels. Le charbon actif est parmi les adsorbants qui ont été largement étudiés pour 

l’adsorption de l’arsenic.[46,47].  Mais le problème de sa  régénération additionné à son coût 

élevé étaient derrière la recherche d’autres alternatives. 

               Les oxydes minéraux ont aussi donnés des résultats prometteurs. Le mécanisme 

d’adsorption de l’arsenic sur ces oxydes peut être interprété en termes d’interactions 

électrostatiques et de réactivité chimique. Ces oxydes sont caractérisés par une charge 

variable. Selon le pH, la surface peut être chargée positivement, négativement ou être neutre  

permettant ainsi l’échange d’anion ou de cation.  L’adsorption de l’arsenic sur des adsorbants 

à base de fer est largement documentée. Raven et al. [48] ont comparé l’adsorption de 

l’arsénite et l’arséniate sur le ferrihydrite. Les résultats obtenus  montrent la rapidité de 

l’adsorption de ces deux ions. L’équilibre a été atteint après quelques minutes.  Les deux ions 

ont montré une forte affinité envers le ferrihydrite. Mamindy-Pajany et al. [49] ont étudié 

l’adsorption de l’arsenic (V) sur la goethite, l’hématite, la magnétite et le fer métallique. Les 

résultats obtenus ont révélé une capacité  importante d’adsorption de l’arsenic. Celle-ci est 

favorisée  à pH acide.  Les interactions entre l’arsenic et les différentes variétés des oxydes de 

fer ont été étudiées par plusieurs techniques d’analyse de surface. Une formation d’un 

complexe de sphère interne a été relevée  [50,51].  Dans le cas des  oxydes et les hydroxydes 

d’aluminium, le mécanisme d’adsorption est similaire à celui des oxydes de fer. Selon les 

résultats cités par Manning and Goldberg [52], les deux ions d’arsenic sont fortement 

adsorbés sur les hydroxydes d’aluminium amorphes avec un maximum d’adsorption à un  pH 

compris entre 5,5 et 9 pour l’arsénite et  pH compris entre 7,5 et 9,5 pour L’arséniate. 
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             Les sols et les matériaux argileux peuvent être de bons alternatifs pour l’adsorption de 

l’arsenic. Leurs faibles coûts et leurs abondances sont à l’origine de nombreuses études 

focalisées sur leurs capacités à retenir l’arsenic. Manning and Goldberg [53] ont étudié 

l’adsorption de l’arsenic sur trois type de sols appartenant  à des zones arides en Californie. 

Ces études ont été effectuées en fonction du pH, de la force ionique et de la concentration 

initiale  de l’arsenic.  Les résultats trouvés montrent  que le sol qui contient un niveau élevé 

du fer est le plus efficace pour la rétention de l’arsenic.  

              Les argiles possèdent plusieurs propriétés physico-chimiques qui leurs confèrent 

généralement une grande capacité d’adsorption grâce à la grande surface spécifique, une  

capacité d’échange des cations élevée et la capacité de piéger les molécules d’eau dans 

l’espace interfoliare.  En outre, la présence des minéraux associés tels que les oxydes de fer, 

d’aluminium et de calcium peut augmenter sa capacité d’adsorption particulièrement pour 

l’arsenic.  Mohapatra et al. [54] ont  étudié l’adsorption de l’arsenic sur la kaolinite, l’illite et 

la montmorillonite en fonction des différents paramètres et ont constaté que l’adsorption est 

favorable à pH acide et que la température possède un effet négative sur l’adsorption ce qui 

signifie que les interactions sont de nature exothermique. Manning et Goldberg [55] ont 

étudié l’effet de la compétition des ions phosphate et molybdène sur l’adsorption de l’arsenic 

sur la kaolinite, la montmorillonite et l’illite et ont conclut  que la présence du phosphate 

diminue la capacité d’adsorption de l’arsenic sur ces solides alors que pour le molybdène 

aucun effet remarquable n’a été détecté. 

II  Propriétés physico-chimiques et toxicité des colorants synthétiques   

II-1 Généralité sur les colorants Organiques 

           L’utilisation des colorants dans la vie humaine date de l’antiquité. Des populations 

primitives ont utilisé les peintures pour les décors corporels. Les anciens égyptiens et prussien  

ont aussi utilisé les colorants pour teindre les rupestres et les céramiques. A l’époque, les 

matières colorantes utilisées étaient d’origine naturelle extraites soit des végétaux comme 

l'indigo ou d'animaux comme le carmin qui est extrait de la cochenille.  L'utilisation de ces 

colorants naturels s'est prolongée jusqu'à la première moitié du XIX 
ème

 siècle.  Après, ils ont 

été remplacés progressivement par les colorants synthétiques. Aujourd’hui les colorants 

constituent une matière de base dans de nombreuses industries comme le textile, le cuir, le 

papier, le plastique, la pharmaceutique, la cosmétique…etc. La production mondiale des 

colorants est d’environ 7.10
5
 tonnes/ans [56,57].  
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Le déversement des colorants dans l’environnement constitue un énorme problème.  

La présence de ces types de contaminants dans l’eau est très visible et indésirable même à 

l’état de trace.  De nombreuses études ont montré que l’exposition aux colorants engendre des 

effets négatifs sur la santé humaine. 

Dans la suite de ce chapitre on va présenter les différentes familles des colorants 

chimiques, leurs risques sur l’environnement et l’organisme vivant et les principales 

techniques de dépollution des rejets industriels. 

II-2  Les colorants synthétiques 

           Un colorant design un produit capable de teindre une substance d’une manière durable. 

Il est caractérisé par un assemblage de groupements chromophores, autochromes et des 

structures aromatiques conjuguées.  Ces groupements possèdent la propriété de transformer la 

lumière blanche dans le spectre visible (de 380 a 750 nm), en lumière colorée. Les 

chromophores sont des groupements d’atome qui portent ou moins une double liaison et ils 

forment avec le reste de la molécule une séquence conjuguée. Ces groupements sont les 

responsables de la coloration de la molécule. Le tableau (I-1) présente une liste des principaux 

groupements chromophores classés par intensité croissante. Les autochromes sont des groupes 

d’atomes ionisables capables de changer la fréquence d’adsorption d’un chromophore. Ils 

permettent la fixation des colorants sur la substance 

Tableaux I-1. Les principaux groupements chromophores classés par intensité croissante [58] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Groupements chromophores Groupements auxochromes 

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

Nitroso (-NO ou –N-OH) Méthylamino (-NHCH3) 

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

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR) 

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons 
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II-2-1  Classification des colorants 

          Généralement il existe deux modes de classification des colorants.  Une classification 

chimique qui se base sur la constitution chimique des colorants et une classification tinctoriale 

qui repose sur la méthode d’application des colorants sur les substrats (textile, papier, cuir….) 

II-2-1-1   Classification chimique 

             Le classement d'après la structure chimique s'appuie principalement sur la nature du 

chromophore. 

- Les colorants azoïques 

           Les colorants azoïques (figure I-2) sont caractérisés par la présence au sein de la 

molécule d’un groupement azoïque (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Ce type de 

colorant est largement utilisé dans l’industrie textile grâce à sa propriété résistive à la lumière, 

aux acides, aux bases et à l’oxygène [59]. La présence de ces composés dans les effluents 

industriels présente un impact dangereux sur l’environnement et sur la santé humaine 

puisqu’ils sont stables et résistants à la biodégradation [60] 

 

Fig.I-2 : structure du rouge para 

 

- Les colorants triphénylméthanes 

           Le triphénylméthane (figure I-3) est un dérivé du méthane. Il est composé de trois 

cycles phényle liés à un carbone central. Cet hydrocarbure constitue une structure de base 

dans des nombreux colorants. 
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Fig I-3  structure de triphénylméthane 

Le triphénylméthane et ses dérivés possèdent  une valeur commerciale important car 

ils sont utilisés intensivement dans l’industrie du papier et du textile. On les retrouve aussi 

dans le domaine médical comme marqueur biologique et comme agent antifongique pour les 

poissons et la volaille. 

- Les colorants indigoïdes 

           Les colorants indigoïdes (figure I-4) tirent leur appellation de l’indigo. Ce composé est 

considéré comme l’un des plus anciens des colorants connus avec la pourpre, qui est un dérivé 

dibromo-6,6-indigo. Plusieurs dérivés de ce colorant ont été synthétisés par fixation des 

substituants sur la molécule de l’indigo. Les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu 

indigo provoquent d’importants effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange 

au turquoise. Les colorants indigoïdes se caractérisent par une remarquable résistance aux 

traitements de lavage, alors que la solidité à la lumière est très moyenne. Ils sont utilisés en 

textile, en industrie pharmaceutique, en confiserie et dans les diagnostiques médicales. 

 

Fig. I-4 : structure du carmin d'indigo 
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- Les colorants xanthènes 

            Les xanthènes (figure I-5) sont des composés organiques tricycliques. Ils sont 

constitués d’un cycle de pyrane encadré par deux cycles de benzène.  Les colorants de cette 

famille sont caractérisés par une intense fluorescence. Ils sont utilisés comme colorants 

alimentaire, cosmétique, textile et pour l’impression [61] 

 

Fig. I-5 : structure du xanthène 

- Les colorants anthraquinoniques 

           L’anthraquinoniques (figure I-6) est un dérivé de l'anthracène. Il existe à l’état naturel 

dans certaines  plantes (la bourdaine, le séné, l'aloès, la rhubarbe). La molécule de base de ce 

groupe de colorants est l’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle 

(>C═O) sur un noyau quinonique. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres 

polyester, acétate et tri acétate de cellulose. 

 

Fig. I-6 structure d’anthraquinone 

- Les phtalocyanines 

          Ce type des colorants est caractérisé par une structure complexe possédant un atome 

central métallique. Ils sont obtenus par réaction du dicyanobenzène en présence d’un 

halogénure métallique. Ils sont principalement utilisés dans la fabrication des encres. 

O

O
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Fig. I-7 : Structure de la phtalocyanine 

- Les colorants nitrés et nitrosés 

           Les colorants nitrés et nitrosés (figure I-8) possèdent une structure simple caractérisée 

par la présence d’un groupement nitro (-NO2) en position ortho d’un électro-donneur. Ces 

composés nitrés sont à la base  des colorants anioniques dispersés ou à des pigments dans des 

nuances limitées au jaune et au brun. Ces colorants sont moins répandus et présentent un 

faible intérêt industriel. 

 

Fig.I-8 : Structure de colorant Nitrosés 

II-2-1-2   Classification tinctoriale 

             Ce type de classification nous renseigne sur le domaine d’application des colorants. Il 

s’intéresse essentiellement à la solubilité des colorants dans le bain de teinture et de son 

affinité  pour les différentes fibres textiles. 

- Les colorants acide ou anionique 

           Ces composés sont solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonates ou 

carboxylates. Ils sont appliqués sur des fibres animales telles que la laine et la soie et sur 

quelques fibres acryliques modifiées. Leurs interactions avec la fibre sont basées 

principalement sur des liaisons ioniques entre les anions sulfonates et les groupes 

d’ammonium de la fibre. La figure I-9 représente un exemple de ces colorants.    
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Fig.I-9: Structure du colorant C.I. Acid red 27 

- Les colorants basique ou cationique 

            Les colorants basiques ou cationiques (figure I-10) sont des sels d’amines organiques. 

Ils sont solubles dans l’eau et ils établissent des liaisons solides avec les fibres. De nombreux 

colorants basiques présentent un impact dangereux sur l’environnement.  Leurs manipulations 

doivent se faire correctement. Ce type de colorants peut être appliqué sur le coton, sur certains 

types de polyamides et de polyester modifiés.  

 

 

Fig. I-10 : Structure du bleu de méthylène 

 

- Les colorants développés ou azoïques insolubles 

          Ce type de colorants est insoluble. Il se développe directement  sur la fibre grâce à une 

réaction de couplage qui se produit entre une base diazotée et un agent de couplage. Cette 

classe de colorant permet d'obtenir des teintures très solides de manières générales sur les 

fibres cellulosiques. 

 

- Les colorants de cuve 

            Ce type de colorants est insoluble dans l’eau. Son action se déroule en deux étapes. La 

première étape est une réduction alcaline du colorant qui permet  la formation de leuco-dérivé 

(forme soluble) et la deuxième étape est une ré-oxydation in situ du colorant sous sa forme 
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insoluble initiale qui permet sa fixation sur la fibre (figure I-11).  Les colorants de cuve 

permettent de teindre les fibres cellulosiques (notamment le coton) et les fibres animales.  

 

 

Fig.I-11 : Schéma de la formation du colorant cuve soluble 

 

- Les colorants réactifs 

            Ce type de colorants est caractérisé par la présence des groupements fonctionnels 

capables de former des liaisons covalentes fortes avec les fibres. Ils sont capables de teindre 

les fibres cellulosiques, les fibres d'origine animale et les fibres polyamides. Un exemple 

représentatif de cette famille est illustré sur la figure I-12. 

 

 

                                    

                                               Fig.I-12 : Structure du Noir Réactif 5 

 

- Les colorants directs ou substantifs 

          Il s’agit de colorants anioniques solubles dans l’eau. Ils se fixent sur les fibres par des 

liaisons faibles ce qui explique leurs résistances limitées aux épreuves humides (eau, lavage, 

sueur….).  Ce sont les moins chers des colorants utilisés pour teindre les fibres cellulosiques, 

comme le coton. 
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- Les colorants à mordant 

           Les colorants à mordant sont caractérisés par la présence des groupements fonctionnels 

capables de réagir avec des sels métalliques qui ont été fixé après un traitement préalable sur 

la fibre. Il en résulte la formation d’un complexe très solide et stable. En teinturerie 

industrielle, les sels les plus utilisés sont  à base de bichromate, c'est pourquoi on parle de 

colorants au chrome. 

- Les colorants dispersés 

            Les colorants dispersés sont très peu solubles dans l’eau. Ils sont appliqués sous forme 

d’une poudre fine dispersée dans le bain de teinture.  La fixation de ces colorants sur la fibre 

peut être le résultat soit des interactions hydrogène, interactions dipôle-dipôle ou forces de 

van der Waals. Ces molécules sont appliquées dans la teinture des fibres artificielles et 

synthétiques. 

 

II-3  Toxicité des colorants synthétique 

           Le déversement des effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques 

constitue un énorme problème. En effet, ces composés sont connus par leur toxicité liée 

principalement à leurs structures complexes et leurs poids moléculaires important qui leurs 

permettent de résister à la biodégradation, outre leur accumulation. Les colorants diazo sont 

considérés les plus toxiques. D’après de nombreuses études, les colorants azoïques possèdent 

des effets cancérogènes pour l’homme [62-66]. Cet effet cancérogène est dû principalement à 

la formation des amines aromatiques par rupture chimique ou enzymatique des liaisons 

azoïque [60,67-69]. Ces amines aromatiques peuvent être absorbées par voie percutanée, par 

inhalation de poussières et éventuellement par ingestion. Le risque d’absorption de ces 

composés est accru du fait qu’ils sont pratiquement toutes liposolubles. 

La toxicité des colorants azoïques et leurs dérivés  est aggravée par la substitution dans 

le noyau aromatique notamment par le groupement méthylé, nitro et halogène[70,71]. En 

revanche la présence d’autres substitutions telles que  les groupes sulfonates (SO3H) diminue 

leur toxicité [72]. 

  Les colorants Indigoïdes peuvent aussi causer des irritations cutanées, oculaires et 

respiratoires et également des dommages permanents à la cornée et sa conjonctive, en 

particulier durant la manipulation de la poudre colorante.  Des réactions cutanées allergiques, 
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asthme ou rhinite d’origine professionnelle sont fréquemment observés. De leur parts, les 

dérivés du triphénylméthane présentent un risque aussi important que celui des autres 

colorants mentionnés ci-dessus. Il entrain l'eczéma et des troubles gastriques. Leur injection 

répétée peut provoquer même des effets cancérogènes [73,74] 

II-4  Les procédés d’élimination des colorants   

           L’utilisation intense et irrationnelle des colorants et l’énorme risque que représente 

pour la qualité de l’environnement et pour la santé humaine,  ont été à l’origine de plusieurs 

travaux visant l’élimination de ces polluants. Des procédés biologique, physique et chimique 

ont été développés  pour éradiquer  ces colorants des milieux aquatiques.   

II-4-1  Méthode biologique  

           Cette méthode consiste à décomposer les polluants organiques présents dans l’eau par 

des microorganismes. On distingue deux modes pour ce type  de traitement : 

- Mode de traitement aérobie qui se déroule dans un bassin constitué de boues actives sur 

lesquelles les polluants organiques vont subir une biodégradation par les bactéries et les autres 

microorganismes.  Après épuration, la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans 

un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué après pressage ou centrifugation. 

Cette opération se caractérise par une efficacité vis-à-vis de certains polluants organiques. Par 

contre les colorants possédants une structure chimique complexe et un poids moléculaire 

important tels que les azoïques, les colorants acides et les colorants réactifs exhibent une forte 

résistance à la biodégradation [75,76]. 

- Le mode de traitement anaérobie est basé sur la dégradation des polluants organiques par des 

microorganismes en absence d’oxygène. Il conduit à la formation du dioxyde de carbone, du 

méthane et de l’eau. Ce mode de traitement présente une efficacité important pour la 

décoloration des effluents particulièrement ceux qui ont une DCO relativement élevé. Par 

contre  pour certains colorants notamment les azoïques, la dégradation anaérobie provoque la 

formation des amines qui sont plus toxique que les composés initiaux [77]. 

II-4-2  Méthode physique 

II-4-2-1  Adsorption sur les phases solides 

            L’adsorption sur les phases solides est une méthode qui a donné des résultats 

prometteurs pour l’élimination des colorants. De nombreux matériaux ont montré des 
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capacités considérables de rétention de ces polluants. Le charbon actif est parmi les 

adsorbants le plus utilisé. Sa surface spécifique importante riche en sites actifs permet 

d’adsorber la plupart des colorants [78,79].  Cependant, cette famille de matériaux reste 

onéreuse et difficile à régénérer d’où la nécessité de trouver d’autres alternatives. Rafatullah 

et al. [80] ont répertorié  dans une mise au point, les différents adsorbants de faible coût 

utilisés pour adsorber le bleu de méthylène. Parmi ces supports on sites les argiles, les bio- 

adsorbants et les déchets solides agricoles. 

II-4-2-2  La coagulation-floculation 

            Le principe de cette méthode est expliqué dans la section (I-6-2). Plusieurs travaux se 

sont intéressés à l’utilisation de cette technique pour réduire le pourcentage des colorants dans 

les eaux usées. Tan et al. [81] l’ont appliquée pour le traitement des colorants réactifs et les 

effluents industriels en utilisant MgCl2 comme coagulant.  Les résultats trouvés montrent 

l’influence du pH sur la coagulation. Un taux  maximum d’élimination a été détecté à pH 

compris entre 10 et 11.  Kim et al. [82] ont utilisé le chlorure ferrique comme coagulant et ils 

ont montré une grande capacité d’élimination des matières colorantes surtout pour les 

colorants dispersés. Sanghi et al. [83] ont utilisé un coagulant naturel extrait à partir des 

plantes et ils ont conclus que le pH, la dose du coagulant et la structure des matières 

colorantes ont une grande influence sur l’efficacité de cette opération.  

                L’électrocoagulation est un procédé électrochimique de la coagulation. Son principe 

est expliqué en section (I-6-3). Yang et McGarrahan. [84] ont montré son  efficacité pour 

l’élimination des colorants qui sont caractérisés par une structure chimique très complexe 

comme les colorants azoïques et les colorants anthraquinoniques. 

II-4-2-3 Les techniques membranaires 

          Le principe de ce procédé a été introduit dans la section (I-6-5). On distingue quatre 

types de membranes utilisées pour l’élimination des colorants synthétiques. Elles sont 

appliquées dans  la microfiltration, la nanofiltration, l’osmose inverse et l’ultrafiltration. La 

microfiltration est généralement utilisée pour la rétention des colorants dispersés ou de cuve 

(insoluble dans l’eau) [85].  L’ultrafiltration est généralement utilisée pour la purification de 

l’eau souterraine. Elle possède une grande efficacité en combinaison avec la méthode 

coagulation/floculation. Petrova et stoychev [86] ont expérimenté cette technique pour la 

rétention des colorants bifonctionnels. La nanofiltration donne souvent des taux d’élimination 

importants des colorants présents dans des  effluents de l’industrie textile.  Le taux de 
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rétention dépasse les 97% [87].  L’osmose inverse est la technique la plus répandu en relation 

avec son efficacité vis-à-vis de la rétention de matières colorantes [88].     

 II-4-3  Méthode chimique  

            Les techniques chimiques d’oxydation sont généralement appliquées pour le 

traitement des eaux usées contenant des polluants non biodégradables et aussi pour les 

polluants organiques dangereux présents en faible concentration. On distingue deux types 

d’oxydation : l’oxydation classique et l’oxydation avancée.   

 - Le procédé d’oxydation classique consiste à ajouter un agent oxydant dans l’eau à traiter. 

Parmi les oxydants les plus utilisés, on trouve le chlore, le peroxyde d’hydrogène (H2O2), 

l’oxygène (O2) et l’ozone (O3). Il s’est avéré que ce procédé est parfois insuffisant pour 

éliminer certains colorants persistants.  En outre l’utilisation des agents comme le chlore peut 

engendrer la formation des sous produits cancérigène pour l'homme.  

- Le procédé d’oxydation avancée est basé sur la génération d’un radical 
•
OH qui est un 

oxydant très fort ((E° = 2,8 V/ESH à 25°C) et très réactif capable d’oxyder des contaminants 

organiques qui sont réfractaires. Ci-dessous les principales méthodes de génération de ce 

radical : 

- Procédé Fenton (Fe
2+/

H2O2) : Ce procédé est une combinaison de H2O2 et de Fe
2+ 

(réactif 

fenton). Il en résulte la formation du radical hydroxyle. Selon de nombreuses études ce 

procédé possède une grande efficacité pour l’élimination des colorants synthétiques. Mais il 

est influencé par plusieurs paramètres comme le temps de contact, la température, la 

concentration en peroxyde d’hydrogène et en  fer et le pH [89,90].    

- Peroxonation (O3/H2O2) : La décomposition de l’ozone (O3) en présence du peroxyde 

d’hydrogène favorise la formation du radical hydroxyle. Ce procédé est considéré plus 

efficace que l’ozonation simple. Il est capable de fonctionner même dans les eaux de forte 

turbidité. Mais son efficacité est tributaire de la nature du   polluant [91]. 

- Photolyse du peroxyde d’hydrogène (UV-H2O2) : ce procédé consiste à irradier le peroxyde 

d’hydrogène par des rayons UV (longueurs d’onde UV de 200 à 280 nm) afin de générer le 

radical hydroxyle. Shu et al. [92] ont étudié l’élimination des colorants azoïques par la 

combinaison des rayonnements UV avec H2O2. Ils  ont atteint une décoloration de 90% de ce 

colorant après seulement 20 min de traitement. Pour avoir une efficacité suffisante de 

l’oxydation des polluants par ce procédé, il est nécessaire d’opérer à une dose élevée en  
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peroxyde d’hydrogène et aussi en  intensité de la lumière UV. Le pH du milieu doit être 

optimisé afin d’éviter la formation de précipités.      

- Photocatalyse du peroxyde d’hydrogène (TiO2/UV/H2O2) : Plusieurs facteurs sont à l’origine 

de la large utilisation du TiO2 comme photocatalyseur tels que  son faible coût et son stabilité 

aussi bien en milieu acide qu’en milieu basique. En outre, ce semi-conducteur est 

biologiquement et chimiquement inerte. Zhang et al. [93] ont appliqué ce procédé pour 

l’élimination du bleu de méthylène avec un pourcentage de décoloration de 98% après 

seulement 10 s de traitement.   

III  Argiles et minéraux argileux 

III-1  Les argiles  

         L’argile design un matériau naturel composé principalement de minéraux à cristallites 

très fines (en général inferieur de 2µm). Sa formation est liée aux altérations physiques, 

chimiques et biologiques qui affectent les roches massives mères. La composition chimique 

des argiles est très semblable à la décomposition moyenne de la surface terrestre. Celle-ci  est 

composée d’au moins de 50% de silicates d’alumine plus ou moins hydratés, avec la présence 

de quelques minéraux associés comme des oxydes et hydroxydes de fer, carbonates, quartz.... 

Les argiles sont aussi souvent associées avec la matière organique sous forme de complexes 

argilo-humiques. Les argiles sont caractérisées par une structure feuilletée (phyllosilicates) ou 

une structure fibreuse (sépiolite et palygorskite). Grace à divers  propriétés physico-chimiques 

comme la grande surface spécifique, la plasticité, la capacité d’adsorption d’eau et de 

gonflement, la faible perméabilité, les argiles peuvent être appliquées dans plusieurs domaines 

comme la fabrication de matériaux de construction, la cosmétique,  la dépollution des eaux  

ou le stockage des déchets y compris les déchets nucléaires.   

III-2 Structure des minéraux argileux  

         Les minéraux argileux se caractérisent principalement par une structure en feuillets dans 

la plus part des cas, d'où leur appellation de phyllosilicates. Ces feuillets sont constitués de 

deux types de couches, octaédrique et tétraédrique, dont les sommets sont occupés par les ions 

O
2-

 et OH
-
. 

 
Ces ions chargés négativement ont tendance à se repousser et forment une 

charpente où peut être logée des cations qui assurent la stabilité électrostatique de l’ensemble 

de la structure. La représentation structurale des minéraux argileux peut être schématisée 



 

33 
 

comme une unité qui associe un feuillet et un espace interfoliaire. Généralement le feuillet est 

formé par deux types de couches :     

- La couche tétraédrique formée par un atome centrale A, en principe le silicium, entouré de 

quatre atomes d’oxygène (figure I-2). Chaque tétraèdre est lié aux autres tétraèdres voisins en 

partageant trois angles. L’association de six tétraèdres forme une cavité hexagonale. 

L’épaisseur de la couche tétraédrique est de 4,6 Å.  

- La couche octaédrique est formée par un atome centrale A, souvent l’aluminium, entouré par 

des atomes d’oxygène et des groupements hydroxyles (figure I-13). Chaque octaédrique est 

connecté aux autres octaèdres voisins en partageant uniquement les arrêts entre eux. 

