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Résumé 

L’objectif  de ce travail est d’élaborer, de caractériser  et d’évaluer les performances 

de nouveaux adsorbants et catalyseurs préparés à partir du kaolin de Tamazert (KT) et de la 

bentonite de Maghnia (MG), deux matières premières disponibles localement. Pour cela le 

manuscrit se compose de deux parties, dont la première a été consacrée à  l’étude de 

l’adsorption du bleu de méthylène (MB) et du méthyl orange (MO) sur le kaolin de Tamazert 

modifié. Cependant, la seconde partie a été dédiée à l’étude de  l’élimination de quelques 

polluants, par oxydation catalytiques par voie humide (OCVH) ou par oxydation en phase 

gazeuse, sur des catalyseurs à base de la bentonite de Maghnia pontée, ou par un catalyseur à 

base fer supporté sur le kaolin de Tamazert. Dans ce contexte et en vue d’améliorer ses 

propriétés absorbantes,  le KT a été calciné à une température de 800°C puis traité avec de 

l’acide chlorihydrique à 2.5M. Les résultats obtenus montrent que ces traitements ont 

considérablement induit une augmentation de la surface spécifique qui atteint 192 m
2
/g. En 

revanche  ces propriétés adsorbantes restent médiocres. Pour cela la capacité de rétention a été 

améliorée par traitement basique après activation acide, ou bien par immobilisation du  

carboxymethylcellulose sodique  (Na-CMC), du chitosane et du bromure de cétrimonium 

(CTAB). L’étude de l’adsorption montre que les adsorbants préparés possèdent des capacités 

d’adsorption appréciables pour le BM et le MO. Néanmoins il a été observé que le processus 

d’adsorption a été considérablement affecté par le temps, la concentration initiale du colorant, 

le pH, la masse de l’adsorbant et la température. Les cinétiques d’adsorption suivent le 

modèle du pseudo second ordre contrôlée par la diffusion intraparticulaire. Les données des 

isothermes indiquent que ces dernières sont mieux décrites par le modèle de Langmuir, alors 

que l’étude thermodynamique indique que le processus d’adsorption est spontané et de nature 

physique. Dans la deuxième partie de la thèse, des catalyseurs sont préparés par pontage de la 

MG par différents éléments (Al-Fe, Al-Fe-Ce ou Al-Cr). La caractérisation des catalyseurs 

indique que le pontage a été bien réalisé. Testés dans la réaction d’OCVH du phénol ou 

d’oxydation du CO en CO2 en phase gazeuse, les résultats indiquent qu’en présence de ces 

catalyseurs le polluant modèle est fortement converti.  Dans le même cadre un catalyseur à 

base de fer supporté sur le KT modifié  est testé dans la réaction d’OCVH de deux polluants à 

savoir le phénol et le 4-Chlorphénol. Le catalyseur préparé possède des performances 

catalytiques remarquables, vu qu’une conversion totale est atteinte au bout des premières 30 

min  avec un taux de minéralisation élevé pour les deux contaminants. 

 

Mots clés : Kaolin, Bentonite, Adsorption, Bleu de méthylène, Méthyl orange, Oxydation, 

Phénol, 4-chlorophénol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

Abstract 

The aim of this work is to elaborate, characterize and evaluate the performance of new 

adsorbents and catalysts prepared from Tamazert kaolin (KT) and Maghnia bentonite (MG), 

two locally available raw materials. The manuscript contains two parts; the first is devoted to 

the study of adsorption of methylene blue (BM) and methyl orange (MO) on the modified 

Tamazert kaolin. Where in the second part, we studied the elimination of some pollutants by  

catalytic wet peroxide oxidation (CWPO) or by gas phase oxidation, on catalysts based on 

pillared Maghnia bentonite, or by a catalyst based on iron supported on the modified 

Tamazert kaolin.  In this context and in order to improve its adsorption properties, the 

Tamazert kaolin has been subjected to a calcination at 800 ° C, follow by an acid treatment. 