L’épaisseur de cette couche octaédrique est de 5,05 Å. 

 

 

Fig.  I-13 : représentation des couches tétraédrique et octaèdre 

III-3 Classification des minéraux argileux 

           La classification des minéraux argileux est généralement basées sur les deux critères 

suivants [94] : 

- Type de feuillet ;  

- Charge globale du feuillet. 
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III-3-1  Type de feuillet  

          Selon le l’épaisseur du feuillet ou sa constitution, on distingue trois familles principales 

des argiles [95] 

- Minéraux à 7Å ou de type 1 :1 (TO) 

           Le feuillet élémentaire de ces phyllosilicates est formé par la combinaison d’une 

couche tétraédrique (T) et une couche octaédrique (O), son épaisseur est d’environ 7Å (figure 

I-14).  A ce type  correspond  la kaolinite qui est  l’un des minéraux argileux le plus courant. 

Les argiles riches en ce type de minéraux sont souvent valorisés en céramique notamment 

dans la fabrication de la porcelaine. Le feuillet de la kaolinite est souvent neutre dioctaédrique 

et alumineux de composition  (Si2) (Al2) O5 (OH)4. La distance entre les feuillets est faible 

vue la forte attraction due aux liaisons hydrogènes établies entre les hydrogènes des 

groupements hydroxyles de la couche octaédrique et les oxygènes de la couche tétraédrique, 

outre les liaisons de Van der Waals, ce qui rend les feuillets difficilement séparables. La 

kaolinite est répertoriée parmi les argiles non gonflantes.  Les substitutions isomorphiques 

sont faibles d’où l’absence de déficit de charge.  La capacité d’échange cationique CEC est 

donc faible vue qu’elle provient seulement du caractère amphotère des groupements de 

surface. La kaolinite est parmi les rares argiles qui peuvent développer une capacité 

d’échange anionique appréciable selon le pH.  Elle possède un point isoélectrique 

généralement situé entre pH 2 et 3. Cette famille d’argile est caractérisée par les réflexions 

suivantes : d001 aux environs de 7,14 Å et d002 aux environs de 3,57 Å, et leurs raies dérivées. 

La première correspond à la distance interlamellaire. 

 

            Fig.  I-14 : Représentation schématique de la structure  de la kaolinite 
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- Minéraux a 10 Å ou de type 2:1 (TOT) 

           Ce type de minéraux est constitué d’une couche octaédrique située entre  deux couches 

tétraédriques. L’épaisseur de base du feuillet est de 10Å (figure I-15). Cette épaisseur varie en 

générale selon la nature du cation interfoliaire et sa sphère d’hydratation. On distingue deux 

grandes familles pour  ce type de minéraux à savoir  l’illite et les smectites. 

 

Fig. I-15 : représentation schématique de la structure d’une argile de type TOT 

a)L’Illite 

          L’aluminium de la couche octaédrique de l’illite est partiellement substitué par les ions  

Mg
2+

 ou Fe
2+

.  Le déficit, souvent important, de charge crée par cette substitution est 

compensé par les ions K
+
. 

. 
La présence du potassium, cation anhydre,  dans l’espace 

interfoliaire assure une rigidité de la liaison entre les feuillets ce qui empêche le gonflement 

de ces minéraux en présence de l’eau. Ces ions potassium sont difficilement échangeables ce 

qui est à l’origine d’une faible  CEC. Parmi les formules chimiques proposées, on admet la 

suivante : 

KX Al4(AlX Si(8-X)O10) (OH)4. 

Les trois premières réflexions caractéristiques de ce minéral sont : 
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- La réflexion d001 aux environs de 10 Å. Elle correspond à l’épaisseur du feuillet. 

- La réflexion d002 aux environs de 5 Å 

- La réflexion d003 aux environs de 3,33 Å. Cette réflexion est souvent confondue avec celle 

du quartz qui est omniprésent dans la pluparts des échantillons argileux. 

b) Les smectites 

          Ce type de minéraux est caractérisé par une capacité d’échange cationique très élevée 

due à des substitutions isomorphiques. Cette charge négative est compensée par des cations 

qui vont se placer dans l’espace interfoliaire. L’attraction électrostatique entre les feuillets est 

faible ce qui permet à ce type d’argile d’incorporer les molécules d’eau dans leur espace 

interfoliaire. Les smectites sont donc des argiles gonflantes. L’épaisseur est donc tributaire du 

taux d’hydratation des cations compensateurs.  

Les minéraux les plus importants de cette famille sont : la montmorillonite et la 

stevensite. La montmorillonite est une argile dioctaédrique de charge superficielle négative 

due essentiellement à la substitution du silicium Si de la couche tétraédrique par l’aluminium 

Al et de la substitution de l’aluminium de la couche octaédrique par Mg, Fe, Zn, ou Ni.  Le 

défaut de charge créé par cette substitution sera neutralisé par des cations mobiles et 

facilement échangeables comme Na
+
, Ca

2+
 …..  

La formule générale de la montmorillonite est : 

Si4 O10 Al 2-x MgX(OH)2 Mx. 

          La bentonite est une argile naturelle  constituée essentiellement de la montmorillonite. 

Elle est soit sodique soit calcique. Elle se caractérise par une capacité élevée d’adsorption, 

d’échange ionique et de gonflement. La région nord orientale du Maroc   se distingue par la 

présence de vastes gisements de bentonite.  

- Minéraux à 14 Å ou de type 2 :1 :1 (TOTO) 

             Le feuillet de type 2 :1 :1 est constitué de l’alternance de feuillet T-O-T et d’une  

couche octaédrique interfoliaire. L’équidistance caractéristique est d’environ 14 Å. A ce type 

de minéraux appartient la famille de la chlorite. 
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  Les chlorites se subdivisent en deux feuillets : un feuillet hydroxyde qui forme un 

octaèdre [(Mg, Fe)(OH)6] et un feuillet TOT. Le déficit de charges du feuillet TOT est 

compensé par des cations qui se logent dans les cavités hexagonales sous le feuillet 

hydroxyde ce qui provoque la pénétration des molécules d’eau entre ces deux types de 

feuillets et par conséquence l’accroissement de l’équidistance fondamentale. 

 

 

Fig. I- 16 : représentation schématique de la structure d’une argile de type TOTO 

Minéraux interstatifiés   

           Ces minéraux interstatifiés se caractérisent par la superposition de deux ou plusieurs 

feuillets de nature différente dans une séquence verticale. Il existe deux types 

d’interstratification : interstratification régulière caractérisée par une périodicité d’empilement 

des différents feuillets et interstratification irrégulière qui correspond à un empilement 

aléatoire des feuillets de nature différente.  

Par ailleurs il existe une cinquième catégorie d’argiles qui n’est pas répertoriée parmi 

les argiles phyllosilicatés. Il s’agit des argiles fibreuses à savoir  la sépiolite et la palygorskite.  

III-3-2   Charge globale du feuillet  

    Les minéraux argileux se caractérisent par deux types de charge : 
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- Une charge structurelle ou permanente de signe négatif délocalisée sur les surfaces basales 

due aux déficits de charges positives créé par les  substitutions isomorphiques au sein de la 

maille cristalline.  La substitution isomorphique est le remplacement d’un cation dans la 

cavité tétraédrique ou octaédrique de la structure argileuse par un autre cation de valence 

inférieure.  Ce remplacement crée un déficit de charge qui sera compensé par les cations logés 

dans  l’espace interfoliaire.  

- Une charge de surface liée aux sites réactionnels au bordure du feuillet. Il s’agit des 

groupements silanols Si-OH et aluminols Al-OH qui peuvent être ionisés selon la valeur du 

pH du milieu comme le montre les équations suivantes. 

SOH + H
+                             

 SOH2
+

 

SOH + OH
-                          

SO
-
 

SO
- 
  + H

+     
                     SOH 

 La présence des charges électriques sur la surface des particules d’argiles attire les 

ions de charges opposées, présents dans le milieu, de manière à conserver la neutralité 

électrique de l’ensemble.  L’adsorption de ces ions sur la surface solide forme une double 

couche ionique, composée d’une couche compacte à proximité de la surface du solide et d’une 

couche diffuse. La couche compacte contient des ions de charge opposée à la surface du 

solide et la couche diffuse des contre-ions qui annulent progressivement la charge représentée 

par la couche compacte. Cette approche correspond à la théorie dite de DLVO (Derjaguin et 

Landau [96], Verwey et Overbeek [97] ). C’est une théorie qui permet l’estimation de 

l’énergie potentielle entre les particules chargées et les ions dans une solution diluée. La 

répartition des charges sur la surface des colloïdes est décrite par plusieurs modèles. La figure 

(I-17) représente le modèle de Stern qui est considéré comme le modèle le plus avancé 

aujourd’hui. D’après cette représentation, on distingue trois domaines :  

- La couche compacte est divisée en deux parties. La première constituée par une couche de 

surface où les ions sont fortement adsorbés et la deuxième est une couche intermédiaire 

appelée aussi plan interne de Helmotz où les ions sont faiblement adsorbés. 

 - La couche diffuse contient les contre-ions de la solution qui assurent l’électroneutralité en 

compensant l’excès de charges électriques apporté par la surface du solide. Cette couche  
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débute au niveau du plan externe d’Helmholtz (PEH)  et se termine  dès que le potentiel 

électrique redevient nul 

 

Fig.I-17 : représentation du modèle de Stern 

. III-4  Propriétés des minéraux argileux 

      Les minéraux argileux se caractérisent par plusieurs propriétés physico-chimiques dont les 

principales sont: 

- La surface spécifique 

- La capacité d’adsorption d’eau et de gonflement 

- La capacité d’échange cationique  

 

III-4-1  La surface spécifique  

          Malgré leur taille fine, les argiles possèdent une grande surface spécifique qui dépend 

de la nature du minéral  argileux. La surface totale des argiles comprend une surface externe 

facilement accessible et une surface interne qui correspond à celle développée par l’espace 

interfoliaire durant son expansion. Les minéraux de la famille des smectites se caractérisent 

par une surface spécifique très importante par rapport à celle des autres types d’argiles due à 

leurs propriétés de gonflements. Elle peut atteindre les 800 m
2
/g si les particules sont 

complètements hydratés.  Parmi les méthodes les plus utilisées pour déterminer la surface 



 

40 
 

spécifique, on cite la volumétrie d’adsorption d’azote exploitée par la méthode Brunnauer, 

Emett et Teller (BET). Cette approche consiste à faire adsorber sur une surface argileuse 

préalablement activée par un traitement thermique, des molécules dont on connait leur 

dimension et leurs possibilités d’arrangement.  L’azote N2 est le gaz le  plus utilisé dans cette 

méthode car aucune interaction spécifique n’intervient durant son mécanisme d’adsorption. 

Mais ce gaz inerte présente une faible affinité pour les liaisons au niveau de l’espace 

interfoliaire et par conséquence, il nous permet de mesurer juste la surface externe. Le tableau 

(I-2) résume  les valeurs standards caractéristiques des surfaces de quelques familles 

argileuses. 

Tableau I-2 : Valeurs de la surface spécifique de quelques familles argileux 

 

III-4-2  La capacité de gonflement et  d’adsorption d’eau 

            Généralement, toutes les argiles possèdent une capacité de rétention des molécules  

d’eau plus au moins importantes. Mais seulement quelques uns sont capables d’incorporer des 

quantités appréciables de molécules d’eau dans leur espace interfoliaire. Les smectites, les 

vermiculites et les minéraux interstatifiés sont parmi les argiles qui se caractérisent par une  

forte capacité d’adsorption d’eau entre les feuillets de leur structure ce qui provoque une 

variation de leurs volumes et provoque ainsi leur gonflement. Il est à préciser que le 

gonflement des argiles est tributaire aussi de sa composition puisque ces matériaux sont 

constituées par des minéraux argileux et d’autres minéraux associés. La texture des argiles 

joue aussi un rôle primordial dans ce processus d’expansion. Pour les argiles naturelles, cette 

propriété est liée aussi au site d’échantillonnage ce qui génère une spécificité pour chaque 

type d’argile selon sa genèse et son milieux de formation. 

Argiles Surface interne (m
2
/g) Surface externe (m

2
/g) Surface total 

(m
2 

/g) 

Kaolinite 0 15 15 

Illite 5 25 30 

Smectite 750 50 800 

      Vermiculite 750 1 751 

Chlorite 0 15 15 
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Les minéraux gonflants ont une structure de base à 10 Å. Cette distance est variable  

selon l’état d’hydratation. Ainsi, elle est d’environ 12,5 Å pour l’incorporation d’une couche 

d’eau au tour du cation interfoliare et de 15 Å pour deux couches. Cette hydratation conduit à 

une augmentation du volume pouvant atteindre les 95 %.  Par ailleurs, il y a des minéraux 

argileux contenant de l’eau adsorbée mais qui n’ont pas pour autant de propriétés de 

gonflement, il s’agit des argiles fibreuses.   

III-4-3  Capacité d’échange cationique  

           Afin d’établir l’électroneutralité au niveau de  l’interface solide-liquide, les charges de 

surface seront compensées par des ions de charge opposées provenant de la solution, 

généralement des cations pour les argiles. La capacité d’échange cationique CEC est définie 

comme la concentration totale des sites superficiels disponibles aux cations.  Ce paramètre est 

exprimé en quantité de charge par unité de masse (meq/100g). Le principe général 

d’évaluation de la CEC consiste à mesurer la quantité totale fixée d’un cation indicateur 

introduit en excès dans une suspension argileuse.  Cette mesure est souvent réalisée à pH fixe 

puisque la CEC est tributaire aussi du pH suite à la présence des groupements silanols et 

aluminols sur les surfaces latérales susceptibles de se protoner ou de se déprotoner. 

IV  Mécanisme et cinétique d’adsorption 

IV-1  Généralité 

           La rétention des polluants par la surface des solides correspond en général à trois 

phénomènes possibles :    

- L’absorption  qui  correspond à l’incorporation de contaminant à l’intérieur de la matrice 

solide. 

- La précipitation qui correspond à la formation d’une nouvelle phase solide grâce aux  

interactions entre les deux phases solide et liquide. 

- L’adsorption qui correspond à la fixation des molécules du contaminant sur la surface du  

solide.  

On distingue deux types d’adsorption : 

 -l’adsorption physique (physisorption) qui est due à des forces électrostatiques entre le soluté 

et la surface solide. Elle met en jeu des énergies faibles.  Ce type d’adsorption est réversible et 

exothermique.  
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- l’adsorption chimique (chimisorption) qui met en jeu des liaisons chimiques covalentes ou 

de type hydrogène  entre l’adsorbat et l’adsorbant. Contrairement à l’adsorption physique la 

chimisorption est irréversible puisque les énergies mises en jeu sont importantes. 

IV-2  Facteurs influençant le processus d’adsorption     

          Le processus d’adsorption dépend de plusieurs paramètres qui peuvent influencer la 

capacité et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant. Il s’agit des paramètres 

suivants : 

- Structure des adsorbants 

           La structure et la nature des adsorbants jouent un rôle important pour le piégeage des 

différents composés organique et inorganique présent dans les eaux.  La taille des particules, 

la surface spécifique et la  porosité sont les principales propriétés qui affectent  l’affinité d’un 

adsorbant vis-à-vis du  soluté.  

Parmi les adsorbants naturels qui ont fait l’objet de nombreuses études d’adsorption, 

on trouve les argiles. La taille de leurs particule fine, leur structure en feuillet et leur grande 

surface spécifique sont les principales propriétés qui leur confère une importante capacité 

d’adsorption. Les zéolites sont aussi parmi les adsorbants naturels qui sont caractérisés par 

une grande capacité de rétention qui est due essentiellement à leurs structures fibreuses et à 

leurs surfaces spécifiques importante.  

Les adsorbants industriels font aussi partie des solides qui possèdent des propriétés 

considérables d’adsorption ; notamment le charbon actif qui est caractérisé par une surface 

spécifique importante et par une très forte microporosité. D’autres adsorbants comme les 

hydroxydes métalliques ont aussi une grande surface spécifique. Cette catégorie de solides 

sont essentiellement utilisés pour adsorber les métaux lourds vu l’affinité qu’ils ont envers ces 

éléments.   

- Influence de l’adsorbat  

             Les propriétés physico-chimiques  de l’adsorbat sont  déterminantes et jouent un rôle 

primordial lors de son adsorption sur une surface solide de l’adsorbant. La structure 

moléculaire est l’un des principaux paramètres qui influence la rétention des adsorbats.  Plus 

la structure moléculaire est volumineuse plus sa rétention par certaines phases solides est 

difficile. Par ailleurs, l’adsorption des solutés est conditionnée par la composition de la 
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solution puisqu’en présence  simultanée de plusieurs espèces génère une concurrence vis-à-vis 

des sites d’adsorption surtout pour celles qui possèdent une structure similaire. 

- Influence du pH    

           Le pH est un paramètre prédominant dans le processus d’adsorption. Il affecte 

directement l’état de charge de l’adsorbant et de l’adsorbat. Son effet sur la rétention des 

contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise l’adsorption 

des anions alors que le milieu alcalin  favorise celle des cations. 

- Influence de la température 

            L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus à l’interface 

solide-liquide. Elle peut être  exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc 

conditionnée par la température. Ainsi, l’augmentation de la température favorise les 

processus de chimisorption alors que son abaissement favorise l’adsorption physique[98].   

IV-3  Mécanisme d’adsorption 

              Le processus d’adsorption est généralement dû à plusieurs forces physico-chimiques 

qui se produisent à l’interface solide-liquide tels que : 

- Les forces de van der Waals : une attraction dipôle-dipôle qui se produit entre les atomes ou 

les molécules grâce à des perturbations électriques de faible intensité. Ce type d’attraction a 

une grande importance pour l’adsorption des espèces organiques        

- Les forces coulombiennes : force électrostatique qui se produit entre une surface chargée et 

une espèce de charge opposée. La charge de surface peut être le résultat d’une substitution 

isomorphique ou d’une protonation ou déprtonation des groupes fonctionnels de surface sous 

l’effet du pH. Ce genre de forces se manifeste  essentiellement dans le cas de l’adsorption des 

ions inorganiques et des molécules organique ionisées.  

- Les liaisons hydrogène : il s’agit de  liaison intermoléculaire qui se produit entre un atome 

d’hydrogène et un atome électronégatif (O, F, S, Cl). 

- Les interactions hydrophobes : ce type d’effet concerne les molécules non polaires. La 

nature exacte de l’adsorption  par ce type d’interaction reste incertaine. Il y a des chercheurs 

qui proposent que les molécules apolaires occupent les sites hydrophobes de la surface  sans 

aucune compétition avec  les molécules d’eau.  D’autres pensent qu’il s’agit d’une simple 
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partition. Les composés apolaires ont tendance à diffuser de la phase aqueuse vers les sites 

hydrophobe de la surface des adsorbants [99,100]. 

IV-4  Isothermes d’adsorption   

             L’isotherme d’adsorption est une représentation graphique de la quantité adsorbée par 

unité de masse ou unité de surface en fonction de la concentration du soluté à l’équilibre. 

Cette représentation permet de caractériser les interactions adsorbant/adsorbat en étudiant  

l’effet de la concentration initiale du soluté sur la capacité d’adsorption des adsorbants.  

La quantité adsorbée par unité de masse peut être calculée selon l’équation suivante : 

q =                          Eq  1 

Avec : 

       q : Quantité adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme d’adsorbant (mg/g). 

       Ci : Concentration initiale de soluté en (mg/l) 

       Ce : Concentration du soluté à l’équilibre en (mg/l) 

       V : volume du soluté en litre (L)  

       m : masse d’adsorbant en gramme (g). 

Plusieurs modèles mathématiques ont été développés pour la caractérisation des 

interactions adsorbant-adsorbat. Pour notre étude, nous avons eu recours à deux modèles 

empiriques les plus sollicités. Le modèle de Freundlich et celui de Langmuir. Ces deux 

modèles donnent dans la pluparts des cas  une représentation correcte des isothermes 

d’adsorption.   

IV-4-1   Modèle de Freundlich  

             Le modèle de Freundlich suppose que la surface de l’adsorbant est hétérogène avec 

une distribution énergétique  non uniforme des sites d’adsorption sur la surface [101].  

La forme non linaire de ce modèle est exprimée par l’équation suivante : 

       

 

            Eq 2 
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Avec : 

q: Quantité d’adsorption en mg/g ; 

Kf : Constante de Freundlich qui exprime l’affinité d’adsorption ;  

Ce : Concentration à  équilibre du soluté en mg/L ; 

1/n : Constante de Freundlich qui traduit l’intensité d’adsorption.  

Les constantes Kf et 1/n peuvent être déterminées à partir de la forme linéaire suivante : 

Log(q) = log(Kf) + 1/n log(Ce)    Eq 3 

Une valeur de Kf  élevée signifie que le pouvoir adsorbant de la phase solide est 

importante. Tandis qu’une valeur de 1/n inférieure à 1 indique que le processus d’adsorption 

est favorable.  

IV-4-2  Modèle de Langmuir  

Le modèle de Langmuir est basé sur les approximations suivantes : 

- La surface de l’adsorbant  est idéalement uniforme, c’est à dire  que tous les sites 

d’adsorption ont les même propriétés d’adsorption ;  

- Il n y’a pas d’interactions entre le soluté adsorbé et celui en solution ;  

- L’adsorption est limitée à la monocouche.      

Le modèle de Langmuir est exprimé par l’équation suivante : 

  
     

      
                Eq 4 

Avec: 

KL: constant de Langmuir  

M : quantité d’adsorption maximale du soluté  sur la phase solide en (mg/g) 

Les deux constantes Kl et M peuvent être calculées à partir de la forme linéaire suivante : 

   

 
 

 

   
 

  

 
            Eq 5 
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IV-5 Cinétiques d’adsorption   

            La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire à la mise en 

équilibre entre le soluté et l’adsorbant. Elle permet d’avoir aussi une idée sur le mécanisme 

d’adsorption et le mode de transfert entre le deux  phases liquide et solide.  Plusieurs  modèles 

cinétiques ont été développés pour décrire la cinétique d’adsorption et pour spécifier la nature 

des interactions à l’interface solide-liquide.  

Dans le présent travail, trois modèles cinétiques ont été sélectionnés pour étudier le 

comportement cinétique des polluants à la surface des argiles, à savoir le modèle cinétique 

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

intra-particulaire 

IV-5-1  Modèle cinétique du pseudo premier ordre   

             Ce modèle cinétique a été proposé par Lagergren [102] et suppose que 

la vitesse d’adsorption à un instant t est proportionnelle à la différence entre la quantité 

adsorbée à l’équilibre et celle à l’instant t.  

 

   

  
             Eq 6 

Avec: 

  qt: Quantité adsorbée  à l’instant t en mg/g ; 

  qe: Quantité adsorbée à l’équilibre en mg/g ; 

 K1: Constante de vitesse de premier ordre (min
-1

) ; 

Après intégration, l’équation 6 devient: 

                
  

     
     Eq 7 

La quantité adsorbée à l’équilibre qe et la constante de  vitesse K1 peuvent être 

obtenues à partir de la pente et de l’ordonné à l’origine.  
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IV-5-2  Modèle cinétique du pseudo-second ordre 

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

adsorption rapide du soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption relativement lente  

sur les sites d’énergie faible.   

Le modèle cinétique du pseudo-second ordre est exprimé selon l’équation suivante : 

   

  
          

     Eq 8 

Avec K2 constante de vitesse  du pseudo-second ordre (g. mg
-1

. min
-1

). 

Après intégration, l’équation 8 devient : 

 

  
 

 

    
  

 

  
          Eq 9 

La quantité adsorbée qe et la constante de vitesse K2 peuvent être déterminées à partir de la 

pente et de l’ordonné à l’origine de la courbe t/q en fonction de t. 

IV-5-3   Modèle de diffusion intra-particulaire 

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

le processus de diffusion est la seule étape limitative qui contrôle l’adsorption [103]. 

L’expression mathématique de ce modèle est la suivante [104,105] : 

    =     
    + C       Eq 10 

Avec 

 k3 : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire. 

C : constante. 

Les valeurs de k3 et de la constante C peuvent être déterminées à partir de la pente et 

de l’ordonné à l’origine de la courbe de qt en fonction de t
0,5

.  
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Chapitre II Matériel et Méthode   

I- Echantillonnage des argiles étudiées  

          Nous avons sélectionné cinq argiles naturelles échantillonnées dans la région nord 

du Maroc. L’argile rouge et l’argile jaune ont été collectées dans la région d’Ouad Laou 

située à 40 km de la ville de Tétouan. Les argiles A et E ont été échantillonnées dans la 

région de Tétouan. Ces quatre types d’argiles n’avaient jamais fait l’objet d’une étude 

structurale et minéralogique permettant la connaissance de leur nature. Ce travail 

permettra donc la détermination de leurs propriétés physicochimiques et par conséquent 

l’identification  de leur domaine d’utilisation. La carte présentée dans la figure (II-1) 

montre la localisation de ces échantillons.       

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II-1 : Localisation des argiles naturelles (argile jaune, argile rouge, argile A et argile E) 

 

 Le cinquième type d’argile est le Rhassoul dont l’unique gisement connu 

actuellement au monde se trouve au Maroc.  Il est situé en bordure du sud-est  du bassin 

tertiaire de Missour dans la vallée de Moulouya à 200 km de la ville de Fès  comme le montre la 

figure II-2. Ce type d’argile est caractérisé par une grande capacité d’adsorption d’eau et 

de gonflement ce qui justifié son utilisation comme un nettoyant en cosmétique. 
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Fig. II-2 : Localisation du gisement naturel du Rhassoul 

 

II  Techniques de caractérisations  

           Plusieurs techniques ont été utilisées dans ce travail pour déterminer les propriétés 

physico-chimiques des argiles à savoir :  

La diffraction des rayons X (DRX) pour déterminer la minéralogie des argiles, la 

spectrométrie de fluorescence X (FX) pour estimer leur composition chimique, la 

spectroscopie infrarouge (IR) pour détecter les carbonates (CaCO3) et les groupements 

structuraux présents, l’analyse thermogravimétrique (ATG) pour suivre  le comportement 

thermique des argiles, la capacité d’échange cationique (CEC) pour estimer le pouvoir 

théorique de fixation des cations, le carbone organique total (COT) pour détecter la 

présence ou non de la matière organique, l’électrophorèse pour  déterminer  la charge de 

surface et l’analyses par volumétrie d’adsorption d’azote pour déterminer la surface 

spécifique.  
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II-2  Diffraction des rayons X (DRX)   

II-2-1 Théorie de la diffraction des rayons X  

    La diffraction des rayons X est une technique puissante pour l’étude des cristaux à 

l’état solide. Elle permet d’accéder à leur structure cristalline. Elle est indispensable à 

l’identification les minéraux argileux des argiles naturelles ainsi que les minéraux 

(« impuretés ») associés. Le principe de cette technique est basé sur la diffusion des 

rayons X par la matière. Ce phénomène de diffusion est le résultat d’une interaction entre 

le faisceau de rayons X et la matière. La propriété cristalline de cette dernière exige des 

directions privilégiées au faisceau de rayons X incident. Ce phénomène a été découvert 

par Max Von Laue (prix Nobel en 1914).  

Le processus de diffraction des rayons X par la matière est interprété par la loi de 

Bragg qui consiste à déterminer les directions selon lesquelles  les interférences des 

rayons diffusés sont constructives (pics de diffractions). Cette loi est exprimée par 

l’équation suivante : 

                                                     2dhkl Sinθ =nλ 

Avec : 

dhkl : Distance inter-réticulaire exprimé en Å. 

n : Nombre entier correspondant à l’ordre de réflexion.  

λ: Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm) lié à la nature de l’anticathode.  

θ: Angle de diffraction (º). 
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Fig. II-3 : Schéma représentatif du phénomène de diffraction des rayons X. 

 

II-2-2  Etude des argiles par la diffraction des rayons X 

           L’étude des argiles par la technique de diffraction des rayons X permet la 

détermination de la composition minéralogique de ces matériaux. Elle permet ainsi de 

connaitre les différentes phases argileuses et celles des  minéraux associés.  Pour y 

parvenir, il faut se baser sur une étude comparative et une  interprétation complète des 

spectres. En outre, il y a d’autres facteurs qu’il faut en tenir compte notamment la 

présence des  défauts à l’intérieur du réseau du feuillet qui sont dus  essentiel lement à des 

mouvements d’atomes et de substitutions isomorphiques, la faible dimension des cristaux 

et leur forme géométrique, l’arrangement des feuillets de nature différentes et le désordre 

d’empilement des feuillets[1]. Plusieurs étapes sont généralement requises pour une 

identification complète voir la détermination de la structure du minérale argileux .  

         Les cinq types d’argile qui font l’objet de ce travail ont été broyés et tamisés à 

travers un tamis dont la dimension des pores est de 0,177 mm, ce qui permet d’obtenir une 

granulométrie homogène. Les poudres obtenues ont été compactées sur une lame de verre 

à afin d’obtenir une surface bien plane. Les enregistrements des diagrammes de DRX ont 

été réalisés à l’aide d’un diffractomètre de rayons X Phillips Xpert-pro (figure II-4), 

équipé d’une anticathode en cuivre, utilisant une radiation monochromatique Kα de 

longueur d’onde λ = 1,5406 Å, sous une tension de 45 kV et une intensité de 30 MA. La 

vitesse de balayage est de  0,039 º/s. 
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Fig. II-4 : Diffractomètre de Rayons X modèle Phillips Xpert-pro 

 

 II-3 Spectrométrie de fluorescence X 

          La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire qui 

permet la détermination des espèces chimiques contenues dans un échantillon. Le principe 

de cette méthode consiste à bombarder la matière à analyser par un faisceau de rayons X, 

ce qui aboutit à une émission secondaire des rayons X. On obtient donc un spectre de 

rayons X émis qui présente les pics caractéristiques des différents éléments existant dans 

l’échantillon. L'analyse du spectre peut se faire de deux manières : analyse dispersive en 

longueur d'onde et analyse dispersive en énergie. La position des pics renseigne sur la 

nature de l’élément (analyse qualitative) alors que son intensité permet de quantifier la teneur 

de chaque élément. 

            La spectrométrie par fluorescence à rayons X dispersive à longueurs d’ondes 

(WDXRF) est une application très précise et très fiable. Elle s’est implantée dans 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_dispersive_en_longueur_d%27onde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_dispersive_en_longueur_d%27onde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_dispersive_en_%C3%A9nergie
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plusieurs applications industrielles en particulier, l’industrie du ciment, les polymères, les 

exploitations minières, les raffineries et les minéraux industriels.  

           La fluorescence à rayons X dispersive de l'énergie (EDXRF) est une application 

spéciale de contrôle de la qualité et des procédés qui ont besoin d'une utilisation simple et 

d'un dispositif compact. Elle offre une grande flexibilité analytique dans le cadre de tâches 

de recherche et de surveillance.  

          La fluorescence X permet la caractérisation  chimique de plusieurs matières comme 

les céramiques, les argiles, les aluns,  les  minéraux, les métaux, les  huiles... Dans le 

cadre de ce travail, on a utilisé cette technique pour déterminer la composition chimique 

des argiles. Cette analyse a été effectuée à l’aide de l’appareil  WDXRF, S4 Pioneer 

fourni par BRUKER.  

 

Fig II-5:  Analyseur fluorescence X (S4 Pioneer) 
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 II-4  Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)  

           La spectroscopie infra rouge mesure l’excitation vibrationnelle des atomes autour 

des liaisons qui les unissent. Seule la zone centrale de l’infrarouge dont les longueurs 

d’ondes s’étendent de 2,5 à 16 µm (4000 à 625 cm
-1

) est habituellement explorée. 

L’absorption d’une radiation infrarouge aura pour effet de faire vibrer les différentes 

liaisons chimiques en modifiant les distances interatomiques et les angles normaux de 

liaisons. On distingue deux modes de vibrations: 

- Les vibrations d’élongation (streetching), dites vibration de valences. Elles ont lieu 

quand deux atomes se rapprochent ou s’éloignent périodiquement le long de leur axe 

commun. Ces vibrations sont observées habituellement dans le domaine  d’énergie élevée.  

- Les vibrations de déformation (bending) correspondent à une modification de l’angle de 

liaison. Il y a quatre vibrations possibles (rocking, scissoring, wagging et twisting).  

         Concernant notre travail, nous avons utilisé cette technique pour déterminer la 

présence ou non de la matière organique  dans les matériaux argileux et  aussi la présence 

éventuelle des groupements carbonates. 

          Pour collecter les spectres IR, un appareil Bruker 70 Vertex / v spectromètre équipé 

d'un D-LaTGS-détecteur (sulfate de triglycine dopée L-alanine) a été utilisé (figure II-6). 

Environ 1 mg d'échantillon a été mélangé avec 300 mg de KBr séché pour obtenir des 

granulés. Les pastilles ont été obtenues après avoir exercé une pression de 145 000 psi 

pendant deux minutes. Les mesures ont été effectuées dans le domaine 4000-400 cm
-1

 en   

mode de transmission, avec un nombre de scans de 64 et une résolution de 4 cm
-1

. 
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Fig. II-6 : Spectrophotomètre infrarouge IR 

 

II-5 Analyse thermogravimétrique (ATG) 

         L’analyse thermogravimétrique est une technique qui consiste à suivre la perte de 

masse d’un échantillon en fonction de la température de traitement. Ce qui permet le 

suivie des réactions chimiques susceptibles de se produire au sein de la substance. Dans 

notre travail, les analyses thermogravimétriques ont été effectuées à l’aide d’un appareil 

analyseur thermogravimétrique modèle Mettler Toledo (figure II-7). L’échantillon subit 

un traitement thermique à partir de 40 ºC jusqu’à 800 ºC avec une vitesse constante 

programmée à  20 ºC par minute. Le flux d’azote est de 50 ml/min. La masse utilisée pour 

chacune des échantillons varie de 22 à 30 mg. 
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Fig II-7 : Analyseur thermogravimétrique modèle Mettler Toledo 

 

II-6  Analyse d'adsorption volumétrique d’azote 

         Cette méthode permet la détermination de la surface spécifique en se basant sur le 

phénomène d’adsorption de gaz ou de vapeur à une température donnée pour un certain 

domaine de pression. Le principe de cette technique consiste à faire adsorber sur une 

surface de la substance à étudier,  un gaz dont on connait la dimension et l’arrangement de 

ses molécules. Le gaz le plus utilisé dans cette méthode est l’azote car il ne présente 

aucune interaction spécifique pendant le processus d’adsorption.   

La surface spécifique peut être déterminée à partir de la capacité de recouvrement 

Vm  selon l’équation suivante : 

SBET = 
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Avec   

a : Surface occupée par une molécule d’adsorbât.   

N : Nombre d’Avogadro. 

W : Volume occupé par une mole de gaz.  

Vm : volume de  vapeur  nécessaire  pour  recouvrir  entièrement la surface du solide. 

Cette grandeur peut être déterminée par l’équation de BET suivante  :   

 

       
 

 

   
 

   

   
 
 

  
 

Avec  p : Pression d’équilibre de la substance adsorbée. 

             : Pression de la saturation à la température d’adsorption.  

          V : Volume du gaz adsorbé.  

           C : Constante caractéristique du système gaz-solide étudié. 

Vm et C peuvent être déterminés à partir de  la pente et de l’ordonnée à l’origine de  la 

courbe représentant  
 

       
  en fonction de  

 

  
 .  

Cette équation est valable seulement dans le domaine pour lequel la pression relative 
 

  
  

est inférieure à 0,30.  

Pour ce travail, la mesure de la surface spécifique des échantillons étudiés a été effectuée 

à  l’aide  d’un  appareil de volumétrie d’adsorption d’azote automatisé de type Multipoints 

Beckman Coulter surface analyzer SA 3100 (figure II-8). 
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Fig II-8 : Appareil de volumétrie d’adsorption d’azote automatisé de type Multi-points 

Beckman Coulter surface analyzer SA 3100. 

 

II-7 Mesure du potentiel zêta  

          La mesure du potentiel zêta permet la détermination de la charge électrique d’une 

particule en suspension. Cette grandeur  indique la nature  des interactions entre les 

particules chargées et ceux des états colloïdaux.    

         Nous avons mesuré le potentiel zêta des argiles afin de pouvoir déterminer leur 

charge de surface et par la suite, prédire le type d’interaction entre les particules 

argileuses et les molécules adsorbées. Ces mesures ont été réalisées à l’aide de l’appareil 

Malvern zetameter  modèle Zetasizer Nano Z (figure II-9), sur des suspensions agitées 

d’argiles dans une solution 0,01 M de NaNO3 à pH libre de suspension et dans l’eau Milli 

Q en fonction du pH. De même, des mesures supplémentaires du potentiel zêta ont été 

effectuées après la saturation des argiles par  l’arsenic.    



 

67 
 

 

Fig II-9 : Appareil Malvern zetameter (Zetasizer Nano Z) 

II-8  Capacité d’échange cationique  

         La capacité d’échange ionique est liée principalement aux substitutions 

isomorphiques et aux phénomènes de bordure qui se produisent suite à l’hydrolyse des 

liaisons Si-OH et Al-OH. Dans ce cas, le pH joue un rôle très important. A pH faible, les 

ions H
+
 se lient d’avantage par rapport à OH

-
. Une charge positive se développe. Dans ces 

conditions, les  argiles se caractérisent donc par une capacité d’échange anionique CEA. A  

pH basique, les fonctions silanols et aluminols se déprotonent et donne  naissance  au 

développement d’une charge négative à la surface. Les argiles se caractérisent alors par 

une capacité d’échange cationique CEC  
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La mesure de la capacité d’échange cationique des argiles est  importante 

puisqu’elle permet la prédiction du mécanisme d’adsorption des molécules cationiques. Il 

existe plusieurs méthodes pour déterminer la CEC. Dans ce travail, on a utilisé la méthode 

du cobalthexamine [2]. Cette méthode consiste à mesurer par colorimétrie la concentration 

des ions  cobalthexamine restant dans le surnageant après adsorption par les argiles en 

utilisant la spectrométrie UV/ visible.  On a mis en contact 100 mg d’argile  avec 25 ml de  

solution 5.10
-3

 M en ion cobalthexamine. Les suspensions ont été agitées pendant 2h à 

l’aide d’un agitateur rotatif puis centrifugées et filtrées à travers une membrane de 

porosité égale à 0,45 µm. Les filtrats récupérés ont été analysés par spectrophotométrie 

visible (λ= 476 nm). La quantité retenue de cobalthexamine est déterminée par la 

différence entre la concentration initiale et la concentration finale. La  CEC est  exprimée  

en meq/100g d’argile. 

II-9  Carbone organique total   

           La mesure du carbone organique total a été réalisée par la méthode d’oxydation par 

le sulfochromique (norme NF ISO14235). Les expériences ont été menées au laboratoire 

d’environnement de Nice côte d’azur. 

  III  Protocole expérimental d’adsorption 

           Nous nous sommes intéressé à l’adsorption de l’arsenic et des colorants cationiques 

(bleu de méthylène BM et violet de méthylène VM) par des agriles naturelles. Les 

expériences d’adsorption ont été effectuées selon le protocole décrit par l’Agence de 

Protection Environnementale des États-Unis (US EPA). La solution de l’arsenic employée 

dans les expériences d’adsorption a été préparée par dissolution du  sel Na2HAsO4.7H2O 

(≤ 98,5 %, Fluka). Le bleu de méthylène et le violet de méthylène utilisé dans ce travail 

ont été fournis par Fisher Scientific. L’ajustement du pH a été effectué par l’ajoute d’acide 

nitrique dilué (69 %, Fulka) ou par une solution de soude diluée (98%, Fulka). Toutes les 

solutions utilisées dans ces expériences ont été préparées dans de l’eau ultra pure 

(résistance 18.2 MΩ.cm, COT ˂10 µg.L
−1

). Les analyses de la teneur en arsenic ont été 

réalisées par spectrométrie d’émission optique couplée au plasma inductif (ICP-OES 

Perkin Elmer- Optima 7300 DV). Tandis que la concentration des colorants cationiques a 

été déterminée à l’aide de la spectrophotométrie visible modèle Metertech. 
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III-1  Le protocole d’adsorption de l’arsenic par des argiles 

III-1-1   Expériences en batch 

            L’adsorption de l’arsenic a été étudiée en fonction du temps, du pH et de la 

concentration initiale de l’arsenic. Les expériences ont été réalisées dans des réacteurs 

fermés (batch) à température ambiante. Le pH de suspension a été ajusté soit par l’acide 

nitrique dilué soit par l’hydroxyde de sodium dilué. A la fin de l’adsorption, la suspension 

a été centrifugée à une vitesse de 5000 rpm pendant 20 min puis filtrée à travers une 

membrane de 0,45 µm de porosité. Enfin, les filtrats ont été acid ifiés avant l’analyse par 

ICP-OES (Perkin Elmer- Optima 7300 DV).   

III-1-2  Cinétique d’adsorption 

           Une quantité donnée de chaque solide a été mise en contacte avec 40 ml de solution 

contenant 1mg/L de l’arsenic. La force ionique est maintenue constante par une solution 

de NaNO3 à 0.01M. Les rapports solide-liquide utilisés sont 1,25 g.L
-1

 pour l’argile rouge, 

2,5 g.L
-1 

pour l’argile A, 5 g.L
-1

 pour l’argile E, 12,5 g.L
-1

 pour le Rhassoul et 25 g.L
−1

 

pour l’argile jaune. Cette masse a été estimée après quelques testes d’adsorption.  Le pH 

des solutions à été ajusté à 7 par micro-ajouts d’acide nitrique (HNO3 0.1M) ou de soude 

(NaOH 0.1M). Les  échantillons ont été agités  pendant 15 jours à l’aide d’un agitateur 

rotatif  avec une vitesse de 50 rotations par minute. Après chaque jour d’agitation, un 

batch a été collecté, centrifugé et filtré puis analysé à l’aide de l’ICP –OES comme il a été 

indiqué ci-dessus. 

III-1-3  Effet du pH 

           L’influence du pH sur l’adsorption de l’arsenic par les  argiles a été étudiée en 

utilisant les mêmes rapports solide-liquide et les mêmes conditions expérimentales 

mentionnées dans la section (II-3-1-1). La concentration initiale de l’arsenic utilisée est 1 

mg.L
-1

. Les valeurs du pH explorées varient de 2 à 12. Les suspensions ont été agitées 

pour une durée de temps qui correspond au temps d’équilibre déterminé par l’étude  

cinétique d’adsorption. 

III-1-4 Isothermes d’adsorption 

             La construction des isothermes d’adsorption consiste à suivre l’influence de la 

concentration initiale du soluté sur la quantité adsorbée par  l’adsorbant. C’est un outil 

simple et puissant pour caractériser l’affinité adsorbant-adsorbat. Les résultats peuvent 
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être modélisés par des modèles empiriques, ce qui permet la compréhension du 

mécanisme d’adsorption. Dans ce travail, on a étudié l’influence de la concentration 

initiale de l’arsenic sur les argiles en faisant varier la concentration initiale de l’arsenic de 

0,1 mg.L
-1

 à 40 mg.L
-1

. Les rapports solide-liquide utilisés sont les mêmes indiqués 

précédemment. Le pH a été fixé à 7. La force ionique a été maintenue constante en 

utilisant une solution 0,01M de NaNO3. Le temps de contact correspond au temps 

d’équilibre déterminé par la cinétique d’adsorption. 

III-1-5  Dosage de l’arsenic  

          Le dosage de l’arsenic a été fait à l’aide de la spectrométrie d’émission optique à 

plasma inductif. C’est un appareil d’analyse multi élémentaire il permet l’analyse des 

échantillons liquides en phase aqueux ou organique et des échantillons solides. Le 

principe de cette technique consiste à ioniser l’échantillon liquide à analyser en l’injectant 

dans un plasma d’argon (8000 °K). Les atomes de l’échantillon sont excités à un niveau 

d’énergie supérieur. Leur retour à l’état fondamental est accompagné de l’émission d’une 

série d’ondes électromagnétiques spécifiques pour chaque élément. Ces ondes sont 

transmises par l’intermédiaire d’un système optique vers un détecteur qui permet le 

dosage des éléments présents dans l’échantillon. 

Dans ce travail deux types d’ICP-OES ont été utilisé. ICP-OES Perkin Elmer- 

Optima 7300 DV (figure II-10) pour le dosage des échantillons contenant une forte 

concentration d’arsenic. Il est caractérisé par une limite de détection de 50 µg.L
-1 

; et 

l’ICP –OES, Jobin-Yvon 238 qui est caractérisé par une limite de détection de 5 µg.L
-1

.  Il 

est utilisé pour doser les échantillons contenants une faible teneur en arsenic. Pour une 

utilisation fiable de cette technique, une droite d’étalonnage  s’impose à chaque série 

d’analyse. Cette droite est obtenue par la dilution de la solution standard monoélémentaire 

d’arsenic.  
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Fig II-10 : Spectromètre d’émission optique couplée à un plasma inductif 

 

III-2  Protocole d’adsorption des colorants cationiques 

III-2-1 Les colorants étudiés 

            Les colorants sélectionnés pour notre travail sont le bleu de méthylène et le violet 

de méthylène. Ces deux colorants appartiennent à la grande famille des colorants 

cationiques. Ils sont largement utilisés dans le domaine du textile. Le bleu de méthylène 

est caractérisé par la formule chimique C16H18ClN3S,  un poids moléculaire de 320 g.mol
-

1
.  Sa structure est donnée dans  la figure (II-11). 

 

Fig II-11 :   structure chimique du bleu de méthylène 

 

Le violet de méthylène est caractérisé par la formule chimique C25H30ClN3, un poids 

moléculaire de 408 g.mol
-1

. Sa structure chimique est présentée dans la figure II-12 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Soufre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
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                                 Fig II-12 : structure chimique de violet de méthylène 

 

III-2-2 adsorption des colorants  

           L’étude de l’adsorption des colorants cationiques par les argiles a été effectuée 

aussi en suivant la technique du réacteur fermé (batch). L’efficacité d’adsorption de ces 

colorants a été testée en fonction du temps, du pH, de la concentration initiale et de la 

température. Le pH de la suspension est ajusté, si nécessaire, par l’ajout de l’acide 

nitrique HNO3 ou de la soude NaOH. L’agitation de la suspension se fait à l’aide d’un 

agitateur rotatif avec une vitesse de 50 rotations par minute pendant une durée déterminée. 

A la fin de l’adsorption, la suspension a été centrifugée à une vitesse de 5000 rpm pendant 

5 min puis filtrée à travers une membrane de porosité égale à 0,45 µm. Les filtrats obtenus 

sont analysés à l’aide d’un spectrophotomètre UV/visible à une longueur d’onde de 660 

nm pour le bleu de méthylène et 584 nm pour le violet de méthylène    

III-2-2-1  Cinétique d’adsorption de bleu de méthylène  

            Une quantité donnée de chaque type d’argile est introduite dans un tube en 

polypropylène de 50 ml contenant 40 ml du bleu de méthylène. Les rapports solides-

liquides utilisés sont 1,25 g.L
-1

 pour l’argile A, l’argile E et le Rhassoul, 2,5 g.L
-1

 pour 

l’argile rouge et 5 g.L
-1  

pour l’argile jaune. Les concentrations initiales du bleu de 

méthylène utilisées sont de 40 mg.L
-1  

pour les argiles A, E  et  rouge, 130 mg.L
-1

 pour le 

Rhassoul et 20 mg.L
-1

 pour l’argile jaune. L’étude cinétique a été effectuée sans 

ajustement du pH. Les suspensions ont été agitées à l’aide d’un agitateur rotatif à une 

vitesse de 50 rotations par minute pour une durée de 10, 20, 30, 40, 60, 120,180 et 240 
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minutes. Le surnageant obtenu après centrifugation a été filtré puis analysé à l’aide du  

spectromètre UV visible à une longueur d’onde de 660 nm.  

III-2-2-2  Effet de pH  

            L’étude de l’influence du pH sur l’adsorption du bleu de méthylène à été effectuée 

en utilisant les mêmes rapports  solide-liquide et les mêmes concentrations initiales du 

bleu de méthylène pour chaque solide. Les valeurs du pH varient de 3 à 12. Le temps de 

contact correspond au temps d’équilibre déterminé par la cinétique d’adsorption.  

III-2-2-3 Effet de la  température  

             L’effet de la température sur l’adsorption du bleu de méthylène a été étudié en 

utilisant les mêmes rapports solide-liquide et les mêmes concentrations initiales du bleu 

de méthylène indiquées précédemment pour chaque solide. Les expériences d’adsorption 

ont été réalisées sans ajustement du pH dans une chambre thermostatée. La vitesse 

d’agitation a été fixée à 50 rpm. L’étude de l’adsorption a été faite pour les températures 

suivantes : 20,25, 30 et 35°C. Le temps de contact pour chaque solide correspond à celui 

de l’équilibre.       

III-2-2-4  Effet de la concentration initiale du bleu de méthylène 

             L’étude de l’effet de la concentration initiale sur l’adsorption du bleu de 

méthylène a été effectuée en utilisant les mêmes rapports solide-liquide mentionnés 

précédemment. Les expériences d’adsorption ont été menées  sans ajustement du pH. La 

concentration initiale du bleu de méthylène est comprise entre  20 mg.L
-1

 et 100 mg.L
-1 

pour l’argile A, l’argile E, l’argile jaune et l’argile rouge. Pour le Rhassoul,  la 

concentration initiale du bleu de méthylène varie  de 100 mg.L
-1

 à 200 mg.L
-1

. Les 

échantillons obtenus après filtration ont été analysés par spectrométrie UV-visible à une 

longueur d’onde de 660 nm.   

III-2-2-5  Cinétique d’adsorption du violet de méthylène  

             L’étude cinétique de l’adsorption du  violet de méthylène sur les argiles a été 

effectuée en suivant le même protocole utilisé pour l’adsorption du bleu de méthylène. 

Nous avons retenus les mêmes rapports solide-liquide utilisés pour  le  de bleu de 

méthylène. Les concentrations initiales du violet de méthylène utilisées sont 200 mg.L
-1

 

pour le Rhassoul, 50 mg.L
-1 

pour l’argile A et 40 mg.L
-1

 pour les argiles jaune, rouge et  

E. Les solutions  sont filtrées puis analysés par spectrométrie UV- visible. 
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III-2-2-6  Effet du pH sur l’adsorption du violet de méthylène 

            L’effet du pH sur l’adsorption a été étudié en utilisant les mêmes conditions 

indiquées dans la section de la cinétique d’adsorption. Les valeurs du pH varient de 3 à 

12. Le temps de contact correspond au temps d’équilibre déterminé préalablement par 

l’étude   cinétique. 

III-2-2-7  Effet de la température sur l’adsorption du violet de méthylène 

              L’effet de la température sur l’adsorption de violet du méthylène par des argiles a 

été réalisé dans une chambre thermostatée. Les expériences d’adsorption ont été réalisées 

sans ajustement du pH.  La vitesse d’agitation est de 50 rpm. Les températures explorées 

sont : 20, 25,30 et 35°C. 

III-2-2-8 Effet de la concentration initiale de violet de méthylène 

           L’effet de la concentration initiale du violet de méthylène sur l’adsorption des 

argiles a été suivi en utilisant les mêmes rapports solide-liquides pour des concentrations 

allant de 40 mg.L
-1

 à 100 mg.L
-1

 pour les argiles A,  E,  rouge et jaune alors que pour le 

Rhassoul  elle varie de 200 mg.L
-1

 à 1000 mg.L
-1

. 

III-2-2-9  Dosage des colorants  

          La technique la plus utilisée pour La détermination de la teneur des colorants en 

solution est la spectroscopie UV-visible. C’est une technique basée sur la capacité de 

certaines molécules à adsorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée. 

Elle est généralement utilisée pour déterminer l’entité quantitative des métaux de 

transition et les composés organiques fortement conjugués en utilisant la loi de Beer 

Lambert. La figure ci-dessous explique d’une manière simple le principe de cette 

méthode. La lumière monochromatique traverse une cuve contenant une solution 

absorbante.  Une partie de ce rayonnement sera absorbée par l’échantillon et une partie 

sera transmise.  