These treatments have considerably influenced the textural and structural properties of the 

tamazert kaolin. This is clearly observed with an increase in its surface area, which reached 

192 m
2
 / g. In spite of these transformations, the adsorption properties remain low. For this 

purpose, the adsorption capacity has been improved by further treatments such basic treatment 

after acid activation, or by immobilization of sodium carboxymethylcellulose (Na-CMC), 

chitosan or Cetrimonium bromide (CTAB). The study of adsorption showed that the prepared 

adsorbents have appreciable adsorption capacities for MB and MO dyes. Nevertheless, it has 

been observed that the process is considerably affected by the time, the initial concentration of 

the dye, the pH, the mass of the adsorbent and the temperature. The kinetics of adsorption 

follow the pseudo-second order model controlled by intraparticle diffusion. However, the 

isotherm data are better described with the Langmuir model. The thermodynamic study 

indicates that the adsorption process is spontaneous and physical in nature. In the second part 

of the thesis, catalysts are prepared by pillaring the MG with different elements (Al-Fe, Al-

Fe-Ce or Al-Cr). The characterization of the catalysts indicates that the pillaring was 

successful. Tested in the catalytic wet oxidation reaction of phenol or oxidation of CO to CO2 

in the gas phase, the results indicated that in the presence of these catalysts the model 

pollutant is strongly converted. In the same context, an iron catalyst supported on the treated 

KT is tested in the CWPO for of phenol and 4-chlorphenol. The prepared catalysts have a 

good activity since a total conversion was achieved, after the first 30 min, with a high 

mineralization rate for both contaminants. 
Key words : Kaolin, Bentonite, Adsorption, Methylene blue, methyl orange, Oxydation, 

Phenol, 4-Cholorophenol 
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Introduction générale 

 

 

 

 

 

 

 

  

  



 

 
 

Introduction générale 

L’eau est la matière première la plus importante sur notre planète, pour les êtres 

humains, les animaux, les plantes et les microorganismes. Une grande partie des phénomènes 

vitaux de la biosphère est liée à la disponibilité de l’eau. De nos jours l’évolution  des 

activités industrielles et agricoles engendre une pression grandissante sur les réserves en eau 

douce de la planète, et une augmentation considérable des besoins en eau ce qui entraine une 

production de plus en plus importante en eaux usées. Ces eaux très souvent rejetées dans la 

nature sans traitement adéquat, favorisent une introduction massive de matières organiques 

difficilement biodégradables et amènent à leur accumulation dans le cycle de l’eau, ce qui 

induit une perturbation des équilibres naturels des écosystèmes aquatiques.  Parmi les 

industries grandes consommatrices d’eau, celle du textile et celle de la tannerie viennent en 

tête de liste. Ces activités génèrent des effluents très chargés en colorants, en sels et en 

adjuvants, dont leur présence dans les systèmes aquatiques réduit la pénétration de la lumière 

et retarde ainsi l’activité photosynthétique. Ils ont également tendance à complexer les ions 

métalliques en produisant une micro-toxicité pour la faune et d’autres organismes. Ajouté à 

cela le phénol et ses dérivés chlorés qu’on retrouve le plus fréquemment dans les eaux de 

plusieurs industries, à savoir le raffinage, la pétrochimie, le papier….. Ces composés sont 

connus par leur toxicité et aussi par leur faible biodégradabilité. De ce fait ils sont classés 

comme polluants prioritaires par l’EPA (US Environmental Protection Agency) depuis 1976. 

C’est pourquoi, la dépollution des eaux contaminées par ces composés chimiques s’avère 

nécessaire aussi bien pour la protection de l’environnement que pour une éventuelle 

réutilisation de ces eaux. Aussi, l’émission de polluants dans l’atmosphère trouve sa source 

dans quasiment tous les secteurs de l’industrie, et du transport routier. L’élimination de ces 

polluants est toujours un grand défi pour les chercheurs, cependant plusieurs procédés pour 

réduire les quantités de ces contaminants dans les milieux naturels ont été développés. Parmi 

ces procédés, celui de l’adsorption et de la catalyse hétérogène  sont ceux qui exhibent une 

grande rentabilité d’élimination de polluants. Récemment certains chercheurs ont développé 

de nouvelles classes de techniques de catalyse hétérogène : les procédés d’oxydation avancés 

(POA). Ces techniques ont  prouvé leur efficacité face à divers polluants réfractaires et 

toxiques.  Pour rendre ces deux procédés économiquement rentables, l’attention a été 

focalisée sur l’utilisation de  matériaux naturels abondants.  