 

                       La lumière incidente (I0)                   La lumière transmis (I) 
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La loi de beer Lambert consiste à étudier la relation entre l’intensité de la  lumière 

incidente et celle de la lumière transmise. Vu que l’intensité  incidente décroit d’une 

manière exponentielle, on peut écrire :     

                                                         I=I0 e
-KlC 

Avec: 

 
I0 est l'intensité de la lumière incidente ;  

I est l'intensité après passage à travers la cuve contenant la solution (intensité transmise) ; 

 l est la distance traversée par la lumière (épaisseur de la cuve en cm) ; 

 C est la concentration des espèces absorbantes ;  

 K est une constante caractéristique de l’échantillon ;
 
 

L’équation peut  être écrite de la façon suivante :  

log (I0/I) = KlC/2.3 = ε l C 

log (I0/I) est appelé absorbance (A)  

 I/I0 = T est la transmission  

 ε est le coefficient d'extinction molaire ; c’est une caractéristique de la substance étudiée 

à une longueur d'onde donnée. Il est exprimé  en L.mol
-1

.cm 
-1

. 

Donc l’équation connue sous le nom de beer Lambert peut être écrite selon : 

A=  - log (T) = ε l C 

          Dans ce travail la détermination de la concentration des colorants cationiques a été 

effectuée à l’aide d’un spectrophotomètre UV modèle Metertech mono faisceaux (figure 

II-13). Les longueurs d'onde du maximum d'absorption sont 660 nm et 583 nm 

respectivement pour le bleu de méthylène et le violet de méthylène. Une courbe 

d’étalonnage à été établie  avant chaque série d’analyse.  
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       Fig II-13 : Spectrophotomètre à mono faisceau UV-Visible modèle Metertech  
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Chapitre III : Caractérisation physico-chimiques des argiles  

           Afin de connaitre les propriétés des argiles étudiées dans ce travail et d’élucider les 

mécanismes d’interaction adsorbant/adsorbat, une caractérisation physico-chimique la plus 

fine possible est nécessaire.  C’est l’objectif principal de ce chapitre. . 

I  Diffraction des rayons X. 

           L’étude radiocrisallographique entamée dans le cadre de ce travail avait pour but de 

déterminer la composition minéralogique des argiles étudiées. Les mesures on été réalisées 

selon la méthode de poudre.  Elle permet une analyse qualitative des minéraux présents dans 

une poudre sèche et désorientée. La figure III-1 présente les diffractogrammes de l’argile 

rouge (a) et l’argile jaune (b) qui ont été échantillonnés dans la région de Ouad Laou, dans 

une même parcelle mais à des niveaux de profondeur différents. D’après les diagrammes 

DRX obtenus, ces deux types d’argile présentent une composition minéralogique 

pratiquement identique. Des réflexions caractéristiques des phyllosilicates ont été détectées à 

10,14 Å, 7,29 Å, 3,59 Å, et 5 Å. Les pics apparaissant à 7,29Å et 3,59Å  correspondent 

respectivement à la distance basale d001 et la réflexion (002) de la kaolinite. Tandis que Les 

pics vers 10,14 Å et à 5 Å correspondent respectivement aux réflexions (001), qui renseigne 

sur la distance basale, et (002) de l’illite. Le quartz est aussi présent dans les deux solides 

comme minéral associé. Il se manifeste avec un pic de forte intensité vers la réflexion 3,33 Å 

et un pic de faible intensité à 4,19 Å.  La réflexion large vers 3,59 Å peut être aussi attribuée à 

la présence de la calcite. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig III-1 : Digramme de diffraction des rayons X de l'argile rouge (a) et l’argile jaune 
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          Le diagramme DRX de l’argile E est donné dans la figure III-2. Nous notons  la 

manifestation  des pics à  9,97 Å, 3,19 Å, 2,56 Å et 2,18 Å. Ces réflexions sont relatives à  la  

muscovite. Les raies caractéristiques de la kaolinite ont été aussi détectées vers les réflexions  

7,07 Å, 3,52 Å. Nous soulignons aussi la présence du  quartz et de la dolomite comme 

minéraux associés. Les réflexions du  quartz se manifestent  vers 3,33 Å, 4,25 Å, 2,45 Å et 

1,81 Å. Tandis que  les pics de la  dolomite apparaissent vers 2,98 Å et 2,19 Å. 

10 20 30 40 50 60 70

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

 

 

In
te

n
si

té

2 Thêta (°)

9
,9

7
 

7
,0

7
 4
,2

5
 

3
,3

3
 

3
,1

9
 

2
,9

8
 

2
,5

6
 

2
,4

5
 

2
,1

9
 

2
,1

8
 

1
,8

1
 

1
,4

5
 

1
,3

7
 

3
,5

2

 

Fig III-2  Digramme de diffraction des rayons X de l'argile E 

 

            Le diagramme DRX de l’argile A est présenté dans la figure III-3. Nous soulignons 

aussi La présence de la kaolinite dont les  raies caractéristiques apparaissent vers  7,10 Å et 

3,53 Å. Les raies caractéristiques de la muscovite ont été détectées vers les réflexions 

relatives aux pics qui se manifestent vers une distance d égale 3,19 Å et 2,12 Å. La présence 

des minéraux associés comme la dolomite et le quartz a été confirmée par la présence des  

réflexions vers  2,88 Å et 2,28 Å pour la dolomite et vers 3,33 Å, 4,26 Å, 2,45 Å, 1,81 Å, 1,54 

Å et 1,37 Å pour quartz.  
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Fig III-3  Diagramme de diffraction des rayons X de l'argile A 

 

            Le diffractogramme du Rhassoul est présenté dans la figure III-4. Ce diagramme 

révèle  la présence des raies caractéristiques de la stevensite vers 15,21 Å, 4,50 Å et 2,56 Å. Il 

s’agit d’une argile gonflante.  La présence de la calcite a été aussi nettement  observée vers les 

réflexions 3,03 Å, 2,48 Å, 2,28 Å,  2,09 Å et 1,87 Å. La dolomite se manifeste avec des raies 

de faible intensité vers 2,89 Å et 1,81 Å. Le Rhassoul contient aussi du quartz dont les raies se 

manifestent vers les réflexions 4,25 Å et 3,33 Å     
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                       Fig III-4  Diagramme de diffraction des rayons  X de Rhassoul 

 

              La composition minéralogique de ces cinq argiles a montré que les solides 

échantillonnés dans le même site possèdent une structure similaire. La fraction argileuse 

présente dans l’argile jaune et l’argile rouge est constituée  essentiellement de l’illite et une 

faible teneur en  kaolinite. L’argile E et l’argile A est un mélange de kaolinite et de 

muscovite. La kaolinite présente dans les 4 argiles est souvent rencontrée dans les sols et les 

milieux aquatiques naturels. Ce minéral appartient à la famille d’argile de structure TO. Il est 

caractérisé par la présence de cinq groupes fonctionnels : Les cavités siloxanes ditrigonales 

sur la face de la couche tétraédrique, les aluminols sur la face de la couche octaédriques, les 

groupes silanols, les groupes aluminols et les  Sites (Al
3+

, H2O) acides de Lewis localisés en 

bordures des feuillets [1]. Ces trois dernières groupes sont des donneurs de proton et peuvent 

former des complexes avec les cations métalliques. Toutefois, les sites aluminols des bords du 

feuillet sont des sites accepteurs de proton et peuvent donc former des complexes avec les 

anions. L’illite et la muscovite appartiennent au groupe des argiles de structure TOT. L’illite 

est caractérisée par une couche octaédrique occupée par des cations trivalents (dioctaédrique). 

La couche octaédrique de la muscovite peut être dioctaédique ou trioctaédrique (remplissage 

des cavités octaédriques par des cations divalents). La composition minéralogique de 

Rhassoul est totalement différentes des autres échantillons. Une présence de la stevensite a été 

détectée. C’est une argile appartenant à la famille des smectites qui se caractérise 
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généralement par une grande capacité de gonflement et une capacité d’échange cationique 

élevée ce qui lui permet de fixer des cations à sa surface. Le Rhassoul avait fait l’objet 

d’études dans de nombreux travaux qui se sont focalisés essentiellement sur ses propriétés 

géologiques et adsorptives [2-4]. En outre, on trouve d’autres études concernant la 

caractérisation cristalline de ce solide [5]. Les résultats rapportés dans ces travaux sont en bon 

accord avec ceux trouvés dans notre travail.           

II  Etude par spectroscopie infrarouge  

            L’étude des argiles par spectroscopie infrarouge FTIR a pour but de déterminer les 

différentes fonctions chimiques présentes à la surface de  ces solides. Il s’agit d’une technique 

complémentaire qui se focalise en générale sur l’étude des échantillons à l’échelle 

moléculaire. Dans le cas des argiles, elle permet essentiellement de mettre en évidence la 

présence des carbonates et de la matière organique. Elle est souvent exploitée pour 

caractériser la nature des interactions adsorbant/adsorbat. La figure III-5 présente les spectres 

infrarouge des 5 argiles étudiées. Généralement  Les bandes d’adsorption qui apparaissent 

dans la région 3700 à 3620 cm
-1

 correspondent aux vibrations des groupements hydroxyles 

structurels caractéristiques de la kaolinite [6].  La position exacte de ces bandes et leurs 

intensités varient selon la nature des liaisons des molécules. Elles se manifestent dans l’argile 

rouge vers 3624 cm
-1

, pour l’argile jaune vers 3697 cm
-1

, pour l’argile E vers 3621 cm
-1

 et 

pour l’argile A vers 3624 cm
-1

.  Les bandes qui apparaissent approximativement vers 3430 

cm
-1

 et 1630 cm
-1

 correspondent respectivement aux vibrations d’élongation et de déformation 

du groupement OH de l’eau adsorbé [6-8]. Tandis que les bandes caractéristiques des 

carbonates ont été détectées dans le Rhassoul vers 873 cm
-1

, 1436 cm
-1

 et 2521 cm
-1 

et pour 

l’argile E vers 1440 cm
-1

 [8]. Les bandes caractéristiques des vibrations de déformation de la 

liaison Si-O du quartz se manifestent pour l’argile rouge vers 470 cm
−1

 , 532 cm
−1

, 694 cm
-1

 

et 794 cm
-1

, pour  l’argile jaune vers 469 cm
−1

,  532 cm
−1

, 777 cm
-1

 et 693 cm
-1

, pour l’argile 

A vers 470 cm
-1

, 694 cm
-1

 et 798 cm
-1

, pour l’argile E vers 470 cm
−1

 et 526 cm
−1

, 797 cm
-1

 et 

pour le Rhassoul vers 467 cm
−1

[9,10]. Les spectres infrarouge de ces solides montrent aussi 

les signaux correspondant à la vibration d’élongation  de groupe Si-O-Si de la kaolinite ou de 

quartz  à 1032 cm
-1 

pour l’argile rouge, l’argile jaune et l’argile A, vers 1024 cm
-1

 pour 

l’argile E et vers 1017 cm
-1

 pour Rhassoul [6]. On remarque l’absence totale des bands 

caractéristiques  des matières organiques pour les cinq solides (2920 et 2850 cm
-1

 pour la 

vibration d'élongation des liaisons C-H de la chaine aliphatique,1740-1720 cm
-1

 pour la 
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liaison C=O de l'esters) [8]. Les principales  bandes obtenues sont résumés dans le tableau III-

1.  

 

Tableau III-1 : Fréquences (cm-1) des bandes d’absorption caractéristiques du spectre 

FTIR des argiles 

Echantillons VOH VOH(H2O)  VSi-O-Si 

Argile rouge 3624 3434 1622 1032 

Argile jaune 3697 3434 1630 1032 

Argile A 3624 3430 1636 1032 

Argile E 3621 3432 1628 1024 

Rhassoul - 3431 1636 1017 

 

              L’étude réalisée par infrarouge est en bon accord avec les résultats révèlés par les 

analyses de diffraction des rayons X. La présence de la kaolinite a été confirmée dans l’argile 

rouge, l’argile jaune, l’argile E et l’argile A. Le quartz  a été détecté pour les cinq argiles alors 

que les carbonates ont été observés dans l’argile E et le Rhassoul. 
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Fig III-5 : Spectres infra rouge des l’argile rouge (a), argile jaune (b), argile E (c), 

 argile A (d) et Rhassoul (e). 
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III  Etude par analyse thermique  

          La stabilité  thermique des argiles a été suivie  par analyse thermogravimétrique ATG 

qui permet de  suivre la perte de masse de l’échantillon en fonction de la  température. La 

figure III-6 représente les courbes d’analyse thermogravimétrique de l’argile rouge. Une perte 

de poids de 1,35 %  a été observée pour un intervalle de température de 30°C à 100°C. Elle   

correspond à la perte d’eau d’humidité. Dans l’intervalle de température de 100°C à 300°C 

une perte de masse de 2.42 % à été détectée. Elle est attribuée  à l’eau adsorbée et à l’eau 

interfoliaire.  La quatrième perte de poids de 3,24 % se manifeste dans le domaine de 300°C à 

500°C, correspondant à une déshydroxylation irréversible de la kaolinite [11,12]. Finalement 

une perte de masse inférieure à 2% a été observée entre 550°C et 800°C. Elle correspond à la 

déshydroxylation de l’illite [13] qui est le minéral majoritaire de cette argile d’après l’étude 

par DRX. La perte totale en masse dans l’intervalle exploré est estimée à 9% 
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                  Fig III-6  Courbe d'analyse thermogravimétrique de l'argile rouge  

 

La courbe d’analyse thermogravimétrique de l’argile jaune est présentée sur la figure 

III-7. Elle exhibe  un comportement similaire que celui observé pour  l’argile rouge. La 

première perte de masse relative à l’eau d’humidité  est de l’ordre de 1,9 %. La deuxième 

perte de poids  de 2.12 % a été observée dans l’intervalle de température de 100 à 300 °C. 

Elle est attribuée au départ de l’eau adsorbée et de l’eau interfoliaire.  La perte de poids de 2,7 
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% qui  se manifeste dans l’intervalle de température de 300 à 500°C correspond à une 

déshydroxylation de la kaolinite.  Enfin on relève aussi une perte de poids de 2,15 % à partir 

de  500°C en accord avec  la déshydroxylation de l’illite. La perte totale est environ 9 %.  Le 

comportement thermique de l’argile jaune est donc similaire à celui de l’argile rouge. 
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Fig III-7  Courbe d'analyse thermogravimétrique de l'argile jaune 

La courbe d’analyse thermogravimétrique de l’argile E est donnée sur la figure III-8. 

On remarque une faible perte de masse dans le domaine de température de 100°C à 500°C. 

Elle est à peine de 1,2 % qui correspond à la perte d’eau d’humidité, à l’eau  adsorbée sur la 

surface et de l’eau de la sphère d’hydratation des cations interfoliaires. La faible valeur de 

cette perte est synonyme de l’absence de matériaux gonflant. L’espace interfoliaire de cette 

argile est pratiquement anhydre. La deuxième perte de masse est de l’ordre de 2,36 % apparait 

dans l’intervalle de température de 500-600°C, elle est attribuée à la déshydroxylation de la 

kaolinite. Après 600°C une perte importante de masse estimée à 7% a été observée. Elle 

correspond à la décomposition et de la dolomite [14,15], en accord avec les résultats de la 

DRX. La perte totale est estimée à 11% 
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Fig III-8 : Courbe d'analyse thermogravimétrique  de l'argile E 

          

La courbe d’analyse thermogravimétrique de l’argile A est présentée dans la figure III-

9. Trois pertes de masse ont été observées. La première apparait dans le domaine de 70°C à 

200°C. Elle correspond à la perte d’eau adsorbée et de l’eau interfoliaire.  La deuxième perte 

de masse apparait dans le domaine de 200 à 500°C  elle est attribuée à la déshydroxylation de 

la kaolinite. La troisième perte de masse se manifeste dans l’intervalle de température de 

500°C à 700°C. Elle est liée à la perte de l’eau cristalline. La perte totale pour cette argile est 

estimée à 6%. 
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Fig III-9  La courbe d'analyse thermogravimétrique de l'argile A 

 

Pour le Rhassoul, la courbe d’analyse thermogravimétrique de la figure III-10 montre 

deux pertes de masse importantes.  La première est de 10%. Elle se manifeste dans l’intervalle 

de température allant  de 50°C à 200°C. Elle correspond à la perte de masse liée au départ  des 

molécules d’eau de l’espace interfoliaire. Cette importante perte de poids reflète la nature 

gonflante de cette argile et la forte hydratation des cations interfoliaires. C’est un 

comportement spécifique des smectites.  La deuxième perte de poids, de l’ordre de 3,08 %, a 

été observée dans l’intervalle de température de 200 à 600°C. Elle correspond à la 

déshydroxylation de la structure argileuse. La troisième perte de masse est de l’ordre de 8 %. 

Elle se manifeste  pour des températures supérieures à 600°C et  correspond à la 

deshydroxylation de la stevensite et à la décomposition de la calcite et de la dolomite. La 

perte totale est estimée à 21%. 
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                 Fig III-10 : La courbe d'analyse thermogravimétrique de Rhassoul 

 

IV  Analyse par Fluorescence X 

           Une analyse par Fluorescence X a été effectuée pour les argiles étudiées afin de 

déterminer leur composition chimique. Le tableau III-2 regroupe la teneur des éléments 

chimiques présents dans chaque échantillon. L'oxyde de silicium est logiquement le 

constituant  majeur  pour les cinq argiles (> 42%). La quantité la plus élevée a été détectée 

pour l’argile A (60%). Ce pourcentage est justifié par  la présence de la silice libre.  L’oxyde 

d’aluminium est présent avec une quantité importante dans l’argile rouge, l’argile jaune, 

l’argile E et l’argile A (> 13%). Tandis que l’oxyde de magnésium est largement présent dans 

le Rhassoul avec un pourcentage de 20%. C’est une propriété particulière de l’argile Rhassoul 

due à la présence d'une smectite trioctaédrique magnésienne correspondant à la stevensite.  La 

quantité la plus élevée de l’oxyde de fer correspond à l’argile rouge, l’argile E et l’argile A (> 

6%).  Une teneur  modérée de l’oxyde de fer a été observée pour  l’argile jaune. L’oxyde de 

calcium présent en quantité considérable dans l’argile rouge (7,61%) et l’argile jaune 

(11,04%), synonyme de la présence importante des carbonates.  Ces résultats sont 

déterminants   pour le choix  du domaine d’application de ces matériaux. Les argiles riches en 

fer, en Al et en Ca peuvent être des bons candidats pour l’adsorption des anions comme 

l’arsenic grâce à  l’affinité de ce derniers envers ces éléments [16]. La perte au feu ou LOI 
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présentés dans le tableau III-2 correspondent à la perte de masse qui résulte du traitement 

thermique d’un échantillon. C’est une opération qui consiste à mettre un solide sous haute 

température (500 à 1000°C) afin de générer des réactions physiques et chimiques et mettre 

ainsi l'échantillon dans un état de référence. La détermination de cette grandeur permet en 

principe d’estimer le taux des matières organiques et des carbonates présents dans un 

échantillon. On observe que la valeur la plus élevé de la perte au feu   a été mesurée pour 

l’argile jaune (16%). Pour les autres argiles la valeur de perte au feu ne dépasse pas 12 %. Ce 

résultat reflète la faible valeur de la matière organique par rapport à la fraction minérale ce qui 

en accord avec les analyses de l’infrarouge précédentes qui ont montré une absence totale des 

bandes caractéristiques de la  matière organique pour les cinq solides.     

Tableau III-2 : La composition chimique des argiles 

 

V  Propriétés physico-chimiques des argiles  

           Les  principales propriétés physico-chimiques des argiles déterminées dans ce travail 

sont la capacité d’échange cationique (CEC), le  potentiel zêta, le carbone organique total 

(COT) et la surface spécifique par la méthode de BET. Les valeurs de la  CEC, le COT et la 

surface BET sont présentées dans le tableau III-3. Les mesures relatives au  potentiel zêta sont 

illustrées dans le tableau III-4. La mesure de la capacité d’échange cationique a été effectuée 

par la méthode de l’adsorption de l’hexaamminecobalt. La détermination de ce paramètre a 

été faite au pH libre des suspensions. Le tableau III-3  regroupe les valeurs de la CEC pour 

chaque solide. La première conclusion qu’on peut tirer de ce résultat c’est qu’elle est en 

accord avec les caractérisations physico-chimiques des argiles déterminées précédemment. 

Une valeur de CEC élevé (83 meq.100g
−1

) a été notée pour le Rhassoul ce qui justifie son 

caractère gonflant attribué à  la stevensite.  Elle est moyenne pour l’argile rouge (35 

meq.100g
−1

). Pour les autres types d’argiles,  la CEC est relativement faible. Elle ne dépasse 

Echantillons SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O LOI 

Argile rouge 47.79 16.21 7.54 2.35 7.61 0.93 2.14 11.97 

Argile E 48.95 16.58 7.38 4.95 4.75 0.63 3.47 10.87 

Argile A 60.23 19.54 6.76 1.99 0.95 0.39 1.59 6.41 

Argile jaune 42.75 13.39 5.25 5.32 11.04 0.43 2.69 16.36 

Rhassoul 48.97 4.43 1.87 20.08 5.38 0.48 1.15 7.00 
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pas les 21 meq/100g. Ce qui justifie la présence des minéraux non gonflants tels que la 

kaolinite, l’illite et la  muscovite.  

Concernant la surface spécifique déterminée par la méthode BET. Le Rhassoul se 

caractérise par une grande surface spécifique (119 m
2
 g

-1
) qui est due à la présence majoritaire 

de la stevensite riche en cations interfoliaire hydratée. Cette surface est susceptible 

d’augmenter en solution aqueuse selon le rapport solide/liquide qui module le taux 

d’hydratation.  L’argile rouge, l’argile E et  l’argile A possèdent des surfaces spécifiques 

voisines entre 22 et 28 m
2
g

-1
. Par contre, l’argile jaune possède une très faible surface 

spécifique, elle est  de l’ordre de 4 m
2
 g

-1
. La surface spécifique des argiles est principalement 

liée à la densité de charge. Les minéraux ayant un déficit de charge faible comme le cas des 

smectites sont caractérisé par une répartition au hasard des déficits de charge au niveau de la 

maille soit sur la couche tétraédrique soit sur la couche octaédrique. Il en résulte que 

l’attraction entre les feuillets sera faible et par conséquent les molécules d’eau et les composés 

polaires peuvent pénétrer entre les feuillets en provoquant le gonflement d’argile [17]. Pour 

les minéraux n’ayant pas un déficit de charge comme le cas de la kaolinite, la liaison entre les 

feuillets est assurée par la force de van der Waals. Elle dépend essentiellement de 

l’emplacement des feuillets. Dans ce type de minéraux il n’y pas de sites d’attraction des 

molécules d’eau d’où l’absence des propriétés de gonflement[18]. Pour les minéraux ayant 

des déficits de charge importants comme l’illite et la muscovite, les déficits de charge et les 

ions compensateurs sont répartis régulièrement. Il s’en suit que l’attraction électrostatique 

entre les feuillets est très élevée et par conséquent l’accès des molécules polaires et de l’eau 

sont aussi relativement limités [19].                

Pour le carbone organique total, une faible teneur a été trouvée dans tous les 

échantillons. Le pourcentage du COT ne dépasse pas les 3,5%. 

 

Tableau III-3 : Propriétés Physico-chimiques des argiles 

 Argile rouge Argile E Argile A Argile jaune Rhassoul  

COT 

(g.kg
−1

) 
2.64 1.79 3.84 1.68 3.42 

 

CEC 

(meq.100g
−1

) 

35  16 21 15 83 

 

BET 

(m².g−1
) 

22.4 26.6 27.2 4.66 119 
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Le potentiel zêta a été déterminé dans ce travail pour connaitre la charge superficielle 

des particules argileuses et par conséquence prédire l’amplitude des interactions 

électrostatiques entre ces solides et les adsorbants. Les résultats trouvés  montrent que toutes 

les argiles étudiées dans ce travail possèdent une charge superficielle globale négative ce qui 

est en bon accord avec plusieurs études antérieures qui ont montré que les minéraux argileux 

se caractérisent par une charge négative.  Celle-ci  dépend des facteurs comme le pH et la 

force ionique [20,21]. L’excès de charges négatives est lié  aux substitutions isomorphiques 

dans les couches des argiles et aux groupements hydroxyles de faces latérales. Nous 

soulignons que l’argile A possède la densité de charge négative la plus importante alors que 

pour les autres argiles les valeurs du potentiel zêta trouvées sont voisines. 

Tableau III-4 : Potentiel zêta des argiles (m/v= 1g/l, 0, 01. M de NaNO3) 

 Argile rouge Argile E Argile A Argile jaune Rhassoul 

pH 5.6 8.8 5.3 6.0 9.0 

Zeta potential 

(mV) 
−25.3 −26.1 −36.5 −28.6 −25.1 
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Chapitre IV : Adsorption de l’arsenic par les argiles Naturelles 

I  Introduction  

          Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de l’étude de la capacité des argiles 

naturelles à piéger l’arsenic (V). Cet élément chimique constitue un danger majeur pour 

l’environnement et pour la santé humaine. C’est ainsi que de nombreux chercheurs ont porté 

un intérêt particulier à la mise en œuvre des méthodes permettant son élimination complète où 

partielle des solutions aqueuses. Comme il a été indiqué dans le premier chapitre de ce travail, 

l’adsorption est l’une des méthodes les plus sollicitées par excellence. On trouve dans la 

littérature plusieurs matériaux de nature différente qui ont été appliqués comme adsorbants de 

l’arsenic.  L’oxyde de fer et l’oxyde d’aluminium sont parmi les adsorbants qui ont montré 

une très bonne affinité vis-à-vis de l’arsenic [1,2].  D’après plusieurs analyses structurales, 

une formation de complexe de sphère interne se produit lors de l’adsorption de l’arsenic sur 

ces oxydes. L’adsorption de l’arsenic par les sols a été aussi investiguée. La capacité 

d’adsorption de ces adsorbants est principalement liée à la présence du fer et des matières 

organiques. Les argiles peuvent aussi constituer des candidats potentiels pour éliminer 

l’arsenic en raison de leur faible coût et leur large abondance dans la nature. Ces solides se 

caractérisent par de nombreuses propriétés favorables à l’élimination des polluants. Nous 

soulignons à titre d’exemple leur grande surface spécifique, leur capacité d’échange 

cationique, la tendance à incorporer les molécules d’eau à la surface et dans l’espace 

interfoliaire et leur structure lamellaire.  En outre, la présence des sites réactionnels sur les 

faces latérales des feuillets qui résultent de l’hydrolyse des liaisons aluminols Al-OH et 

silanols Si-OH.   Ces deux groupements hydroxyles peuvent capter ou céder un proton selon 

le pH de milieu. Ceci génère un excès de charges positives (pH acide) ou négative (pH 

alcalin) aux bords du feuillet. Généralement, la surface des argiles est caractérisée par un 

excès de charges négatives dû à la substitution isomorphique d’où en principe, une faible 

affinité vis-à-vis de la rétention des anions par ces solides[3].  Toutefois, la présence de 

l’aluminium, le fer ou le calcium, sous forme d’oxyde, sur la surface argileuse peut améliorer 

leur capacité d’adsorption de l’arsenic [4].   

         Les essais d’adsorption de l’arsenic sur les cinq types d’argile échantillonnés dans le  

nord et le centre du Maroc ont été réalisés selon la méthode du réacteur fermé « batch ».  

Plusieurs paramètres ont été étudiés à savoir le temps de la mise en équilibre, le pH et la 

concentration initiale de l’arsenic.   Les résultats  de la cinétique d’adsorption ont été analysés 

en appliquant les trois modèles cinétiques les plus utilisés dans la littérature [5-7]: modèle  du 
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pseudo premier- ordre, modèle la cinétique du pseudo-second ordre et modèle de diffusion 

intraparticulaire.  Les isothermes d’adsorption ont été modélisées en utilisant deux modèles 

empiriques : modèle de Langmuir et celui de Freundlich. A la fin de cette étude, une 

comparaison de la capacité d’adsorption de l’arsenic par ces argiles avec d’autres adsorbants  

a été  réalisée afin de conclure sur l’efficacité de nos matériaux vis-à-vis de l’adsorption de 

l’arsenic.       

II Cinétique d’adsorption  

            Le temps de la mise en équilibre est un paramètre important qui  permet la 

détermination de la vitesse d’élimination de l’arsenic et par conséquent l’évaluation de 

l’efficacité de l’adsorbant.  Dans ce travail, l’étude de la cinétique d’adsorption du système 

arsenic/ argile  a été réalisée pour une durée maximal de quinze jours à température ambiante 

et à pH neutre.  La force ionique a été maintenue constante  par une solution de nitrate de 

sodium (NaNO3 0,01 M). La concentration initiale de l’arsenic a été fixée à 1 mg.L
-1

. 

L’agitation de la suspension se fait à l’aide d’un agitateur rotatif avec une vitesse de 50 rpm. 

Les rapports solide- liquide retenus sont de  1,25 g.L
-1

 pour l’argile rouge,  2,5 g.L
-1

 pour 

l’argile A, 5 g.L
-1

 pour l’argile E, 12,5 g.L
-1

 pour le Rhassoul et  25 g.L
−1

 pour l’argile jaune. 

La figure IV-1 représente la variation de la quantité adsorbée de l’arsenic par les cinq types 

d’argiles en fonction du temps. Les résultats obtenus révèlent que le temps nécessaire à 

l’équilibre est atteint au bout de 1 jour pour l’argile jaune et le Rhassoul, 4 jours pour l’argile 

A, 8 jours pour l’argile rouge et 10 jours pour l’argile E. Cette différence de la vitesse 

d’adsorption est liée à la nature hétérogène de ces surfaces et à la différence de leurs 

propriétés physico-chimiques. Nous remarquons que le temps de la mise en équilibre 

d’adsorption de l’arsenic est atteint rapidement pour l’argile jaune et le Rhassoul par rapport 

aux autres argiles.  Ce comportement proviendrait de la limitation des sites réactionnels dans 

ces deux solides.  En effet, l’argile jaune possède une très faible surface spécifique (4,66 m
2
 g

-

1
). Pour  le Rhassoul, malgré sa surface spécifique élevée, il est caractérisé par  une faible 

teneur en oxyde de fer qui joue, d’après la littérature, un rôle déterminant dans  la rétention de 

l’arsenic [8,9].  La saturation est donc rapidement atteinte.  Pour les argiles rouge, E et A le 

processus d’adsorption est très lent.  Ceci est  lié à la présence d’une forte charge négative, 

surtout pour l’argile A, à  la surface.  L’affinité envers l’arsenic à l’état anionique serait faible, 

d’où un  temps de mise en équilibre important.  La courbe relative à l’adsorption de l’arsenic 

sur l’argile rouge présente une allure non linéaire, ce qui reflète le comportement biphasique 

de l’adsorption de l’arsenic. Ce comportement a été déjà évoqué pour d’autres types 



 

97 
 

d’adsorbants[10].  Zhang et Selim [11] avaient suggéré que l’adsorption de l’arsenic sur des 

sols hétérogènes pourrait être attribué aux facteurs suivants :   

   Hétérogénéité des sites d’adsorption, 

   Lente précipitation à la surface minérale, 

  Diffusion lente vers des sites à l'intérieur de la matrice du sol. 

 En comparant nos résultats avec ceux de la littérature, nous déduisons que le processus 

d’adsorption de l’arsenic sur nos adsorbants est relativement lent.  Mar et al [12] avaient 

étudié l’adsorption de l’arsenic sur des matériaux géologiques comme la lignite, le schiste et 

la bentonite et  ont montré que le temps d’équilibre d’adsorption de l’arsenic est atteint après 

quelques heures pour la plupart des adsorbants.  Zhang et Selim [11] avaient étudié 

l’adsorption de l’arsenic par des sols et ils ont montré que la rétention de l’arsenic est rapide 

en phase initiale et elle devient graduellement lente avec le temps.  Raven et al [10] avaient 

rapporté que la cinétique d’adsorption de l’arsenic par les oxydes de fer dépend de la 

concentration initiale de l’arsenic. A faible concentration, l’arsenic forme à la surface des 

oxydes de fer un complexe monodentate.  Alors qu’à concentration élevée, l’arsenic serait lié 

à la surface de ces oxydes  par la formation d’un complexe bidentate bi-nucléaire et bidentate 

mononucléaire dont les formations peuvent être lentes. Cette conclusion a été faite en se 

basant sur des résultats  antérieurs d’analyse par EXAFS.  O’Reilly et al [13] ont trouvé que 

plus de 90% de l’arsenic est adsorbé par la geothite après 24 heurs de contact.  L’étude 

cinétique de l’adsorption de l’arsenic par les minéraux argileux a été aussi entreprise par 

d’autres chercheurs, en particulier Mohapatra et al [14] qui ont mis en évidence que le temps 

d’équilibre de l’adsorption de l’arsenic par des minéraux argileux originaires de l’inde  est 

atteint après 3 heures de contact. Par ailleurs, l’adsorption de l’arsenic sur des 

montmorillonites modifiées par des polycations de fer et le bromure de 

cétyltriméthylammonium est rapide ;  le  temps de la mise en équilibre est atteint après 20 min 

de contact [15].  L’adsorption de l’arsenic par la kaolinite, la Montmorillonite et l’illite a été 

investiguée par Manning et Goldberg [16] qui ont trouvé que l’équilibre d’adsorption est 

atteint après 8 heures de contact.  Il est clair donc que la cinétique de la mise en équilibre de 

l’arsenic est étroitement liée à la nature de l’adsorbant et peut être rapide ou lente. 



 

98 
 

0 2 4 6 8 10 12 14 16

0

50

100

150

200

250

300

350

400

 

 

A
s
(V

) 
a

d
s
o

rb
é

/ 
µ

g
 g

-1

Temps/Jours

 Argile rouge

 Argile A

 ArgileE

 Rhassoul

 Argile jaune

 

                        Fig IV-1 : La cinétique d'adsorption de l'arsenic par les argiles 

 

II-1 Modèles cinétiques  

Trois modèles cinétiques ont été appliqués pour décrire le mécanisme d’adsorption de 

l’arsenic par les argiles : Modèle cinétique pseudo premier ordre (Figure IV-2), modèle  

cinétique pseudo-second ordre (Figure IV-3) et modèle cinétique de diffusion intraparticulaire 

(Figure IV-4).  Le but de l’application de ces modèles est de fournir des expressions générales 

capables de décrire la cinétique d’adsorption des solutés sur une surface solide. 

  L’utilisation des modèles pseudo première ordre et pseudo seconde ordre est largement 

répondue dans la littérature. On trouve leurs applications dans des différents systèmes 

d’adsorption. Ho et McKay [17] avaient repris l’étude de la cinétique d’adsorption de 

plusieurs systèmes liquide-solide rapportés dans des études précédentes.  Ils ont souligné  que 

le modèle cinétique de pseudo-premier ordre est le modèle  le plus utilisé pour décrire le 

processus d’adsorption pour  plusieurs systèmes tels que le phosphate/charbon active, Pb(II)/ 

mâchefers et Cu(II)/ mâchefers. Mais ce modèle dans la majorité des cas donne seulement une 

bonne corrélation au stade initial d’adsorption entre 20 et 30 minutes. Contrairement le  

modèle pseudo-second ordre est le plus adapté pour prédire le comportement cinétique 
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d’adsorption sur tout l’intervalle de concentration étudié.  Ces deux modèles jouent un rôle 

primordial dans la prédiction des mécanismes d’adsorption [18].  Lorsqu’un système obéît au 

modèle du pseudo premier ordre, le mécanisme d’adsorption est souvent régi par le mode de 

diffusion alors que le modèle du pseudo-second ordre est basé sur l’hypothèse que le 

mécanisme d’adsorption est de nature chimique  (chimisorption) mettant en jeu des forces de 

valence par le partage ou l'échange d'électrons entre le solide et le soluté. L’interaction et la 

rétention du soluté serait donc forte. 

 Le modèle de diffusion intraparticulaire a été aussi utilisé pour décrire le mécanisme 

d’adsorption de plusieurs systèmes solide-liquide [19-21]. Ce modèle suppose que le 

processus de la diffusion intraparticulaire est l’étape limitative qui contrôle le taux de transfert 

d’un soluté d’une phase aqueuse vers une phase solide. Le tracé du modèle de diffusion 

intraparticulaire présenté sur la figure IV-4 pour les cinq solides exhibe une forme 

pratiquement linéaire d’où un seul processus contrôle l’adsorption de l’arsenic par ces argiles. 

C’est le processus de diffusion intraparticulaire.  D’après la littérature, on trouve que la 

courbe qt en fonction de t
0,5

 montre souvent une forme multilinéaire en accord avec 

l’existence de plusieurs processus contrôlant le mécanisme d’adsorption [22,23]  

   Le tableau IV-1 représente les différents paramètres cinétiques calculés à partir de la 

représentation graphique de ces trois modèles.  Pour le modèle de diffusion intraparticulaire 

les paramètres calculés sont la constante de diffusion Kt (µg g
-1

 jour
-1

) et la constante C. Cette 

grandeur donne une idée sur l’épaisseur de la couche limite de diffusion.  Une valeur élevée 

de C correspond à un grand effet de la couche de diffusion [24].  Pour les deux autres modèles 

les paramètres cinétiques calculés sont K1, K2 et qe (quantité d’adsorption). Les valeurs de la 

quantité d’adsorption de l’arsenic calculée à partir de modèle pseudo seconde ordre sont les 

plus proches de celles déterminées expérimentalement pour tous les solides ce qui indique 

l’adéquation de l’utilisation de ce modèle à décrire l’adsorption de l’arsenic par ces supports.  

Les coefficients de corrélations du modèle pseudo- seconde ordre sont  de l’ordre de 0,98.  

Pour le modèle pseudo-premier ordre, les coefficients de corrélation sont compris entre 0,69 

et 0,91 pour toutes les argiles sauf  pour le Rhassoul pour lequel on a une forme non linéaire. 

Pour le modèle de diffusion intraparticulaire, le coefficient de corrélation ne dépasse pas 0,95.  

Ces donnés confirme que le modèle cinétique pseudo-seconde ordre est le plus fiable pour 

décrire l’adsorption de l’arsenic par les argiles.  Ce qui est en bon accord avec des travaux 

antérieurs cités dans la littérature [25-27] .  
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Fig IV-2 : Représentation du modèle cinétique ‘pseudo-premier-ordre’ pour 

l’adsorption de  l'arsenic (V) par les argiles 
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Fig IV-3: Représentation du modèle cinétique ‘pseudo-second-ordre’ pour     

l’adsorption de l’arsenic par les argiles 



 

101 
 

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

0

50

100

150

200

250

300

350

400

 

 

 Argile rouge

 Argile A

 Argile E

 Rhassoul

 Argile jaune

A
rs

e
n

ic
 a

d
s
o

rb
é

 µ
g

 g
-1

t
0,5

 jours
0,5

 

Fig IV-4: Représentation du modèle cinétique de diffusion intraparticulaire pour 

l’adsorption de l’arsenic par les argiles 
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Tableau IV-1 : Paramètres cinétiques de l'adsorption de l'arsenic par les argiles 

 

 

  Pseudo première order Pseudo second order  Diffusion intraparticulaire  

 qe 

(experimental) 

(µg g
−1

) 

K1 

(jour
−1

) 

qe 

(µg.g
−1

) 

R
2
 K2 

(g.µg
−1

.jour
−1

) 

qe 

(µg.g
−1

) 

R
2
  K3 

(µg g
-1

jours
-1

) 

C R
2
 

Argile rouge 

Argile E 

Argile A 

Argile jaune 

Rhassoul 

395.80 

159.33 

188.2 

34.81 

37.9 

0.2 

0.159 

0.254 

0.241 

- 

140.70 

82.35 

66.03 

18.59 

- 

0.76 

0.91 

0.69 

0.85 

- 

2.74.10
−3

 

3.63.10
−3

 

7.2.10
−3

 

18.10
−3 

63.10
−3

 

416.60 

166.66 

196.07 

37.59 

38.16 

0.99 

0.98 

0.99 

0.98 

0.98 

 46,294 

21,348 

26,831 

4,412 

1,754 

230,374 

73,331 

105,332 

17,349 

30,994 

0,84 

0,95 

0,89 

0,80 

0,37 
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  III Effet de pH  

   Le pH du milieu condition l’état de la charge superficielle aussi bien de l’adsorbant 

que de l’adsorbat.  Son effet sur l’adsorption de l’arsenic a été abordé en utilisant les mêmes 

rapports solide-liquide que ceux de l’étude  cinétique.  La concentration initiale de l’arsenic a 

été fixée à 1 mg.L
-1

.  Le pH  exploré varie de 2 à 12.  Le temps d’agitation est celui 

correspondant au temps de la mise en équilibre de chaque solide. Selon la figure IV-5, qui 

représente la variation de l’adsorption de l’arsenic en fonction du pH, on observe que la 

rétention de l’arsenic par l’argile rouge, l’argile A et l’argile E est favorable à pH acide et 

commence à diminuer à partir du pH 8.  Par contre, aucun effet appréciable n’a été enregistré 

pour l’argile jaune et le Rhassoul qui se caractérisent par une faible capacité d’adsorption sur 

tout l’intervalle de pH.  Le comportement d’adsorption d’arsenic par l’argile rouge, l’argile A 

et l’argile E est similaire à celui observé pour plusieurs adsorbants minéraux notamment les 

oxydes d’aluminium et les oxydes de fer [28-30].  
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Fig IV-5 : Effet du pH sur l'adsorption de l'arsenic (V) par les argiles 

 

 L’influence du pH sur l’adsorption de l’arsenic est due particulièrement à la charge 

superficielle des adsorbants.  A pH acide, une présence de charge positive favorise la 

rétention des anions et à pH basique, les ions hydroxyles entrent en compétition avec les 
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anions. Généralement les minéraux argileux sont caractérisés par deux types de charges : une 

charge négative permanente provenant de la substitution isomorphique indépendante du pH et 

une charge des groupes hydroxyles  présents sur les faces latérales qui possèdent un caractère 

amphotère dépendant du pH.  La charge de surface des particules argileuses est un paramètre 

important permettant la compréhension des interactions électrostatiques qui règnent à leur  

surface.  La charge de la surface est nulle à pH correspondante au point de zéro charge.  A ce 

pH, où les charges positives et négatives se compensent, il n’y a pas d’interactions 

électrostatiques entre les particules.  Pour des pH en dessous du pHzpc, la charge de surface est 

positive alors que pour des pH en dessus de pHzpc, la surface prend une charge globale 

négative.  Les minéraux argileux possèdent généralement un faible pHzpc ce qui limite leurs 

capacité de  rétention des anions [31]. A titre d’exemple, le point isoélectrique de la kaolinite 

est situé entre pH 2 et 3.  L’existence de ce point isoélectrique est essentiellement liée à la 

proportion importante des faces latérales riches en groupement hydroxyles. L’adsorption des 

protons à la surface des sites réactionnels provoque une modification local de la charge nulle 

aux bordures des feuillets d’argile, c’est le PZCedge[16] 

Dans ce travail, nous avons mesuré la charge superficielle des argiles à pH 7 avant et 

après adsorption de l’arsenic dans le but de déterminer la nature du processus 

d’immobilisation.  Les résultats obtenus (tableau IV-2) montrent que le potentiel zêta de la 

surface devient plus négative après adsorption de l’arsenic pour les cinq types d’argile ce qui 

confirme l’adsorption des entités anioniques supplémentaires à la surface 

Tableau IV-2 : Mesure de potentiel zêta avant et après l'adsorption de l'arsenic 

     

            La présence à la  surface des argiles de l’oxyde de fer, l’oxyde d’aluminium et l’oxyde 

de calcium  favorise en principe  la rétention de l’arsenic qui ce caractérise par une bonne 

affinité vis-à-vis de ces oxydes. Plusieurs études ont montré que l’arsenic forme avec les 

oxydes d’aluminium et de fer une sphère de complexe interne [32].  En examinant la 

composition chimique de l’argile rouge, l’argile E et l’argile A, on remarque une présence 

 Argile rouge Argile A Argile E Argile jaune Rhassoul 

Zêta potentiel (mV) 

(avant l’adsorption de l’As(V)) 

-23,4 -35,9 -37,9 -27,3 -22,4 

 

Zêta potentiel (mV) 

(après l’adsorption de l’As(V)) 

-38,2 -41,9 -43,2 -32,7 -29,4 
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appréciable de l’oxyde de fer et d’aluminium par rapport aux autres solides. Ce qui peut 

justifier cette capacité considérable de rétention de l’arsenic par ces trois adsorbants.  

Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption de l’arsenic par les argiles, il est 

important de connaitre  la spéciation de l’arsenic en solution qui dépend aussi du pH.  La 

figure IV-6 représente la répartition des espèces de l’arsenic (V) en fonction du pH.  Selon ce 

diagramme on constate que la forme       
  est l’espèce majoritaire à pH acide (3<pH<7)  

alors que la forme       
  est prédominante à pH basique (7<pH<11).  Les données de la 

figure IV-5 et de diagramme de répartition des espèces de l’arsenic (V) nous permettent de 

conclure que l’argile rouge, l’argile A et l’argile E sont capables de piéger ces deux formes de 

l’arsenic.  Ce comportement d’adsorption de l’arsenic par ces trois solides est différent du 

profile souvent observé pour les minéraux argileux.  Puisque l’arsenic exhibe une adsorption 

maximale en milieu acide jusqu’à pH égal à 5 [16,33,34] et par conséquent la seule espèce 

adsorbée est le H2AsO4
-
.  Les argiles sont caractérisées généralement par la présence de trois 

principaux sites actifs localisés en bordure des feuillets, les deux groupements  hydroxyles de 

surface qui sont les groupes silanols, les groupes aluminols et les acides de Lewis [35].  Les 

groupes aluminols  constituent les sites les plus favorables pour l’adsorption des anions vue la 

présence importante des atomes d’oxygène par rapport aux sites silanols.  En milieu acide,  

ces sites sont caractérisés par une présence des groupements fonctionnels chargés 

positivement (AlOH2
+
) permettant la rétention de l’arsenic sous forme de H2AsO4

-
.  Par 

contre en milieu basique la charge de ces sites devient négative ce qui entraine une répulsion 

électrostatique entre ces sites et l’espèce de l’arsenic formée dans ce milieu (HAsO4
2-

).  La 

présence des groupements fonctionnels FeOH2
+
 résultant de la substitution isomorphique de 

l’aluminium par le fer peut présenter aussi des sites favorables pour l’arsenic vue l’affinité de 

cet élément vis-à-vis de l’arsenic.  Cette théorie est en accord avec les résultats cités par 

Huang [36] qui avait étudié l’adsorption de l’arsenic par la bentonite et la vermiculite.  Il a 

mis en évidence que l’arsenic s’adsorbe principalement sur l’oxyde d’aluminium de la surface 

externe de ces deux argiles.  L’efficacité des sites aluminols à piéger l’arsenic a été aussi 

rapportée par Xu et al [37] qui ont relevé que l’arsenic forme des complexes de sphère interne 

par réaction d’échange de ligand sur la kaolinite et l’alumine.  L’arsenic peut aussi se fixer 

d’une manière indirecte sur les sites aluminols par l’intermédiaire des cations en solution qui 

peuvent s’adhérer sur les sites aluminols et apporter une charge positive supplémentaire 

favorisant ainsi l’adsorption de l’arsenic.      
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  Figure IV-6 : Répartition des espèces de l'arsenic (V) en fonction du pH (calculée par 

logiciel  Médusa) pour une concentration de 1mg.L
-1

 

Dans les conditions extrêmes de pH c'est-à-dire, à pH fortement acide ou fortement 

basique, une solubilisation des minéraux peut se produire  ce qui provoque la diminution de la 

capacité d’adsorption des solides [38] ou l’amélioration de la coprécipitation de l’arsenic avec 

les minéraux dissouts comme le calcium, le magnésium et le fer [39,40].  Dans notre cas, nous 

remarquons qu’à pH inférieure à 3 une adsorption importante de l’arsenic par l’argile rouge, 

l’argile E et l’argile A.  Cette adsorption  peut être attribuée à la dissolution de la kaolinite qui 

était déjà détectée par la DRX dans les trois solides.  Cette dissolution entraine la libération 

des ions Al
+3

 qui forme avec l’arsenic le complexe AlH2AsO4
2-

[41].  A pH supérieure à 10 

l’adsorption de l’arsenic par l’argile rouge, l’argile E et l’argile A diminue d’une manière 

remarquable.  Toutefois, la capacité de la rétention de l’arsenic reste non négligeable. On peut 

justifier ce comportement par la coprécipitation de l’arsenic sous forme de scorodite stable 

(FeAsO4) [39].  Pour l’argile rouge, l’effet coopératif du calcium peut être aussi à l’origine de 

la forte immobilisation de l’arsenic par ce solide.  Ce cation contribue à la stabilisation d’une 

charge positive sur la surface favorisant ainsi l’adsorption de l’arsenic par l’attraction 

colombienne [30].  Pour l’argile jaune et le Rhassoul une faible adsorption de l’arsenic a été 

observée pour toutes les valeurs du pH.  On peut justifier ce comportement pour le Rhassoul 

par la faible teneur en fer et en aluminium. Néanmoins, la présence importante de magnésium 

peut justifier la petite augmentation de l’élimination de l’arsenic au dessus de pH égal 8. Une 

possibilité de formation d’un précipité d’arséniate de magnésium avait été rapportée pour 
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l’intervalle de pH  situé entre 7,5 et 10,2 par  Park et al [42].  Concernant l’argile jaune la 

faible adsorption de l’arsenic peut être due d’une part à sa faible surface spécifique (4,66 m
2
 

g
-1

) d’autre part à la présence d’une quantité  importante d’oxyde de calcium qui à pH faible 

génère la formation d’ion hydrogénocarbonate qui agit comme un concurrent de l’ion arsenic 

(H2AsO4
-
)  empêchant ainsi sa rétention. 

IV Isothermes d’adsorption 

La capacité d’adsorption de l’arsenic par les argiles a été étudiée en fonction de la 

concentration initiale de l’arsenic. Les conditions expérimentales sont identiques à celles   

utilisées précédemment.  La concentration initiale de l’arsenic varie de 0,1 mg L
-1

 à 50 mg L
-

1
. Les résultats obtenus ont été modélisés par deux modèles empiriques : Langmuir et 

Freundlich.  Ces deux modèles constituent un outil largement sollicité pour l’élucidation du 

mécanisme d’adsorption et la quantification de l’affinité adorbant/adsorbât.  La figure IV-7 

représente les isothermes d’adsorption de l’arsenic par les cinq argiles. On observe que 

l’adsorption de l’arsenic par l’argile rouge est décrite d’une manière satisfaisante par le 

modèle de Langmuir (R
2
= 0,97) ce qui reflète la nature homogène de la surface de ce solide. 

Tandis que l’adsorption de l’arsenic par l’argile A, l’argile E et le Rhassoul peut être décrite 

par les deux modèles Langmuir (R
2
=0,97 pour l’argile A, R

2
=0,92 pour l’argile E et R

2
=0,94 

Rhassoul) et Freundlich (R
2
=0,99 pour l’argile A, R

2
= 0,94 pour l’argile E et R

2
=0,95 pour 

Rhassoul). Concernant l’argile jaune l’application de ces deux modèles s’avère difficile en 

raison de sa faible affinité envers l’arsenic. En effet la capacité d’adsorption de l’arsenic par 

l’argile jaune ne dépasse pas 0,12 mg g
-1

.  Ce faible taux d’adsorption est dû essentiellement à 

la faible surface spécifique de ce solide (4 m
2
/g) ce qui explique la limitation des sites 

réactionnels.  En outre, la compétition d’hydrogénocarbonate généré par l’argile jaune avec 

l’arsenic influence aussi la capacité d’adsorption de ce solide. 
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Fig IV-7 : isothermes d’adsorption de l’arsenic par l’argile rouge (a), argile E (b),  argile 

A(c), argile jaune (d) et Rhassoul (e) 
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Tableau IV-3 : Paramètres des équations de Langmuir et Freundlich pour l'adsorption 

de l'arsenic par l'argile rouge, argile E, argile A et le Rhassoul 

 

              Le tableau IV-3 représente les différents paramètres calculés dans le cadre du modèle 

de Langmuir et Freundlich. Selon ces résultats, on constate que l’argile rouge est le meilleur 

adsorbant de l’arsenic avec une capacité d’adsorption de 1.076 mg g
−1

 suivi de l’argile E avec 

une capacité d’adsorption de 0.678 mg g
−1

 puis l’argile A avec une capacité d’adsorption de 

0.561 mg g
−1

. Ces capacités d’adsorption de l’arsenic sont dues principalement à la présence 

d’oxyde de fer qui possède une grande affinité vis-à-vis l’arsenic.  De nombreuses études ont 

montré que l’arsenic s’adsorbe fortement sous différentes variétés de fer [2,38]. Une 

formation de complexe de sphère interne avec différentes formes de l’oxyde de fer  a été mise 

en évidence par différentes techniques d’analyse de surface notamment : La 

spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) [43], la spectroscopie à 

rayons X à dispersion d'énergie (EDAX) [44] et la spectroscopie infrarouge [45].  