 



 

 
 

Cette étude s’inscrit dans le contexte de l’utilisation des matériaux naturels abondants 

pour rendre ces deux procédés (adsorption et catalyse) économiquement rentables. En effet 

l’Algérie est connue par la présence de plusieurs gisements argileux , notamment des argiles 

de la famille des montmorillonites, cas du gisement de Maghnia, et des argiles de la famille 

des kaolinites cas du gisement de Tamazert. Pour cela le présent travail s’articule autour de 

deux grands volets.  Le premier est consacré à la préparation des adsorbants à partir du kaolin 

de Tamzert (KT), pour deux colorants, le bleu de méthylène (BM) et le méthyle orange (MO). 

Le deuxième volet est consacré à la préparation des catalyseurs à partir du kaolin de Tamazert 

(KT) et de la bentonite de Maghnia (MG) par différents traitements, afin de les utiliser pour 

les réactions d’oxydation catalytique par voie humide (OCVH) du phénol et du 4-

chlorophénol (4-CP), et aussi dans la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone en phase 

gazeuse. 

Pour atteindre les objectifs ciblés, le présent manuscrit est divisé en cinq chapitres :  

-Le premier chapitre se focalise dans un premier temps, sur les propriétés microscopiques et 

macroscopiques de la kaolinite et de la montmorillonite, ainsi que leurs applications dans le 

domaine de l’adsorption et de la catalyse hétérogène. Ensuite une étude visant à rappeler les 

notions  de base des phénomènes d’adsorption et de la catalyse hétérogène ainsi que les étapes 

de préparation des catalyseurs supportés.  

-Le deuxième chapitre rassemble les techniques expérimentales utilisées pour la 

caractérisation des adsorbants et des catalyseurs préparés ainsi que les techniques utilisées 

pour le suivie du processus d’adsorption et des réactions catalytiques. 

-Le troisième chapitre est destiné dans sa première section, à une étude de l’influence des  

différents traitements thermiques et chimiques, sur les propriétés texturales et structurales du 

KT. La deuxième section de ce  chapitre, elle étudie  l’adsorption du BM sur le KT activé. 

-Le quatrième chapitre est porté sur  l’amélioration de l’affinité du KT pour le BM et le MO, 

par immobilisation   du  carboxyméthylcellulose sodique (Na-CMC), du chitosane et du  

Bromure de cétrimonium (CTAB) sur le KT.  

-Le dernier chapitre présente les différentes méthodes de préparation des catalyseurs à base de 

la Bentonite de Maghnia (MG) et du kaolin de Tamazert (KT) et leurs applications dans deux 

types de réactions d’oxydation à savoir la réaction d’OCVH du phénol et du 4-CP et celle 

d’oxydation du monoxyde de carbone en phase gazeuse.    

En fin nous terminons par une conclusion générale dans laquelle on résume l’essentiel de 

notre travail et on propose les perspectives de cette étude.   
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Chapitre I : Recherche bibliographique. 

 

De nos jours, le traitement des eaux polluées est devenu une nécessité. Les procédés 

de traitements par adsorption ou par oxydation  en catalyse hétérogène  constituent 

aujourd’hui des technologies les plus importantes. Elle sont devenues des méthodes de choix 

très efficaces et simples dans leurs utilisation pour le traitement des effluents liquides sur 

différents types de solides comme les charbons actifs, les zéolithes et les argiles. Ces 

derniéres attirent l’attention de plusieurs recherches  à cause de leur disponibilité et faible 

coût.  

Dans ce contexte cette partie a été divisée en trois sections ; la première  a pour but de 

mettre en évidence les différentes familles de cette classe de minéraux, avec leurs propriétés 

microscopiques et macroscopiques. On s’intéresse ensuite au kaolin et à la bentonite et leurs 

applications dans les domaines de l’adsorption et de la catalyse.   

Dans la deuxième  section, nous présentons les différents aspects du processus 

d’adsorption, commençant par le mécanisme général, les différents modèles cinétiques, les 

types des isothermes, leurs modélisations et on termine par une  approche thermodynamique.  