L’aluminium présente aussi  une importante affinité vis-à-vis de l’arsenic [28].  Comme le cas 

des oxydes de fer, de nombreuses études ont mis en évidence que l’arsenic forme un 

complexe de sphère interne avec les oxydes d’aluminium [32,46]. Pour  le Rhassoul, malgré 

sa grande surface spécifique, il exhibe une capacité adsorption moyenne de l’arsenic (0,42 mg 

g
-1

) à cause de sa faible teneur en fer et en aluminium.  Le tableau IV-4 expose une 

comparaison de la capacité d’adsorption de l’arsenic par l’argile rouge, argile E et argile A 

avec  d’autres adsorbants rapportés dans la littérature.  On observe que les oxydes de fer 

exhibent la meilleure capacité d’adsorption d’arsenic. L’argile rouge possède une capacité 

d’adsorption de l’arsenic supérieur à la majorité des adsorbants naturels. Tandis que l’argile E 

 

 

 

Modèle de  Langmuir Modèle de  Freundlich 

 Qm (mg g
−1

) K1 R
2
 Kf 1/n R

2
 

Argile rouge 1.076 0.894 0.97 0.417 0.42 0.95 

Argile E 0.678 0.224 0.92 0.162 0.37 0.94 

Argile A 0.561 0.485 0.97 0.174 0.34 0.99 

Rhassoul 0,42 0,163 0,94 0,044 0,73 0,95 
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et l’argile A possèdent une capacité d’adsorption comparable à celle de la plupart des 

matériels naturels.  

Tableau IV-4 : Capacité d'adsorption de l'arsenic sur les différents adsorbants 

HFO : oxyde de fer amorphe 

ZMA, ZME et ZMS : Zéolites naturelles échantillonnés dans différentes régions de Mexique  

 

             Pour les autres minéraux argileux, la kaolinite possède une efficacité d’adsorption de 

l’arsenic plus importante que celle de  l’illite et la montmorillonite.  Cette efficacité provient 

de la structure de ce minéral argileux qui est constituée d’une alternance de feuillets 

octaédrique et tétraédriques ce qui permet aux sites réactifs aluminols de la couche 

octaédrique d’être mieux exposés.  La kaolinite possède en outre la surface latérale la plus 

importante, elle est de l’ordre de 20%, ce qui signifie que les sites Al-OH de la couche 

octaédrique sont plus nombreux et vont être plus exposés et par conséquence plus réactifs. 

Contrairement aux autres argiles (illite et montmorillonite) qui appartiennent aux minéraux de 

types 2 :1 formé par une couche octaédrique d’aluminium située entre deux couches 

Adsorbants pH 

 Concentration 

initiale 

de As(V) 

(mg.L
−1

) 

Qmax 

(mg.g
−1

) 
References 

Kaolinite 5 10-200 0.86 [5] 

Montmorillonite 5 10-200 0.64                           [5] 

Illite 5 10-200 0.52 [5] 

HFO ˂9 ˃ 17 7 [23] 

Goethite =9 ˃ 17 4                        [23] 

ZMA (sonora) 4 0.1- 4 0.1 [47] 

ZME (Oaxaca) 4 0.1- 4 0.0025 [47] 

ZMS (Sain luis 

Potosi) 
4 0.1- 4 0.1 [47] 

Natural siderite Neutre 0.25- 2 0.516 [48] 

Argile rouge 7 0.1— 20 1.076 Cette etude 

Argile E 7 0.1— 50 0.678 Cette etude 

Argile A 7 0.1— 40 0.561 Cette etude 
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tétraédrique de silice, les sites Al-OH sont masqués par les deux couches tétraédriques de 

silice non réactive. En plus leur surface latérale ne dépasse pas les 5%.          

V Conclusion   

           Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à l’étude de l’adsorption de l’arsenic 

par cinq types d’argiles naturelles afin de sélectionner le matériau le plus adaptés à une 

application à grand échelle dans la décontamination des eaux polluées par l’arsenic ou à la 

purification des lixiviats de minerais riches en arsenic telles que les solutions d’acide 

phosphorique.  Cette étude a été réalisée en fonction du  temps de la mise en équilibre, du pH 

de la suspension et la concentration initiale de l’arsenic.  L’étude cinétique a été modalisée 

par  trois  modèles cinétiques largement utilisés pour des études similaires : Modèle de la 

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

modèle de diffusion intraparticulaire. Les résultats obtenus ont montré que le modèle 

cinétique du pseudo-second ordre est le plus fiable pour déterminer l’ordre cinétique de 

l’adsorption de l’arsenic par les cinq argiles. L’étude de l’effet du pH a révélé que 

l’adsorption de l’arsenic est favorisée  à pH acide pour l’argile rouge, l’argile E et l’argile A, 

tandis que l’argile jaune et le Rhassoul exhibent une faible capacité de rétention de l’arsenic 

sur tout l’intervalle de pH. Le modèle de Langmuir est le plus adéquat pour décrire 

l’adsorption de l’arsenic sur l’argile rouge. Alors que pour l’adsorption de l’arsenic sur 

l’argile E, l’argile A et Rhassoul, les deux modèles Freundlich et Langmuir montrent une 

bonne corrélation.  D’autre part  l’adsorption de l’arsenic sur  l’argile jaune n’a pas montré 

une très bonne corrélation pour les deux modèles vue sa faible affinité envers l’arsenic. 

L’interprétation des résultats obtenus dans ce travail nous a permis de conclure que la 

composition minéralogique des adsorbants est le facteur majeur qui contrôle l’adsorption de 

l’arsenic par les argiles. La présence des minéraux associés est plus déterminante que la 

nature du minérale argileux.  En effet, comme il a été bien noté, les argiles qui possèdent une 

teneur importante en Fer, exhibent une grande affinité envers l’arsenic.  La présence aussi des 

oxydes d’aluminium améliore cette capacité d’adsorption.  Ces deux oxydes peuvent former 

un complexe de sphère interne avec l’arsenic ce qui rend la rétention de l’arsenic plus forte  

par ces solides. Cette étude nous a permis donc de dresser un classement de l’efficacité 

d’adsorption de l’arsenic par les argiles étudiées selon l’ordre suivant :  

Argile rouge> argile E> argile A > Rhassoul >> l’argile jaune. 
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La figure IV-8 représente d’une manière plus visible l’ordre de classement de l’efficacité 

d’adsorption de l’arsenic par les argiles  
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Fig. IV-8  Quantité d’adsorption de l’arsenic par les argiles 

 

La faible affinité de du Rhassoul et de l’argile jaune vis-à-vis de l’arsenic est bien 

visible. Ce comportement est dû essentiellement à la faible surface spécifique pour l’argile 

jaune et l’absence des oxydes de fer et d’aluminium dans le cas du Rhassoul.    

L’argile rouge se caractérise par une forte capacité d’adsorption de l’arsenic, ce qui 

pourra être exploité dans le traitement des eaux polluées par ce métal, vu sa disponibilité et 

son faible coût. 
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Chapitre V  Adsorption des colorants cationiques par les argiles naturelles  

I  Introduction  

            Les techniques basées sur l’adsorption sont largement utilisées pour l’élimination des 

polluants  aussi bien organique qu’inorganique des rejets industriels en général et des 

colorants issus de l’industrie  textile en particuliers.  Souvent ces sites industriels sont obligés 

par la loi de mettre au point des stations de traitement de leurs rejets avant diversement dans 

la nature. Le charbon actif est l’un des adsorbants qui possède une grande capacité 

d’adsorption de ces molécules organiques grâce à sa surface spécifique élevée riches en sites 

actifs. Toutefois le coût élevé de ce matériau et sa régénération difficile ont conduit de 

nombreux chercheurs à se focaliser sur d’autres alternatives.   Rafatullah et al [1] ont regroupé 

dans une revue les principaux adsorbants naturels qui ont été utilisés comme adsorbants de 

faible coût du bleu de méthylène. Ils ont conclus, que l’adsorption de celui-ci par la plupart 

des solides est contrôlée par un processus d’échange ionique et des attractions 

électrostatiques.   En outre, ils ont observé que la capacité des adsorbants augmente en milieu 

basique et que le prétraitement et la purification de certains solides par des composés tels que 

CaCl2, H2CO ou NaOH améliore légèrement leur capacité de rétention du bleu de méthylène. 

Certaines études antérieures ont montré que les argiles présentent une capacité considérable 

d’élimination des colorants cationiques vu leurs propriétés physico-chimiques notamment leur 

surface spécifique élevée, leur importante capacité d’échange cationique ainsi que la présence 

d’une  charge négative permanente à la surface suite à des substitutions isomorphiques dans 

leur structure. De même l’accessibilité facile à ces matériaux, leur  faible coût et leur 

abondance naturelle ont été aussi à l’origine de leur utilisation massive comme adsorbants 

aussi bien des molécules organiques que des métaux.  Les principaux mécanismes qui 

décrivent l’adsorption des colorants cationiques par les minéraux argileux sont : le processus 

d’échange ionique et l’interaction électrostatique entre les colorants et les sites réactionnels. 

  Dans ce chapitre, nous nous sommes  intéressés à l’étude de la capacité des argiles à 

adsorber les colorants cationiques des cinq argiles sélectionnées précédemment.  Nous avons 

retenu deux colorants cationiques : le bleu de méthylène et le violet de méthylène.  Plusieurs 

paramètres ont été étudiés afin de déterminer les conditions optimales de rétention de ces  

colorants.  Au début, une étude cinétique a été réalisée afin de quantifier le temps nécessaire 

de mise en équilibre. Trois  modèles cinétiques ont été aussi appliqués : pseudo-premier-

ordre,  pseudo-second ordre et celui de la diffusion intraparticulaire.  Ensuite l’adsorption des 

colorants a été suivie en fonction du pH.  Après, une étude thermodynamique a été abordée 
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afin  de quantifier l’aspect énergétique des interactions adsorbant/adsorbat. Enfin, afin 

d’accéder à la capacité ultime d’adsorption, nous avons déterminé les isothermes d’adsorption 

qui ont été ensuite modélisés par les deux principaux modèles à savoir celui de Langmuir et 

de  Freundlich.        

II  Cinétique d’adsorption des colorants cationiques 

            L’adsorption du bleu de méthylène (BM) et le violet de méthylène (VM) par les 

argiles a été étudiée en fonction du temps.  Ce paramètre est très  important pour déterminer le 

temps nécessaire à la mise en équilibre qui sera ensuite appliqué pour l’élaboration des 

isothermes d’adsorption.  Une rétention rapide sera favorable au recours à ces adsorbants pour 

une application dans le traitement des eaux résiduaires.  L’effet du temps de contact pour ces 

deux colorants cationiques  à été déterminé pour une durée maximale  de  4 heures.  

II-1 cinétique d’adsorption des colorants cationiques par l’argile jaune 

           L’étude de la cinétique d’adsorption du BM et VM par l’argile jaune à été réalisée avec 

des rapports  solide/ liquide de 5 g L
-1

.   Nous avons opté par une masse élevée de l’adsorbant 

vu sa faible surface spécifique.  Les concentrations initiales utilisées sont 20 mg L
-1

 pour le 

BM et 40 mg L
-1

 pour le VM.  Le choix de ces concentrations a été imposé par le pouvoir 

adsorbant de l’argile vis-à-vis de chaque colorant. Selon la figure V-1, les deux colorants 

exhibent un comportement similaire.  Le temps d’équilibre est atteint après 40 min de contact 

pour l’adsorption du BM et après 120 min pour l’adsorption du VM.  Cette différence est liée 

à la structure des molécules. 
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Fig V-1 : Cinétique d'adsorption du BM et du VM par l'argile jaune 

         Trois modèles cinétiques ont été appliqués dans le but de spécifier le mécanisme 

d’adsorption de ces deux colorants. La figure V-2 montre la représentation du modèle 

cinétique de pseudo-premier-ordre et pseudo-second ordre. On observe que l’adsorption de 

ces deux colorants par l’argile s’accorde mieux avec le modèle cinétique pseudo-second 

ordre.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig V-2 : Représentation du modèle cinétique :a) pseudo-premier-ordre et b) pseudo-

second ordre pour l’adsorption de BM et VM par l’argile jaune. 
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            Le tableau V-1 regroupe les différents paramètres cinétiques calculés à partir de ces 

deux courbes. Les résultats obtenus confirment que le modèle pseudo second ordre est 

applicable pour décrire l’adsorption du BM et du VM par l’argile jaune. Les coefficients de 

corrélation pour les deux colorants sont de l’ordre de 0,99 et les quantités d’adsorption 

déterminées par ce modèle sont plus proches de celles trouvées expérimentalement pour les 

deux colorants.  La capacité maximale d’adsorption des deux colorants cationiques par 

l’argile jaune est relativement faible, conséquence directe de la faible surface spécifique de 

cet adsorbant (4,66 m
2
 g

-1
) et une  faible capacité d’échange anionique (15 meq/100mg).  En 

outre les minéraux argileux de cet adsorbant sont non-gonflants (la famille de l’illite).  Il en 

résulte donc une densité limitée des sites réactionnels.  Il apparait aussi clairement que le VM 

s’adsorbe mieux que le BM dans ces conditions initiales de concentration. 

Tableau V-1 : Paramètres cinétiques d’adsorption de BM et de VM par l'argile jaune 

 

Le tracé du modèle de diffusion intraparticulaire est représenté sur la figure V-3. La 

présence de deux sections linéaires est clairement observée pour l’adsorption des deux 

colorants.  Ce qui indique que le mécanisme d’adsorption dans ce cas est contrôlé par deux 

étapes. La première étape est liée au transfert de masse vers la surface extérieur de l’argile 

alors que la deuxième étape correspond à la diffusion intraparticulaire. Les paramètres 

cinétiques déterminés par le modèle de diffusion sont présentés dans le tableau V-2. On 

observe que la constant de diffusion du processus d’adsorption des deux colorants augmente 

avec le temps.  Pour le BM la constante de diffusion augmente de 0,024 mg/g min
0,5

 à 0,034 

mg/g min
0,5

.  Pour le VM le taux de diffusion augmente de 0,077 mg/g min
0,5

 à 0,099 mg/g 

min 
0,5

..  Les constantes de diffusion du VM sont  supérieures à celle du BM pour les deux 

  Pseudo première ordre Pseudo second ordre 

 qe 

(experimental) 

(mg g
−1

) 

K1 

(day
−1

) 

qe 

(mg.g
−1

) 

R
2
 K2 

(g.mg
−1

min
−1

) 

qe 

(mg.g
−1

) 

R
2
 

Bleu de 

méthylène 

       3,64  8,06.10
-3

 0,663 0,83         0,052 3,645    0,99 

Violet de 

méthylène 

       5,77    0,87 0,978    0,92 0,013 6,108     0,99 
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étapes de la réaction ce qui signifie la rapidité du processus de diffusion vers les sites 

d’adsorption du VM.   
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Fig. V-3 : Représentation du modèle de diffusion intraparticulaire de l’adsorption de 

BM et VM par l’argile jaune 

.   

Tableau V-2 : Paramètres cinétiques du modèle de diffusion intraparticulaire pour 

l’adsorption de BM et VM par l’argile jaune 

 Modèle de diffusion intraparticulaire 

 K3 (mg/g min
0,5

) R
2
 K’3(mg/g min

0,5
) R

2
 

Bleu de méthylène 0,024 0,91 0,034 0,95 

Violet de méthylène 0,077 0,99 0,099 0,91 
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II-2  Cinétique d’adsorption des colorants cationiques par l’argile rouge 

          L’étude cinétique de l’adsorption de ces deux colorants par l’argile rouge à été 

effectuée avec le rapport  solide/liquide de 2,5 g L
-1

.  La concentration initiale des deux 

colorants utilisés est de 40 mg L
-1

. La figure V-4 représente l’effet du temps sur l’adsorption 

de ces deux colorants.  On observe que le temps d’équilibre est atteint rapidement après une 

heure de contact pour les deux systèmes.  La capacité d’adsorption du VM est légèrement 

supérieure à celle du BM dans les premières 30 minutes. Puis une augmentation remarquable 

de la capacité d’adsorption du BM par rapport à celle du VM a été observée.      
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Figure V-4 : Cinétique d'adsorption des colorants cationiques par l'argile rouge 

 

La modélisation des données cinétiques de l’adsorption de ces deux colorants par 

l’argile rouge  est donnée dans la figure V-5 (modèle cinétique pseudo première ordre et 

pseudo second ordre) et dans la figure V-6 (modèle de diffusion intraparticulaire).  D’après la 

figure V-5 le modèle cinétique pseudo second ordre montre aussi une très bonne corrélation 

avec l’adsorption des deux colorants. Cette observation a été confirmée par les paramètres 

cinétiques déterminés dans le tableau V-3.  En effet, les valeurs du coefficient de corrélation 

obtenus pour ce modèle pour les deux colorants sont supérieures (0,99) à celles 

correspondantes au modèle de pseudo-premier ordre. Aussi, la quantité d’adsorption 

déterminée par ce modèle est proche des valeurs expérimentales. Ce solide est caractérisé par 
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une structure minéralogique similaire à celle de l’argile jaune vu que ces  deux échantillons  

ont été prélevés d’un même site. Toutefois, il se distingue par  une capacité d’adsorption des 

colorants différente.  L’argile rouge présente une capacité d’adsorption du BM de 15,79 mg g
-

1
et une capacité d’adsorption du VM de 15,04 mg g

-1
 ce qui est largement supérieure à la 

capacité d’adsorption des colorants exhibés par l’argile jaune. Cette différence de l’efficacité 

d’adsorption provient de la surface spécifique de l’argile rouge qui est relativement supérieure 

(22,4 m
2
 g

-1
) à celle l’argile jaune (4,66 m

2
 g

-1
) et une capacité d’échange cationique 

largement plus élevée (35 meq/100 g).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig V-5 : Représentation du modèle cinétique :a) pseudo-premier-ordre et b) pseudo-

second ordre pour l’adsorption du BM et du VM par l’argile rouge.  
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Tableau V-3 : Paramètres cinétiques d'adsorption de BM et VM par l'argile rouge 

  

La courbe donnant l’évolution de la quantité d’adsorption qt en fonction de t
0,5

 

présentée dans la figure V-6 correspond au tracé du modèle de diffusion intraparticulaire de 

l’adsorption du BM et du VM sur l’argile rouge. On observe une forme bilinéaire pour les 

deux colorants synonyme d’un processus d’adsorption en deux étapes.  La première étape est 

une adsorption à la surface et la deuxième étape est une diffusion intraparticulaire.    
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Fig V-6 : Représentation du modèle de diffusion intraparticulaire de l’adsorption du 

BM et du VM par l’argile rouge.  

  Pseudo première ordre Pseudo second ordre 

 qe 

(experimental) 

(mg g
−1

) 

K1 

(day
−1

) 

qe 

(mg.g
−1

) 

R
2
 K2 

(g.mg
−1

min
−1

) 

qe 

(mg.g
−1

) 

R
2
 

Bleu de 

méthylène 

       15,79  0,028 7,57 0,97         6,4.10
-3

 16,52    0,99 

Violet de 

méthylène 

       15,04 8,52.10
-3

 3,54    0,84       9,47.10
-3

 15,08     0,99 
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Les paramètres cinétiques du  modèle de diffusion pour l’adsorption du BM et du VM 

par l’argile rouge sont illustrés dans le tableau V-4. Les coefficients de diffusions des deux 

colorants diminuent avec le temps. Pour le BM, le coefficient de diffusion de la première 

phase est de 0,756 mg/g min
0,5

 alors que pour la deuxième phase, il est de  0,15 mg/g min
0,5

. 

Concernant le VM le coefficient de diffusion diminue de 0,396 mg/g min
0,5 

à 0,183 mg/g 

min
0,5

.  La constante de diffusion du BM est plus importante que celle  du VM pour la 

première phase de diffusion.  Alors que pour la deuxième étape d’adsorption les constantes de 

diffusion des deux colorants sont très proches.  On constate que l’adsorption du BM par 

l’argile rouge est plus rapide que l’adsorption du VM durant la phase initiale du processus.   

Tableau V-4 : Paramètres cinétiques du modèle de diffusion intraparticulaire pour 

l’adsorption du BM et du VM par l’argile rouge 

 Modèle de diffusion intraparticulaire 

 K3 (mg/g min
0,5

) R
2
 K’3(mg/g min

0,5
) R

2
 

Bleu de méthylène 0,756 0,97 0,15 0,91 

Violet de méthylène 0,396 0,91 0,183 0,76 

 

II-3 Cinétique d’adsorption des colorants cationiques par l’argile A 

           L’étude de l’effet du temps de contact sur l’adsorption du BM et du VM sur l’argile A 

a été aussi réalisée dans les mêmes conditions expérimentales indiquées précédemment.  Le 

rapport  solide/liquide retenu est  de 1,25 g.L
-1

.  La concentration initiale a été fixée à 40 

mg.L
-1 

pour le BM et 50 mg.L
-1

 pour VM. Le temps d’équilibre est atteint après une heure de 

mise en contact comme il est indiqué dans la figure V-7.  



 

126 
 

0 50 100 150 200 250

0

10

20

30

40

50

 

 

Q
u

a
n

ti
té

 d
'a

d
s
o

rp
ti
o

n
 (

m
g

 g
-1
) 

Temps(min)

 Bleu de méthylène

 Violet de méthylène

 

Fig V-7 : Cinétique d'adsorption des colorants cationiques par l'argile A 

Les modèles de pseudo-premier ordre et pseudo- second ordre sont présentés dans la 

figure V-8.  Les deux modèles présentent une forme linéaire.  Le modèle  cinétique du pseudo 

second ordre  montre une meilleure corrélation avec l’adsorption des deux colorants. Le 

tableau V-5 fournit les paramètres cinétiques obtenus. Le coefficient de corrélation de pseudo- 

second ordre est de 0,99 alors  que celui de pseudo-premier ordre ne dépasse pas 0,96.  

     

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig V-8 : Représentation du modèle cinétique :a) pseudo-premier-ordre et b) pseudo-

second ordre pour l’adsorption du BM et du VM par l’argile A 

0 50 100 150 200 250

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

 

 

L
o
g
(q

e
-q

m
)

Temps (min)

 Bleu de méthylène

 Violet de méthylène
a)

0 50 100 150 200 250

0

1

2

3

4

5

6

7

8

 

 

t/
q

Temps (min)

 Bleu de méthylène

 Violet de méthylène

b)



 

127 
 

          La capacité maximale d’adsorption calculée à partir du modèle pseudo- second ordre 

est très proche de la capacité maximale d’adsorption déterminée expérimentalement ce qui 

confirme que ce modèle est bien applicable pour décrire l’adsorption du BM et du VM par 

l’argile A.  Dans les conditions expérimentales, le VM s’adsorbe en quantité supérieure par 

rapport au BM. 

Tableau V- 5 : Paramètres cinétiques d'adsorption de BM et VM par l'argile A 

 

La figure V-9 présente le tracé du modèle de diffusion intraparticulaire relatif à  

l’adsorption du BM et du VM par l’argile A. Un comportement similaire aux  autres solides a 

été observé.  Une forme bilinéaire indiquant que l’adsorption des deux colorants par l’argile A 

est aussi contrôlée par deux étapes consécutives.  La première liée à une adsorption sur la 

surface de l’adsorbant  suivi par une diffusion intraparticulaire.     

 

 

 

  Pseudo première ordre Pseudo second ordre 

 qe 

(experimental) 

(mg g
−1

) 

K1 

(day
−1

) 

qe 

(mg.g
−1

) 

R
2
 K2 

(g.mg
−1

min
−1

) 

qe 

(mg.g
−1

) 

R
2
 

Bleu de 

méthylène 

       31,95  0,024 9,69 0,96         4,98.10
-3

 32,89    0,99 

Violet de 

méthylène 

       39,60  0,022 12,37    0,91       3,78.10
-3

 40,81     0,99 
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Fig V-9 : Représentation du modèle de diffusion intraparticulaire de l’adsorption du 

BM et du VM par l’argile A 

 

Les paramètres cinétiques calculés à partir de la courbe ci-dessus sont présentés dans 

le tableau V-6.  Les coefficients de diffusion de la première phase sont supérieurs à celles  de 

la deuxième phase pour le BM et le VM.  Ce qui en accord avec les résultats précédents 

trouvés dans ce travail. En outre, on souligne une grande différence entre les constantes de 

diffusion des deux colorants pour la  première étape du processus.  En effet,  la constante de 

diffusion du système VM/argile A est supérieure à celle du système BM/ argile A.    

 

Tableau V-6 : Paramètres cinétiques du modèle de diffusion intraparticulaire pour 

l’adsorption du BM et du VM par l’argile A 

 Modèle de diffusion intraparticulaire 

 K3 (mg/g min
0,5

) R
2
 K’3(mg/g min

0,5
) R

2
 

Bleu de méthylène 0,676 0,94 0,29 0,91 

Violet de méthylène 2,934 0,97 0,23 0,93 
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II-4  Cinétique d’adsorption de l’argile E 

          L’adsorption du BM et du VM par l’argile E a été étudiée pour un  rapport solide-

liquide de 1,25 g.L
-1

. La concentration initiale des deux colorants est de 40 mg.L
-1

. Le temps 

d’équilibre est atteint plus rapidement pour le VM. On observe pratiquement une saturation au 

bout de  30 min de contact alors qu’elle est de 120 min pour le BM (figure V-10) 
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  Fig V-10 : Cinétique d'adsorption de BM et de VM par l’argile E. 

 

La figure V-11 montre la représentation graphique du modèle cinétique pseudo 

premier ordre et le modèle cinétique pseudo second ordre.  Le modèle pseudo premier ordre 

n’a pas donné une bonne corrélation notamment pour le VM ; contrairement au modèle  

pseudo-second qui a donné une forme linéaire pour les deux colorants avec un coefficient de 

corrélation  de 0,99.  
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Fig V-11 : Représentation du modèle cinétique :a) pseudo-premier-ordre et b) pseudo-

second   ordre pour l’adsorption du BM et du VM par l’argile E 

Les données cinétiques déterminées par ces modèles sont regroupés dans le tableau V-

7.   Ces résultats  confirment  l’habilité du modèle  pseudo-second ordre à décrire l’adsorption 

du BM et du VM par l’argile E.  Ce solide exhibe une capacité d’adsorption du VM 

légèrement supérieure à celle du BM dans ces conditions. 

Tableau V- 7 : Paramètres cinétiques d'adsorption de BM et VM par l'argile E 

 

Le tracé du modèle de diffusion intraparticulaire (figure V-12) montre  le même 

comportement observé pour les autres argiles. Une présence de deux segments pour 

l’adsorption des  deux colorants  correspondant aux deux étapes : le transfert des colorants sur 

la surface des solides et la diffusion intraparticulaire.       

  Pseudo première ordre Pseudo second ordre 

 qe 

(experimental) 

(mg g
−1

) 

K1 

(day
−1

) 

qe 

(mg.g
−1

) 

R
2
 K2 

(g.mg
−1

min
−1

) 

qe 

(mg.g
−1

) 

R
2
 

Bleu de 

méthylène 

       30,11  0,018 7,09 0,95         6,37.10
-3

 30,67    0,99 

Violet de 

méthylène 

       31,04      - -       -       16,41.10
-3

 31,15     0,99 
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Fig V-12 : Représentation de modèle de diffusion intraparticulaire de l’adsorption de 

BM et VM par l’argile E 

Les paramètres cinétiques calculés par le modèle de diffusion intraparticulaire sont 

présentés dans le tableau V-8. Le coefficient de diffusion pour les deux colorants diminue 

d’une façon remarquable avec le temps et reste légèrement supérieur pour le VM.   

Tableau V-8 : Paramètres cinétiques du modèle de diffusion intraparticulaire pour 

l’adsorption du BM et du VM par l’argile E 

 Modèle de diffusion intraparticulaire 

 K3 (mg/g min
0,5

) R
2
 K’3(mg/g min

0,5
) R

2
 

Bleu de méthylène 0,702 0,81 0,127 0,99 

Violet de méthylène 0,795 1 0,11 0,97 

 

II-5  Cinétique d’adsorption du BM et du VM par Rhassoul 

            L’étude cinétique de l’adsorption des deux colorants cationiques par le Rhassoul a été 

réalisée en utilisant le rapport solide-liquide de 1,25 g.L
-1

. La concentration initiale a été fixée 

à 130 mg.L
-1

 pour le BM et 200 mg.L
-1

 pour le VM. Cette argile diffère  des autres argiles 
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puisqu’elle appartient à la famille des smectites, ce qui nous amené à explorer des 

concentrations plus élevées. La figure V-13 représente la variation de la capacité d’adsorption 

du BM et du VM en fonction du temps.  Le temps d’équilibre est atteint rapidement pour les 

deux colorants.  Il est presque instantané.  L’adsorption du BM se stabilise au bout de 30 min  

alors que pour le VM,  le temps d’équilibre est atteint après 1h de contact.  
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Figure V-13 : Cinétique d'adsorption du BM et du VM par Rhassoul 

 

La figure V-14 représente les deux modèles cinétiques : le pseudo premier-ordre et le 

pseudo- second ordre. Selon cette représentation le pseudo second ordre est le modèle 

cinétique le mieux adapté à traduire  l’adsorption de ces deux colorants par le Rhassoul. 
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Fig V-14 : Représentation du modèle cinétique :a) pseudo-premier-ordre et b) pseudo-

second   ordre pour l’adsorption du BM et du VM par le Rhassoul 

Les paramètres cinétiques déterminés par ces deux modèles confirment la conformité  

du modèle pseudo second ordre à décrire l’adsorption du BM et du VM par le Rhassoul.  

Comme il est indiqué dans le tableau V-9.  La capacité d’adsorption calculée par le modèle 

pseudo second ordre est voisine à celle trouvée expérimentalement pour le BM et le VM.  Le 

coefficient de corrélation est égal à 1 pour les deux colorants. Ce matériaux possèdent une 

capacité d’adsorption très importante en accord avec la présence de la stevensite qui est un 

minérale argileux gonflant caractérisé par une grande surface spécifique (119 m
2
.g

-1
) et une 

capacité d’échange cationique importante (83 meq/100g). L’adsorption des colorants 

cationiques par des argiles gonflants est souvent importante comme le témoignent plusieurs 

travaux antérieurs.  Li et al [2] avaient étudié l’adsorption du BM sur des argiles gonflantes. 

Ils ont conclut que la capacité d’échange cationique est le facteur le plus important qui 

influence les interactions à la surface des argiles.  L’adsorption du VM par le Rassoul a été 

étudiée précédemment [3].  Les résultats trouvés montrent un comportement similaire à celui 

de  notre étude.  Le modèle pseudo second ordre avait aussi exhibé une bonne corrélation pour 

l’adsorption du VM.  Toutefois le temps d’équilibre est atteint après 120 min  de contacte ce 

qui est moins rapide par rapport à notre résultat.   

 

 

 

0 50 100 150 200

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

 

 
L
o
g
(q

e
-q

m
)

Temps (min)

 Bleu de méthylène

 Violet de méthylène

a)

0 50 100 150 200 250

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 

 

t/
q

Temps (min)

 Bleu de méthylène

 Violet de méthyléne

b)



 

134 
 

Tableau V-9 : Paramètres cinétiques d'adsorption du BM et du VM par le Rhassoul    

 

Le modèle de diffusion intraparticulaire pour l’adsorption du BM et du VM par le 

Rhassoul est illustré dans la figure V-15. Aussi deux sections linéaires ont été observées 

synonyme d’un processus d’adsorption contrôlé par deux étapes ; adsorption du soluté sur la 

surface extérieur du solide et la diffusion intraparticulaire.      
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Fig V-15 : Représentation du modèle de diffusion intraparticulaire de l’adsorption du 

BM et du VM par le Rhassoul 

  Pseudo première ordre Pseudo second ordre 

 qe 

(experimental) 

(mg g
−1

) 

K1 

(day
−1

) 

qe 

(mg.g
−1

) 

R
2
 K2 

(g.mg
−1

min
−1

) 

qe 

(mg.g
−1

) 

R
2
 

Bleu de 

méthylène 

       104,19  0,021 3,43 0,71        16,45.10
-3

 104,16    1 

Violet de 

méthylène 

       159,79  34,19 21,07     0,93      3,46.10
-3

 161,29     1 
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Les paramètres cinétiques de ce modèle sont présentés dans le tableau V-10. Les 

coefficients de diffusion pour le BM et le VM montrent une considérable diminution avec le 

temps. Ces résultats sont similaires aux autres données cinétiques obtenues pour les quatre 

matériaux étudiés précédemment. Le taux de diffusion du VM à la surface du Rhassoul est 

supérieur à celle de diffusion du BM.  Ce qui indique la rapidité du recouvrement du VM sur 

la surface de ce solide.        

Tableau V-10 : Paramètres cinétiques de modèle de diffusion intraparticulaire pour 

l’adsorption de BM et VM par Rhassoul 

 Modèle de diffusion intraparticulaire 

 K3 (mg/g min
0,5

) R
2
 K’3(mg/g min

0,5
) R

2
 

Bleu de méthylène 1,62 0,96 0,032 0,79 

Violet de méthylène 8,238 0,94 0,28 0,97 

 

II-6 Discussion  

           La cinétique d’adsorption de BM et de VM sur les cinq argiles étudiées dans ce travail 

montre un comportement souvent rencontré pour l’adsorption des colorants cationiques.  On 

observe que l’élimination de ces deux colorants est rapide durant la phase initiale du temps de 

contact puis elle se stabilise au temps d’équilibre. La pente à l’origine est presque infinie 

synonyme d’une très bonne affinité adsorbant/adsorbat.  Ce comportement est expliqué par le 

fait que dans la phase initiale d’adsorption, il y’a une  présence importante des sites 

disponibles pour l’adsorption.  La majorité de ces sites seront occupés rapidement et le reste 

deviennent de plus en plus difficilement accessibles à cause de la présence des forces de 

répulsion entre les molécules adsorbées sur la surface des matériaux et les molécules en 

solution.  L’effet du temps de contact sur l’adsorption du BM et du VM  par les argiles a été 

étudié pour une période de 240 min.  Le temps d’équilibre varie entre 30 min et 120 min pour 

les deux colorants.  Ce résultat est cohérent avec les études citées dans la littérature.  Hajjaji et 

al [4]  ont étudié l’adsorption du BM par des argiles fibreuses et ils ont rapporté que la 

majorité du BM est adsorbée après 5 min de contact.  Almeida et al [5] avaient montré que le 

temps d’équilibre d’adsorption du BM par la montmorillonite est atteint après 30 min de la 

mise en contact.  Doğan et al [6] avaient étudié la cinétique et le mécanisme d’adsorption du 
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BM et du VM par la sépiolite et ils ont mis en évidence que 3 heures de contact sont 

nécessaires  pour atteindre l’équilibre.  D’autres études ont évoqué que le temps d’équilibre 

d’adsorption du BM et du VM sur la perlite étaient rapide, l’équilibre est atteint au bout de 30 

min de contacte [7,8]. La réactivité rapide du BM et du VM serait due à la nature physique du 

processus d’adsorption. L’étude du mécanisme d’adsorption a révélé que le modèle pseudo-

second ordre est le modèle le plus fiable pour décrire l’adsorption des ces deux colorants par 

les argiles. Les valeurs du coefficient de corrélation sont proches de 1 et les quantités 

d’adsorption calculées par ce modèle sont proches des valeurs expérimentales.  Des résultats 

similaires ont été observés pour l’adsorption du BM par la pyrophyllite et la sépiolite [9,10]. 

Le modèle de diffusion intraparticulaire est couramment appliqué pour identifier les 

différentes étapes du processus d’adsorption. Généralement pour que le modèle de diffusion 

intraparticulaire soit applicable, il faut que la courbe de qt en fonction de t
0,5

 soit  linéaire. 

Toutefois dans certains cas le tracé de ce modèle peut prendre une forme multilinéaire 

justifiant que le processus d’adsorption est contrôlé par plusieurs étapes [11,12]. Pour 

l’adsorption du BM et du VM par les argiles, deux sections linéaires ont été obtenues, ce qui 

signifie que l’adsorption de ces colorants par les argiles est contrôlée par deux étapes : 

l’adsorption des colorants sur la surface du solide suivie d’une diffusion intraparticulaire. Les 

coefficients de diffusion du processus d’adsorption du BM et du VM par les argiles diminuent 

d’une façon remarquable avec le temps à l’exception de l’argile jaune.  Ce comportement peut 

être expliqué par le faite qu’à l’état initial la grande diffusion des colorants à l’intérieur de la 

structure des solides provoque une diminution importante du nombre des pores disponibles 

pour la diffusion ce qui réduit le mouvement des molécules dans ces pores et par la suite  la 

diffusion du soluté [13].       

III Effet de pH   

   Le pH du milieu joue un rôle capital dans le processus d’adsorption. Il impose 

directement la charge superficielle des solides et celle du soluté.  En outre, pour l’application 

à l’échelle industrielle au traitement des eaux résiduaires, il est important de connaitre le 

pouvoir adsorbant des matériaux au pH imposé par ces eaux. L’influence du pH sur 

l’adsorption du BM et du VM a été étudiée sous les mêmes conditions expérimentales 

indiquées précédemment en adoptant une durée d’agitation dictée par  l’étude cinétique afin 

d’atteindre l’équilibre.  Cette étude a été réalisée pour un intervalle de pH allant de 3 à 12.  
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III-1 Effet du pH sur l’adsorption du BM et du VM par l’argile jaune 

            La figure V-16 représente la variation d’adsorption du BM et du VM par l’argile jaune 

en fonction du pH.  Le rapport solide-liquide utilisé est de 5 g.L
-1

, la concentration initiale a 

été fixée à 20 mg.L
-1

 pour le BM et 40 mg.L
-1

 pour le VM.  On note que l’adsorption du BM 

augmente légèrement avec l’augmentation du pH. Tandis que l’adsorption du VM  augmente 

d’une façon considérable avec le pH et elle atteint un maximum à pH égal à 10. Ce 

comportement est conforme à plusieurs travaux cités dans la littérature.  Il a été attribué au 

changement de la charge superficielle des matériaux en fonction du pH, qui devient de plus en 

plus négative.  Nous soulignons que les quantités retenues pour l’argile jaune restent faible 

dans tout le domaine du pH en comparaison avec ceux obtenues avec la majorité des 

matériaux argileux. 
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Fig V-16 : Variation de la capacité d'adsorption du BM et du VM par l'argile jaune 

 

La figure V-17 représente la variation de la charge de surface en fonction du pH.  Ces 

mesures ont été faites dans l’eau Miliq pour les valeurs du pH suivantes : 3, 5, 7, 9 et 10.  On 

observe clairement plus le pH augmente, plus la charge superficielle devient négative 

favorisant ainsi l’attraction entre le soluté de charge positive et la surface.  
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Fig V-17 : Variation du potentiel zeta de l'argile jaune en fonction du pH 

 

III-2  Effet  du pH sur l’adsorption du BM et du VM par l’argile rouge 

   L’étude de l’effet du pH sur l’adsorption du BM et du VM par l’argile rouge a été 

étudiée en utilisant un rapport solide/liquide de 2,5 g.L
-1

. La concentration initiale des deux 

colorants cationiques a été fixée à 40 mg.L
-1

.  La variation de la capacité d’adsorption du BM 

et du VM par l’argile rouge est représentée sur la figure V-18.  Les quantités du BM 

adsorbées par cette argile augmentent dans l’intervalle du pH 3-7,  puis elles deviennent 

sensiblement constantes.  L’évolution de l’élimination du VM présente une stabilité entre pH 

3 et 6 puis les quantités adsorbées augmentent pour atteindre une valeur maximale vers pH 

12.  L’effet  du pH sur l’adsorption des colorants est étroitement lié avec l’augmentation des 

forces d’attraction entre les sites superficielles et les molécules en solution. La figure V-19 

représente la variation de la charge de surface de l’argile rouge en fonction du pH. On observe 

qu’à pH 3, la charge de surface est proche de zéro et elle devient de plus en plus négative avec 

l’augmentation du pH et se stabilise à partir du pH 9.  Ces résultats justifient l’amélioration de 

la capacité d’adsorption de ces deux colorants cationiques avec l’augmentation du pH et par 

conséquent la nature électrostatique de l’adsorption.   
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Fig V-18 : Variation de la capacité d’adsorption de l'argile rouge en fonction de pH 
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Fig V-19 : variation du potentiel zêta  d'argile rouge en fonction du pH 
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III-3  Effet du pH sur l’adsorption du BM et du VM par l’argile A 

  L’évolution du pouvoir adsorbant du BM et du VM sur  l’argile A a été étudiée en 

utilisant un rapport solide/liquide de 1,25 g.L
-1

.  La concentration initiale du BM a été fixée à 

40 mg.L
-1

 et celle de VM  à 50 mg.L
-1

.  La figure V-22 représente la variation de la capacité 

d’adsorption du BM et du VM par l’argile A. On remarque que ce matériau exhibe aussi le 

même comportement que celui des autres solides. L’augmentation du pH de la suspension 

provoque l’augmentation de la capacité d’adsorption de ces colorants. Le maximum de la 

capacité d’adsorption est atteint à pH 12 aussi bien pour le BM que le VM. L’étude de la 

variation de la charge de surface en fonction du pH est donnée dans la figure V-23. Un 

résultat similaire à celui des  autres solides a été observé : La charge négative de la surface 

augmente avec le pH. 
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Fig V-22 : Variation de la capacité d'adsorption du BM et du VM par l'argile A 

 



 

141 
 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

-50

-45

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

 

 

Z
e
ta

 p
o
te

n
ti
e
l 
(m

v
)

pH
 

Fig V-23 : Variation du potentiel zêta de l’argile A en fonction de pH 

 

III-4  Effet de pH sur l’adsorption de BM et de VM par l’argile E 

  Le rapport solide/liquide adopté pour l’argile E est de 1,25 g.L
-1

. La concentration 

initiale de ces deux colorants a été fixée à 40 mg.L
-1

. L’influence du pH de solution sur 

l’adsorption de BM et de VM est présentée sur la figure V-20.  Un comportement similaire est 

observé donc pour les deux colorants.  L’augmentation du pH conduit à l’augmentation de la 

capacité d’adsorption de BM et VM par l’argile E.  Les quantités retenues sont nettement plus 

importantes que les deux autres argiles étudiées ci-dessous. 
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Fig V-20 : Effet du pH sur l'adsorption du BM et du VM  sur l'argile E  

 

La variation du potentiel zêta de la surface de l’argile E en fonction du pH est 

présentée sur la figure V-21. Un comportement similaire à celui des autres solides a été 

observé.  La charge négative initiale  portée à la surface de l’argile à pH 3 devient de plus en 

plus négative avec l’augmentation du pH améliorant ainsi la rétention des colorants 

cationiques à pH élevé.  
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Fig V-21 : Variation du potentiel zêta d'argile E en fonction de pH 

  

III-5  Effet de pH sur l’adsorption du BM et du VM par le Rhassoul 

              L’influence du pH sur l’adsorption du BM et du VM par le Rhassoul est présentée 

sur la figure V-24.  On observe une augmentation progressive de la quantité adsorbée des 

deux colorants avec l’augmentation du pH.  Cette augmentation n’est pas aussi importante 

que celle observée avec les autres matériaux étudiés.  Afin de corréler cette évolution à l’état 

de charge de la surface, nous avons suivi l’évolution du potentiel zêta du Rhassoul en fonction 

de ce paramètre. Le résultat obtenu est illustré dans la figure V-25. Il révèle un comportement 

similaire à celui généralement observé pour les argiles.  Nous avons aussi une diminution du 

potentiel zêta qui reste négative dans tout le domaine du pH exploré.  Cette diminution de la 

charge superficielle est moins accentuée que les autres argiles étudiées ci-dessus.  Ce qui est 

corrélé à l’allure de la variation des quantités adsorbées en fonction du pH.  Les conditions 

basiques du milieu améliorent donc sensiblement le pouvoir adsorbant du Rhassoul. 



 

144 
 

2 4 6 8 10 12

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

150

160

 

 

Q
u

a
n

ti
té

 d
'a

d
s
o

rp
ti
o

n
 (

m
g

 g
-1
)

pH

 Bleu de méthylène

 Violet de méthylène

 

Fig V-24 : Variation de la capacité d'adsorption de BM et VM par Rhassoul 
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Fig V-25 : Variation du potentiel zêta de Rhassoul en fonction du pH 
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III-6  Discussion 

La mesure du potentiel zêta des cinq solides étudiés dans le cadre de ce travail montre 

un comportement similaire pour tous les échantillons.  La charge superficielle négative des 

argiles devient de plus en plus importante avec l’augmentation du pH.  Ce résultat est en bon 

accord avec d’autres travaux cités  dans la littérature [14,15].  Le changement de la charge 

superficielle est le principal facteur qui contrôle l’adsorption du BM et du VM,  puisqu’on 

remarque que pour les cinq matériaux une amélioration nette de la capacité d’adsorption des 

colorants avec l’augmentation du pH. A pH basique, la déprotonation des groupements 

hydroxydes de la surface basale des minéraux argileux particulièrement les groupements 

silanols et aluminols créent des sites négatifs favorisant ainsi l’attraction des colorants 

cationiques.  A  pH acide une réduction de la capacité d’adsorption des colorants a été mise en 

évidence en accord avec l’enrichissement du milieu par des ions H
+
 qui entrent en 

compétition avec les molécules cationiques du BM et du VM  [5,16].  Des résultats similaires 

ont été observés pour l’adsorption de VM sur la  perlite [7] et l’adsorption de BM sur le 

composite Fe3O4/montmorillonite[17]. Dans la littérature, on trouve aussi d’autres 

connotations à propos de l’influence du pH sur la rétention des cations organiques.  Narine et 

Guy [18] avaient rapporté que la capacité d’adsorption des cations organiques par la bentonite 

est indépendante du pH dans l’intervalle 4,5 à 8,5.  Bilgiç [19] avaient observé que le pH n’a 

pas une influence significative sur l’adsorption du BM par la bentonite et par la sépiolite.  Al-

Futaisi et al [20] avaient précisé  qu’à pH inférieur à 9,  il n’y a   pas d’influence significative 

sur l’adsorption du BM et du VM par la palygorskite, mais à pH supérieur à 9, une 

augmentation de la capacité d’adsorption du BM et du VM a été mise en évidence. Ce 

comportement a été expliqué par la structure fibreuse de la  palygorskite.  A pH élevé, une 

présence importante  de la charge négative sur la surface provoque une répulsion des fibres de 

ce minéral, ce qui facilite alors le mouvement des particules et par conséquent l’augmentation 

de la surface spécifique. Il est donc clair que l’effet du pH sur les phénomènes d’adsorption 

est étroitement lié à la particularité de chaque échantillon naturel, des argiles de la même 

famille peuvent avoir un comportement différent vis-à-vis de la rétention des polluants 

organiques cationiques. Outre la CEC et la surface spécifique,  la granulométrie et la texture 

ainsi que la teneur en minéraux associés affectent le pouvoir adsorbant des matériaux 

argileux. 
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IV  Effet de la température  

           L’adsorption est un processus qui peut être exothermique ou endothermique. A cet 

effet, nous avons suivie l’impact de la température sur l’adsorption du BM et du VM sur les 

argiles. Nous avons adopté le même protocole expérimental sans ajustement du pH. 

L’agitation des suspensions a été faite à l’aide d’un incubateur thermostat pendant 60 min 

pour les températures suivantes : 20, 25, 30 et 35°C.  La figure V-26 représente la variation de 

la quantité maximale adsorbée  du BM et du VM par l’argile jaune, l’argile rouge et l’argile E.  

Selon cette figure, le BM et le VM exhibent un comportement différent. On observe que la 

quantité adsorbée du BM augmente légèrement avec la température ce qui reflète la nature 

endothermique de l’adsorption. Par contre pour le VM elle diminue légèrement avec 

l’augmentation de température en accord avec un processus exothermique. 
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Fig V-26 : Variation de la quantité d’adsorption du BM et du VM en fonction de la 

température pour l’argile rouge (a), argile jaune (b) et argile E (c). 

 

 

La figure V-27 représente la variation de la capacité d’adsorption du BM et du VM par 

le Rhassoul et l’argile A.  On observe que la température a un effet positif sur l’adsorption des 

deux colorants. Une augmentation de température améliore la capacité d’adsorption des 

colorants par l’argile A et le Rhassoul ce qui indique une nature endothermique d’adsorption. 

L’effet de la température sur l’adsorption des colorants cationiques a été étudié dans des 

nombreux travaux dont la plupart ont noté une influence positive de la température sur la 

capacité d’adsorption des aluminosilicates [6,21].  Puisque l’augmentation de la température 

facilite la diffusion des molécules adsorbées vers les pores internes des particules adsorbantes 
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en diminuant la viscosité de la solution. L’effet le plus marqué de la température a été observé 

pour l’adsorption du BM et du VM par le Rhassoul. La capacité d’adsorption du BM a été 

améliorée de 83,23 à 95,98 mg g
-1

 et du VM de 134,53 à 144,82 mg g
-1

.  Ce changement 

important de la capacité d’adsorption est dû à la composition minéralogique de cette argile 

riche en stevensite qui est un minéral argileux expansible  sous l’effet de température.  Il en 

résulte une meilleure incorporation des molécules organiques dans son espace interfoliaire 

[5,22] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig V-27 : Variation de la quantité d’adsorption du BM et du VM en fonction de la  

température : Argile A (a), Rhassoul (b) 

 

 

IV-1  Paramètres thermodynamiques 

        La détermination des paramètres thermodynamiques est très importante pour mieux 

comprendre l’effet de la température sur l’adsorption. Elle permet aussi en principe de prédire 

la force des liaisons entre l’adsorbant et l’adsorbat.  Ces paramètres peuvent être calculés par 

l’association de l’équation thermodynamique ΔG°= ΔH° – TΔS et l’équation de Van’t Hoff              

pour aboutir à l’équation d’Eyring 

       
   

  
 

  

 
 

Kd = Qe/Ce    

ΔG° : Représente l’énergie libre de Gibbs. Une valeur négative de ΔG° signifie que la 

réaction est thermodynamiquement possible. 
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ΔH° : Représente  l’enthalpie standard qui exprime l’énergie d’interaction entre les molécules 

et la surface absorbante. Une valeur négative de ΔH° implique que le processus d’adsorption 

est exothermique, si ΔH° est positive, le processus d’adsorption sera endothermique. 

T : La température de la réaction. 

ΔS : Représente l’entropie. C’est une grandeur qui mesure le désordre dans l’interface solide-

liquide et exprime l’affinité du soluté envers l’adsorbant. 

Kd : coefficient de distribution de la sorption. 

Le tracé de la courbe lnKd  en fonction de (1/T)  permet de déterminer ΔH (pente de la 

droite) et ΔS (ordonnée à l’origine). La figure V-28 représente la courbe lnKd = f(1/T) pour 

l’adsorption du BM par les argiles. Les paramètres thermodynamiques de ce processus sont 

représentés sur le tableau V-11. Les valeurs de l’enthalpie standard de l’adsorption du BM 

pour toutes les argiles sont positives ce qui confirme que le processus d’adsorption est 

endothermique. Il est admis que les énergies de liaison d’une adsorption physique sont en 

générale  inferieures à 80 kJ mol
-1

, alors que les énergies d’une liaison chimique sont de 

l’ordre de 80 à 420 kJ mol
-1

. Dans notre, cas les valeurs de l’enthalpie sont comprises entre 21 

et 46 KJ mol
-1

, ce qui signifie que l’adsorption du BM par les argiles est de nature physique. 