La troisième section est destinée à une présentation de l’importance de la catalyse 

hétérogène, des propriétés essentielles d’un catalyseur solide, des étapes d’une réaction 

catalytique et enfin du principe de préparation des catalyseurs supportés. 
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Section A : Les argiles. 

I. Définition 

Selon Guggenheim et Martin, une argile est considérée comme tout mélange de fines 

particules, généralement de dimensions inferieures à 2μm, de différents minéraux, qui 

développent une certaine  plasticité après hydrations, et  qui se durcissent après séchage [1]. 

Ces minéraux sont très communs à la surface du globe terrestre et jouent un rôle capital dans 

l’environnement [2]. On peut distinguer deux grandes classes d’argiles à savoir : les argiles 

cationiques qui sont plus répondues dans la nature et les argiles anioniques (LDH double 

hydroxydes lamellaires), plus rares dans la nature, mais relativement simples et peu couteuses 

à synthétiser [3].  

II. Structures cristallines 

Les minéraux argileux sont des aluminosilicates présentant une structure en feuillets, 

d’où l’appellation phylloscilicate qui vient du mot grecque phullon signifiant : a un aspect de 

feuille. En effet chaque particule est constituée d’un empilement de très nombreux feuillets 

(lamelles), ces feuillets sont bidimensionnels et constitués de deux types de couches :  

-Une couche tétraédrique dont chaque tétraèdre TO4 est formé d’un atome de silicium au 

centre équidistant à 4 atomes d’oxygène (Hydroxyle), trois de ces atomes sont situées dans le 

plan appelé basale (Ob) et un au sommet appelé apicale (Oa) . Dans quelques cas le centre est 

vide ou remplacé par un atome de magnésium ou de fer. Ces tétraèdres sont liés entre eux 

pour former le long des directions cristallographiques (a,b) une figure hexagonale 

bidimensionnelle infinie.  

 

 

 

  

 

 

 

Fig I. 1 Organisation des tétraèdres dans les argiles [1]. 
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-Une couche octaédrique dont chaque octaèdre est constitué au centre d’un cation Al
+3

, 

Fe
+3

,Mg
+2

 entouré de 6 hydroxyles. 

 

 

Fig I. 2 Structure d’une couche octaédrique [1]. 

Les couches octaédriques et tétraédriques sont regroupées dans les directions  ⃗ et  ⃗  et 

empilées les unes sur les autres selon la direction     [4,5].  

Les liaisons entres les couches octaédriques et tétraédriques sont de type covalent, le rapport 

couches octaédriques /couches tétraédriques peut être 1 : 1, 2 : 1, 2 : 1 : 1 

L’espace interfoliaire peur être occupé par des molécules d’eau et des cations  tels que 

Na
+
, K

+
, Ca

+2
, Mg

+2
. L’ensemble composé du feuillet élémentaire et de l’espace interfoliaire 

représente l’unité structurale dont l’épaisseur constitue une caractéristique fondamentale du 

minéraux argileux, elle est appelée distance inetrfoliaire ou distance basale, et est notée     . 

Sa valeur peut être déterminée par diffraction des rayons X (DRX) à partir de la position 

angulaire de la réflexion basale correspondante du plan réticulaire (001), en utilisant la loi de 

Bragg  [4]:  

               

Où    et   representent l’angle de diffraction et la longueure d’onde du faisceau des rayons X 

réspectivement.  

III.Types des structures et classification des argiles 

Il existe différentes classifications des argiles, la plus courante est celle basée sur 

l’épaisseur et la structure du feuillet. On distingue 4 groupes :  

-Minéraux à 7 ̇ : le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche 

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

-Minéraux à 10 ̇ : le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche 

octaédrique. Il est qualifié de T : O : T ou 2 : 1.  
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-Minéraux à 14 ̇ : le feuillet est constitué d’une alternance de feuillets T : O : T et de couches 

octaédrique interfoliaires. 

-Minéraux interstratifiés : l’épaisseur du feuillet est variable. C’est le résultat  d’un  mélange 

régulier ou irrégulier des groupes si dessus [6,7].  

 

Fig I. 3 Structure des feuillets pour différents types d’argiles [1]. 