Les valeurs de l’entropie ΔS sont positives synonyme d’une bonne  affinité du BM vis-à-vis 

des argiles. Les valeurs de l’enthalpie libre ΔG sont négatives pour tous les solides sauf 

l’argile jaune. Une valeur de l’enthalpie libre négative signifie que le processus d’adsorption 

est spontané. Alors qu’une valeur positive de ΔG implique que le processus d’adsorption est 

moins favorisé et que les molécules de BM sont difficilement adsorbées.  La faible surface 

spécifique de l’argile jaune peut être derrière la difficulté de la rétention de ce colorant.  On 

remarque aussi un accroissement de la valeur absolue de l’enthalpie libre avec la température 

ce qui indique que l’augmentation de la température favorise l’adsorption.  D’autres travaux 

ont aussi révélé que l’adsorption des colorants cationiques sur des argiles est spontanée et 

endothermique [5,23].   
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Fig V-28 : Représentation de la variation du Ln(Kd) en fonction de  (1/T) pour le BM : 

argile jaune (a), argile rouge (b), argile A (c), argile E(d) et Rhassoul (e). 
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Tableau V-11 : Paramètres thermodynamiques du processus d'adsorption du BM par 

les argiles 

 

 

ΔG° (KJ/mol) ΔH (KJ mol
-1

) 

 

ΔS J mol
-1

 

 

R
2
 

 293°K 298°K 303°K 308°K 

Argile jaune 

 

2,58 1,99 1,402 0,809 37,36 118,65 0,83 

Argile rouge 

 

-1,19 -1,85 -2,25 -3,18 37,58 132,35 0,99 

Argile A 

 

-3,44 -4,25 -5,06 -5,87 

 

44,06 162,14 0,88 

Argile E 

 

-2,43 -2,84 -3,25 -3,66 21,54 81,84 0,95 

Rhassoul 

 

-2,35 -3,19 -4,03 -4,87 46,87 168,01 0,96 

 

 

La courbe de lnKd= f(1/T) pour le VM est présenté sur la figure V-29.  Les différents 

paramètres thermodynamiques issus de cette évolution sont présentés dans le tableau V-12.   
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Fig V-29 : Représentation de Ln(Kd) en fonction de  (1/T) pour le VM : l’argile jaune 

(a), argile rouge (b), argile A (c), argile E(d) et Rhassoul (e). 
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Tableau V-12 : Paramètres thermodynamiques de processus d'adsorption de VM par les 

argiles 

 

 

ΔG° (KJ/mol) ΔH (KJ mol
-1

) 

 

ΔS J mol
-1

 

 

R
2
 

 293°K 298°K 303°K 308°K 

Argile jaune 

 

2,06 2,75 3,45 4,14 -38,69 -139,10 0,95 

Argile rouge 

 

-1,63 -1,26 -0,89 -0,53 -23,22 -73,66 0,92 

Argile A 

 

-3,37 -3,71 -4,06 -4,40 

 

16,76 68,74 0,94 

Argile E 

 

-4,97 -4,66 -4,35 -4,04 -23,06 -61,73 0,88 

Rhassoul 

 

-3,48 -4,04 -4,61 -5,17 29,53 112,67 0,99 

 

   

  On observe que les valeurs de l’enthalpie standard ΔH° de l’argile jaune, l’argile rouge 

et l’argile E sont négatives ce qui confirme que le processus d’adsorption du VM par ces trois 

argiles est exothermique.  Alors que les valeurs d’enthalpie standard ΔH°  pour l’argile A et le 

Rhassoul sont positives. Le processus pour ces deux argiles est donc endothermique.  Une 

valeur négative de l’entropie ΔS a été trouvée pour l’argile jaune, l’argile rouge, et l’argile E. 

Ce qui signifie que les molécules du VM sont plus organisées à l’interface solide/liquide que 

dans  la phase liquide pour  ces systèmes[24,25].  Pour l’argile A et le Rhassoul, l’entropie est 

positive.  Les valeurs de l’enthalpie libre ΔG° sont négatives pour tous les solides sauf l’argile 

jaune.  Cela nous permet de conclure que le processus d’adsorption du VM est spontané pour 

tous les solides sauf pour l’argile jaune. On remarque aussi que les valeurs de ΔG° 

augmentent légèrement avec la température pour l’argile rouge et l’argile E ce qui reflète 

l’effet négatif de la température sur l’adsorption du VM. Pour le Rhassoul et l’argile A, le 

phénomène inverse est observé ce qui reflète l’effet positif de la température sur l’adsorption 

du VM par ces deux solides. Les résultats trouvés dans ce travail sont en en accord  avec 

d’autres travaux antérieurs qui ont montré que l’adsorption du violet de méthylène par des 

argiles peut être de nature exothermique[26] ou endothermique [3]  

 

V Isothermes d’adsorption 

               L’isotherme d’adsorption est un outil simple mais il joue un rôle très important pour 

la compréhension des mécanismes d’adsorption et pour accéder au meilleur adsorbant dans le 

but d’une application à grand échelle. Ces isothermes fournissent des informations sur 
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l’affinité adsorbant/adsorbat et une idée sur l’énergie des liaisons entre l’adsorbat et 

l’adsorbant. L’adsorption du BM et du VM par les argiles a été étudiée en fonction de la 

concentration initiale des deux colorants. Les résultats obtenus ont été  modélisés en utilisant 

les deux modèles empiriques de Freundlich et de Langmuir.  La figure V-30  montre que 

L’adsorption du BM par le Rhassoul, l’argile rouge, l’argile E, l’argile A et l’argile jaune peut 

être décrite par le modèle de Langmuir. 
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Fig V-30 : Isothermes d’adsorption du BM par les argiles : Argile jaune (a),  argile 

rouge (b), argile A(c), argile E(d) et Rhassoul (e) 
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Le tableau V-13 représente les différents paramètres calculés à partir de ces deux modèles.  

On observe que le Rhassoul présente la plus grande capacité d’adsorption du BM (166 mg g
-1

) 

suivi par l’argile A (41,66 mg g
-1

),  l’argile E (33,78 mg g
-1

), l’argile rouge (18,69 mg g
-1

) et 

l’argile jaune (6,706 mg g
-1

).  

 

Tableau V-13 : Paramètres de Langmuir et de Freundlich pour le BM 

 

 Isotherme de Langmuir                               Isotherme de Freundlich  

Adsorbants  Kl      Q max  

    (mg g
-1

) 

R
2
  Kf 1/n R2 

Rhassoul  3,33     166,66 0,99  118,95 0,159 0,96 

Argile A 0,468      41,66 0,99  32,37 0,048 0,72 

Argile E 1,053      33,78 0,99  24,13 0,0799 0,91 

Argile rouge 

 

2,25     18,69 0,99  13,52 0,0918 0,92 

Argile jaune 0,136      6,706 0,99  2,592 0,196 0,89 

 

 

La capacité ultime d’adsorption du BM est tributaire de la nature des argiles.  Elle est 

très importante pour le Rhassoul alors qu’elle est faible dans le cas de l’argile jaune.  Le grand 

pouvoir adsorbant du Rhassoul est logiquement lié à  la propriété de gonflement, à la surface 

spécifique important et une capacité d’échange cationique élevée. Ces propriétés lui confèrent 

la capacité de retenir les colorants cationiques.  Dans la littérature on trouve plusieurs études 

qui ont montré l’efficacité des argiles de famille des smectites comme la bentonite et la 

montmorillonite pour l’élimination de BM [23, 25].      

 

           Les isothermes d’adsorption du VM par les argiles sont présentées dans la figure V-31. 

On observe que  le modèle de Langmuir semble être le mieux adapté à décrire l’adsorption du 

VM par toutes les argiles étudiées. 
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Fig V-31 : Isothermes d’adsorption du  VM  par les argiles : Argile jaune (a),   argile 

rouge (b), argile A (c), argile E (d), Rhassoul (e) 
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          Les paramètres calculés au moyen des  modèles de Langmuir et Freundlich pour le VM 

sont présentés dans le tableau V-14. D’après ces résultats, le Rhassoul est l’argile la plus 

efficace pour éliminer le VM  avec une capacité d’adsorption de 252,41 mg g
-1

 suivi par 

l’argile A (42,553 mg g
-1

), argile E (40,485 mg g
-1

), argile rouge (21,88 mg g
-1

) et argile jaune 

(6,455 mg g
-1

). 

 

Tableau V-14 : Paramètres de Langmuir et Freundlich pour le VM 

 

 Isotherme de Langmuir                               Isotherme de Freundlich  

Adsorbants  Kl      Q max  

    (mg g
-1

) 

R
2
  Kf 1/n R2 

Rhassoul  0,906     256,41 0,99  157,47 0,089 0,84 

Argile A 5,595      42,55 0,99  34,83 0,048 0,61 

Argile E 0,726      40,485 0,99  29,74 0,066 0,91 

Argile rouge 

 

0,191       21,88 0,99  10,70 0,14 0,98 

Argile jaune 0,737      6,455 0,99  4,207 0,099 0,85 

 

L’adsorption du VM par les cinq solides révèle un comportement similaire à celui de 

l’adsorption du BM avec un même ordre de classement de la capacité ultime d’adsorption. 

Toutefois, une légère augmentation de la quantité adsorbée pour les argiles A, E et rouge. 

Pour l’argile jaune les quantités adsorbées pour les deux colorants sont faibles et voisines.  

Par contre, l’adsorption du VM est beaucoup plus importante sur le Rhassoul que celle du 

BM. Des interactions spécifiques entre les molécules adsorbées et ceux en solution peuvent 

améliorer les phénomènes d’adsorption jusqu’à atteindre dans quelques cas des valeurs 

supérieure à   la CEC.  

 

V-1 Discussion  

L’adsorption du BM et du VM sur les argiles présente un comportement similaire.  Le 

modèle de Langmuir a donné une bonne corrélation pour l’adsorption des deux colorants ce 

qui signifie que les sites d’adsorption présent à la  surface sont énergétiquement homogènes et 

que l’adsorption se fait en monocouche.  La plupart des études antérieures ont montré que 

l’adsorption du BM par des phyllosilicates peut être décrite par  le modèle de Langmuir 
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[2,27].  En ce qui concerne le VM, contrairement à notre étude, des études avaient trouvé une 

corrélation avec les deux modèles, celui de Langmuir et celui de Freundlich [3,28]. La 

comparaison de la capacité d’adsorption des colorants par les argiles montre que les solides 

possédant une grande surface spécifique ont une capacité d’adsorption plus élevée. En outre, 

on observe que la capacité d’adsorption des deux colorants est inférieure à la capacité 

d’échange cationique des argiles (Tableau V-15).  Le processus d’adsorption est  contrôlé en 

général par  des échanges ioniques, par des interactions électrostatiques et par des liaisons 

hydrogène.  Le processus d’échange cationique peut être considéré comme l’un des 

principaux mécanismes d’adsorption du BM par les argiles.  De nombreuses études ont 

montré la validité de l’adsorption du BM pour la détermination de la CEC et la surface 

spécifique des minéraux argileux [29,30].  Toutefois, on trouve d’autres études qui ont mis en 

évidence une divergence extensive entre la capacité d’échange cationique et la capacité 

d’adsorption des colorants.  Ruiz-Hitzky et Serratosa [31] ont rapporté que la quantité 

d’adsorption du BM par la sépiolite est quatre fois supérieure que sa capacité d’échange 

cationique.  Cela a été lié à la morphologie et la texture de cette famille d’argile qui est 

répertoriée dans la famille des argiles fibreuses caractérisée par une faible CEC.  D’autres 

études ont révélé que la capacité d’adsorption du BM par la bentonite dépasse  aussi  sa CEC 

[32].  La nature de cation échangeable joue un rôle très important dans la distribution du BM 

sur les argiles. Rausell-Colom et Serratosa [33] avaient rapporté que le substitution de Na
+
 par 

des cations monovalents comme NH4
+
, K

+
, Cs

+
 qui possèdent un pouvoir d’hydratation faible 

réduit l’espace interfoliaire des argiles.  Par contre la saturation des argiles par des cations 

divalents comme Mg
2+

 et Ca
2+

 élargit l’espace interfoliaire en formant trois couches 

hydratantes [34]. Yukselen et Kaya [30] avaient rapporté que l’adsorption du BM est totale 

sur des argiles ayant Li
+
 ou Na

+
 comme cation échangeable. Ce comportement est lié au grand 

pouvoir d’hydratation de ces deux ions qui ont une énergie d’hydratation élevé de 510 kJ.mol
-

1
 pour Li

+
 et -409 kJ.mol

-1
 pour Na

+
[35].  Les propriétés physico-chimique du BM est un 

paramètre clé qui influence son adsorption. Ce colorant a tendance à former des agrégats sur 

la surface des argiles voir une dimerisation à la surface.  A faible concentration la forme 

monomère  prédomine, alors que les formes dimère et trimère prédominent à forte 

concentration [2].  La présence de ces agrégats est responsable de l’effet métachromatique de 

ce colorant indiquant que l’adsorption du BM sur les argiles n’est pas contrôlée que par les 

interactions électrostatiques entre le colorant et les sites négatives de la surface mais aussi par 

l’interaction intermoléculaire. La présence de quelques impuretés dans les matériaux naturels 
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peut très bien catalyser la formation de ces différentes formes du BM et peut ainsi altérer le 

suivie et la quantification  corrects du phénomène d’adsorption. 

Tableau V-15 : Quantité d’adsorption du BM et du VM en meq/100g 

 

Par ailleurs, on observe que la capacité d’adsorption du VM par les argiles est 

légèrement  supérieure à celle du BM (figure V-32).  Cette observation peut être due à la 

grande affinité de la structure chimique du VM envers les sites négatifs ou à la tendance du 

BM à former des agrégats à forte concentration ce qui aboutit à une réduction de sa rétention 

par les adsorbants [36].  
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Fig V-32 : Quantité d’adsorption du BM et du VM par les argile 

Argile Q max de BM 

 (meq/100g) 

Q max de VM  

(meq/100g) 

CEC des argiles  

(meq/ 100g) 

Rhassoul 52,08 62,84 83 

Argile A 13,01 10,42 21 

Argile E 10,55 9,92 16 

Argile rouge 5,84 5,36 35 

Argile jaune 2,09 1,58 15 
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VI  Conclusion 

L’étude de l’adsorption des colorants cationiques par les argiles a été menée en 

fonction de plusieurs paramètres afin de déterminer les conditions optimales d’adsorption de 

ces molécules organiques et de sélectionner le meilleur adsorbant pour ce type de colorant. 

C’est une approche qui vise la valorisation d’une ressource minérale disponible et 

économiquement rentable.  Une cinétique rapide d’adsorption du BM et du VM par les argiles 

a été observée.  Le modèle cinétique du pseudo-second ordre s’est révélé le plus adapté pour 

la modélisation de la cinétique de la mise en équilibre des deux colorants avec les cinq argiles 

étudiées. Le pH affecte la capacité d’adsorption des deux colorants. En effet, une 

augmentation du pH favorise leur adsorption. Cet effet est dû à la diminution de la charge 

superficielle confirmée par le suivi de l’évolution du potentiel zêta des particules argileuses. 

A pH acide, la charge de surface devient moins négative ce qui réduit la rétention des 

colorants.  A pH basique, la charge superficielle devient plus négative ce qui conduit à 

l’augmentation de la capacité d’adsorption. Cette dernière est aussi favorisé par une 

augmentation de température dans le cas de l’adsorption du BM, et ceci pour les cinq argiles. 

Le processus d’adsorption est donc de nature endothermique. Dans le cas du VM, nous avons 

rencontré les deux processus thermiques. Un effet positif de la température a été observé pour 

l’adsorption du VM par l’argile A et  le Rhassoul.  Par contre, pour l’adsorption du VM par 

l’argile jaune, l’argile rouge et l’argile E, l’accroissement de la température diminue la 

capacité d’adsorption indiquant que le processus d’adsorption du VM par ces argiles est de 

nature exothermique.  Le modèle de Langmuir a donné une bonne corrélation pour 

l’adsorption du BM et du VM.  La capacité maximale d’adsorption déterminée par ce modèle 

nous a permis de classer l’efficacité des argiles à adsorber ces colorants selon l’ordre 

décroissant suivant :  

Rhassoul>Argile A> Argile E>Argile rouge>Argile jaune. 

Le mécanisme d’adsorption du VM et du BM est principalement lié à la surface 

spécifique, la capacité d’échange ionique et les interactions électrostatiques. La texture, la 

granulométrie et la composition des échantillons naturels jouent aussi un rôle important dans 

les processus d’adsorption.  
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                                                Conclusion générale 

 

          L’objectif de ce travail était la  caractérisation  physicochimique de quelques argiles 

naturelles marocaines  et de leur valorisation dans l’élimination des polluants inorganiques et 

organiques à partir des solutions aqueuses. Il nous a permis de tirer des conclusions sur les 

propriétés physico-chimiques de quelques  argiles naturelles et sur la nature des interactions 

qui s’établissent entre un polluant inorganique et  deux colorants cationiques à la surface de 

ces matériaux, en fonction de plusieurs paramètres expérimentaux. Quatre échantillons  

argileux notés argile jaune, argile rouge, argile A et argile E ont été échantillonnées dans la 

région nord du Maroc et une argile du centre du Maroc à savoir le   Rhassoul. La 

détermination de la composition minéralogique de ces matériaux par la diffraction des rayons 

X a montré une présence de la kaolinite dans tous les solides avec des proportions variables 

sauf pour le Rhassoul. L’illite, est l’argile majoritaire de  l’argile jaune et l’argile rouge, d’où 

leur classification parmi les argiles non gonflantes. Une présence remarquable de la muscovite 

a été observée pour l’argile A et E. La stevensite, minéral argileux gonflant, a été mise en 

évidence dans le cas du Rhassoul comme minéral argileux majoritaire. Plusieurs types de 

minéraux associés ont été détectés dans ces échantillons. Le quartz est le minéral associé le 

plus important pour toutes les argiles étudiées en accord avec   sa fine granulométrie et sa 

cristallinité. La dolomite a été détectée principalement dans l’argile E, l’argile A et le 

Rhassoul. Ce dernier possède une teneur  importante de la calcite.  

          L’étude structurale de ces argiles par la spectroscopie infrarouge a révélé  une 

cohérence avec les résultats révélés par les analyses de DRX. La présence de la kaolinite et le 

quartz a été bien confirmée. Alors que les carbonates ont été détectés dans l’argile E et le 

Rhassoul. La teneur en matière organique de ces échantillons est pratiquement nulle vue 

l’absence des bandes IR relatives aux groupements aliphatiques et aromatiques. La nature et 

le type de ces échantillons a été aussi confirmée par l’étude de leur stabilité thermique 

soulignant ainsi le caractère gonflant ou non des minéraux argileux. 

          La composition chimique des argiles a été déterminée par la Fluorescence X. L’oxyde 

de silicium est majoritairement présent dans les cinq argiles. L’oxyde d’aluminium se trouve 

en quantité appréciable sauf dans le cas du Rhassoul. Parmi les oxydes métalliques présents,  

on souligne ceux de   l’oxyde de fer.  Ce dernier affecte souvent les propriétés adsorptives vis-

à-vis de certains métaux lourds. L’argile rouge et l’argile jaune sont riches en oxyde de 
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calcium alors que le magnésium est largement présent dans le Rhassoul au détriment de 

l’aluminium.  

         Les mesures de la capacité d’échange cationique et la surface spécifique est en accord 

avec les caractéristiques physico-chimiques des argiles. Les solides qui contiennent des 

minéraux argileux non-gonflants comme la kaolinite, l’illite et la muscovite se caractérisent 

par des valeurs relativement basses de  la CEC et de la surface spécifique. Seul le Rhassoul, 

argile gonflante, a une valeur importante de la CEC et de la surface spécifique. La mesure du 

COT des échantillons a confirmé la faible présence de la matière organique pour les cinq 

argiles. Concernant la charge superficielle des particules argileuses mesurée par 

électrophorèse, on souligne que tous les argiles développent logiquement une charge 

superficielle globale négative, plus ou moins importante, qui est  essentiellement générée par 

les substitutions isomorphiques. 

          L’adsorption de l’arsenic par les argiles a été effectuée en fonction du temps, pH et la 

concentration initiale de l’arsenic. L’étude cinétique a montré que l’adsorption de l’arsenic est 

relativement lente pour la plupart des argiles. Elle est tributaire de  la nature hétérogène de la 

surface des solides et de  leurs propriétés physico-chimiques. Le modèle cinétique de pseudo 

second ordre est le plus adapté pour décrire la cinétique d’adsorption  de l’arsenic à la surface 

de toutes les argiles. La chimisorption semble être le mécanisme le plus probable. 

         Le pH du milieu est un paramètre qui affecte aussi bien l’état de l’arsenic que la charge 

superficielle des solides.  C’est un facteur déterminant qui conditionne le choix de 

l’adsorbant.  L’étude de l’effet du pH sur la rétention de l’arsenic par les argiles a montré une 

nette amélioration de la capacité d’adsorption en milieu acide pour l’argile rouge, l’argile E et 

l’argile A. Par contre l’argile jaune et le Rhassoul, dont la capacité de rétention est faible,  ne 

sont pas affectées par la variation du pH.  

         Les isothermes d’adsorption établies ont montré que l’adsorption de l’arsenic par 

l’argile rouge est en parfaite corrélation avec le modèle de Langmuir, synonyme d’une 

adsorption en monocouche. Pour le cas de l’argile E et l’argile A, les deux  modèles, de 

Langmuir et  de Freundlich, sont applicables. L’argile jaune présente une très faible capacité 

d’adsorption de l’arsenic pour modéliser correctement le processus. La composition chimique 

des argiles est le facteur déterminant qui conditionne les interactions entre l’arsenic et la 

surface des argiles. Les solides contenant une quantité important d’oxyde de fer et d’oxyde 

d’aluminium se caractérisent par une  meilleure affinité vis-à-vis de l’arsenic. Ainsi cette 
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étude nous a permis  d’établir le classement suivant du pouvoir d’adsorption de l’arsenic à 

pH : 7 

Argile rouge  > Argile A >Argile E >Rhassoul >Argile jaune 

Dans le cas de l’argile rouge le résultat est très prometteur en comparaison avec les 

données de la littérature. Ce matériau pourra donc bien être exploité dans le traitement des 

eaux chargées en arsenic. En perspective, la capacité ultime d’adsorption  de ces argiles 

pourra être améliorée avec une modification de la surface des argiles soit par des 

complexants, des surfactants ou des biopolymères qui possèdent une bonne affinité vis-à-vis 

de l’arsenic. Ces matériaux pourront être aussi appliqués dans l’abaissement de la teneur en 

arsenic de l’acide phosphorique. 

             Le deuxième objectif partiel de notre travail était la caractérisation de l’adsorption des 

colorants. Ainsi, l’étude de l’élimination de deux  colorants cationiques par les cinq argiles a 

été réalisée en fonction du temps, du pH, de la température et de la concentration initiale en 

colorants. Une adsorption très rapide a été observée pour l’adsorption du bleu de méthylène et 

du violet de méthylène. La cinétique de la mise en équilibre pour les deux colorants  a été 

corrélée avec le modèle du pseudo second. En outre, le modèle de diffusion intraparticulaire a 

aussi donné une cohérence avec les donnés expérimentales. Ce modèle suggère que 

l’adsorption du bleu de méthylène et le violet de méthylène par les argiles se déroule en deux 

étapes. La première étape est une adsorption à la surface et la deuxième étape est une 

diffusion intraparticulaire.  

             L’influence du pH de la solution sur la capacité ultime des argiles à retenir les 

colorants cationiques a été bien illustrée dans ce travail. Une alcalinisation du milieu  

provoque une amélioration significative de la capacité d’adsorption  des colorants. Ce 

phénomène est lié à la déprotonation de la surface latérale des argiles riches en groupement 

silanols et aluminols d’une part et à l’enrichissement en  ions OH
-
 du  milieu qui agissent 

comme ion promoteur de l’adsorption du bleu de méthylène et du violet de méthylène 

d’autres part. Les conditions électrostatiques sont ainsi favorables à l’établissement de fortes 

attractions électrostatiques entre l’adsorbat et l’adsorbant. 

             La température possède  un effet positif sur l’adsorption du bleu de méthylène pour 

les cinq  argiles étudiées  et sur l’adsorption du violet de méthylène par l’argile A et le  

Rhassoul. Cette interaction s’est révélée donc  de  nature endothermique. Par contre un effet 
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négatif de la température a été remarqué pour l’adsorption du violet de méthylène par l’argile 

rouge, l’argile jaune et l’argile E ce qui reflète  un comportement  exothermique de 

l’adsorption.  

           Deux modèles empiriques (modèle de Langmuir et modèle de Freundlich) ont été 

appliqués pour décrire le mécanisme d’adsorption du bleu de méthylène et du violet de 

méthylène par les argiles. D’après les résultats obtenus, le modèle de Langmuir est le plus 

adapté pour décrire l’adsorption des colorants par les cinq argiles. Nous avons ainsi pu dresser 

un classement du pouvoir adsorbant des deux  colorants cationiques selon l’ordre suivant :  

Rhassoul> argile A> argile E> argile rouge> argile jaune. 

           Dans le cas du Rhassoul, la capacité ultime d’adsorption est très élevée aussi bien pour 

le BM (166,66 mg g
-1

) que pour le VM (252,41 mg g
-1

). Ces valeurs sont largement 

supérieures à celles rencontrées avec la majorité des matériaux cités dans la littérature 

(commerciaux ou naturels). L’argile gonflante possède donc le pouvoir adsorbant le plus 

important. Les principaux facteurs qui contrôlent l’affinité des argiles envers les deux 

colorants  sont la surface spécifique, la capacité d’échange ionique et les interactions 

électrostatiques. En général, d’après les résultats obtenus, les deux colorants cationiques  

possèdent un comportement similaire vis-à-vis des argiles étudiées. 

             Ce travail ouvre donc de nouvelles perspectives vis-à-vis des matériaux étudiés. Le 

contrôle de la charge superficiel est un paramètre important à explorer dans le futur, par la 

modification progressive des argiles via l’intercalation des surfactants. Une étude en régime 

dynamique permettra de mieux se rapprocher aux conditions de traitement réel afin 

d’envisager  une future application de ces matériaux à l’échelle des stations de traitement des 

effluents industriels. L’eau traitée pourra être valorisée  dans  l’irrigation des zones vertes ou 

dans des taches de nettoyage des équipements industriels. L’étude de la régénération de la 

surface des argiles ou l’incorporation d’une étape de dégradation ou photodégradation des 

polluants organiques seront aussi envisagées comme suite légitime à ce travail. 

.                          

                

 