IV.  Propriétés des argiles  

Les propriétés particulières des minéraux argileux sont dues à la petite taille, à la 

structure en feuillet et à la charge des particules. Afin de mieux comprendre le comportement 

des argiles surtout en adsorption des colorants (anioniques ou cationiques), nous présentons 

ci-dessous les propriétés les plus importantes de ces minéraux. 

IV.1. Capacité d’échange cationique (CEC) 

C’est une propriété qui mesure la capacité d’une argile à substituer un cation par un autre de 

nature différente. Cet échange peut avoir lieu entre deux cations de même valence, ou de 

valences différentes. La quantité de cations échangeables au sein d’une argile est appelé CEC, 

elle se mesure en milliéquivalents (mmol de charge) par 100 grammes d’argile. Il y a dans les 

argiles deux principales causes d’existence d’une capacité d’échange ionique, l’une interne et 

l’autre externe  [8]. Le Tableau I.1 illustre la CEC de quelques minéraux argileux. 

 CEC interne  

Elle est due à la présence de substitutions isomorphiques de Al
+3

 par Mg
+2

 dans la 

couche octaédrique, dans ce cas-là les forces d’attraction entre les sites négatifs situés au 

niveau des octaèdres et les cations interfoliaires sont faibles. On peut avoir également des 

substituions des Si
+4

 par Al
+3

 au niveau de la couche tétraédrique. Cela explique la grande 
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CEC de la montmorillonite qui se caractérise par une grande substitution isomorphique face à 

la kaolinite qui possède la plus petite CEC [9]. 

 CEC externe 

L’équilibre de charge dans un cristal d'argile est rompu lorsque le cristal est fracturé, 

ce qui implique une insaturation des valences de l’aluminium et du scilicium. Pour compenser 

ces valences les molécules d’eau s’hydrolysent et il y a apparition des groupements silanol 

(Si-OH) et aluminol (Al-OH) [10].  

En plus, dans un milieu suffisamment basique le proton H
+
 peut être échangé par un autre 

cation.  

Tableau I. 1 Capacité d’échange cationique (CEC) de quelques minéraux argileux [11]. 

Minéraux argileux CEC (meq/100g) 

Kaolinite 3-15 

Halloysite 5-10 

Na-Montmorinite 80-130 

Ca-Montmorillonite 40-70 

Hectorite 80-130 

Palygorskite 30-40 

Sepiolite 30-40 

Illite 10-40 

IV.2. Propriétés acido-basiques des sites réactionnels 

Le caractère acido-basique des argiles est généralement assigné aux groupements  

superficiels de bordure X-OH (avec X = Al ou Si). Selon le pH de la solution, la charge 

globale de la surface peut être négative ou positive. On distingue les cas suivants [11]:  

En couche tétraédrique. 

                                       

                
                                          

En couche octaédrique :  
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Fig I. 4 Charge dans un cristal fracturé [11]. 

IV.3. pH de la charge nulle  

D’après ce qui été cité au-dessus, les sites                possèdent des 

propriétés amphotères, ils sont capables de capter ou libérer un proton selon les deux réactions 

suivantes : 

             
                         

                                                            

Avec Ka1 et Ka2  sont les constantes d’équilibre. En milieu acide c’est l’espèce      
  qui 

prédomine, tandis qu’en milieu basique la forme      est prédominante. En fonction du pH 

et de la nature du site, la surface du minérale sera positive, nulle ou négative. Mais il existe 

une valeur particulière du pH pour laquelle les proportions des deux espèces précédents sont 

équivalents, c’est le point de la charge nulle (PCN ou pHzpc). Ce pH est calculé par la relation 

[6] :  

      
 

 
                               

Le tableau si dessous donne les valeurs du pHzpc de quelques minéraux argileux. 
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Tableau I.2 pH de la charge nulle de quelques minéraux argileux [11]. 

Minéraux argileux Origine pHzpc 

Kaolin Georgia.USA 3.00 

Illite Zhejiang.Chine 2.50 

Kaolinite Nigeria 4.40 

Bentonite Fluka 3.00 

Montmorillonite Milos. Grèce 9.40 

Ca-Bentonite Pacitan.Indonesie 3.85 

Montmorillonite Sipovo-Bosnie 7.70 

Smectite Tunisie 8.20 

Kaolinite Thailand 4.00-5.00 

IV.4. Gonflement des argiles 

Certaines argiles dont les smectites, ont la particularité de gonfler lorsque on les met 

en équilibre avec un réservoir d’eau liquide, ou sous atmosphère d’humidité contrôlée. On 

distingue trois régimes de gonflement. Dans un premier temps il y a une augmentation 

discrète de l’espace interfoliaire correspondant à l’entrée d’une monocouche de molécule 

d’eau (état monohydraté), puis d’une deuxième couche (état bihydraté) et dans certains cas on 

peut avoir une troisième ou même une quatrième couche [8] .L’espace interfoliaire pour les 

smectites peut être augmenté de 10A jusqu’à 20A  pour un état saturé. Ces états sont 

thermodynamiquement stables et correspondent à 0,1,2,3 ou 4 couches d’eau, que l’on appelle 

respectivement feuillets 0W, 1W, 2W, 3W et 4W  [12].  

 

Fig I. 5 Présentation des principaux états d’hydratation [59, 12]. 

Ensuite l’écartement des feuillets se fait d’une façon continue pour atteindre enfin un régime 

dispersé sous forme de suspension colloïdale. Les kaolinites et les pyrophyllites ne gonflent 

pas, car leurs surfaces est hydrophobes et qu’elles n’ont pas de cations interfoliaires qui sont 
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susceptibles de se hydrater. Les illites et les micas ne gonflent pas non plus ou pas au-delà de 

la monocouche. Pour les smectites on peut avoir jusqu’à la tricouche dans le cas où le cation 

interfoliaire est Na
+
 ou Li

+ 
 [8]. 

V. Organisation texturale des matériaux argileux 

Ils existent trois unités structurales pour les argiles en état solide :  

a)Les feuillets : sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique, 

l’appartenance au type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement 

macroscopique. 

b)La particule : les particules constituent le premier niveau  d’organisation. Elles sont 

caractérisées par un empilement de feuillets identiques parallèlement à leur plan de base. Les 

forces de cohésion entre feuillets sont plus faibles que celles existantes au sein du feuillet. La 

structure de la particule peut être ordonnée ou désordonnée. 

c)L’agrégat : lorsqu’on sèche une suspension d’argile les particules s’agrègent en grain. A la 

porosité interfoliaire s’ajoute une porosité associée à l’espace entre les particules au sein d’un 

grain. A leurs tours les grains s’agrègent pour former des agrégats avec une porosité 

inetrgranulaire correspondante  [12]. 

 

 

Fig I. 6  Structure multi-échelle des argiles [7]. 
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Fig I. 7  Différents types de porosité dans une argile [7, 13]. 

Pour une argile compactée on distingue les porosités suivantes : 

-nanoporosité au niveu de l’espace interfoliaire (     ) 

-microporosité associée à la porosité intérparticulaire (Φ 2-10 nm) 

-mesoporosité (Φ 10-50 nm) associée aux porosités interparticulaire et intergranulaire 

-macroporosité (Φ 50 nm de l’ordre de quelques μm) associée à la porosité intergranulaire 

[13]. 

VI. Structure, propriétés et application du kaolin et la bentonite en adsorption et en 

catalyse. 

VI.1. Le Kaolin 

Le kaolin est un minéral appartenant au groupe des aluminosilicates. Cette argile, 

porte le nom à l'endroit de sa première découverte à Kao-Lin, en Chine. Le terme kaolin 

regroupe des minéraux argileux relativement communs, dominés par la kaolinite et dérivés 

essentiellement de l'altération du feldspath alcalin et des micas. 

VI.1.1. Structure de la kaolinite 

C’est un minéraux argileux constitué par l’empilement de feuillets identiques de type 

1 : 1, de formule structurale Al2Si2O5(OH)4. Chaque feuillet de kaolinite est constitué d’une 

couche de tétraèdre SiO4, associée à une couche octaédrique. Deux sites octaédriques  sur 

trois sont occupés par des atomes d’aluminium : c’est un phyllosilicate dioctaédrique [14]. 

Très peu ou pas de substitutions isomorphiques au sein des feuillets, ce qui leurs attribué une 

charge nulle. Les liaisons interfoliaires, dont dépend la stabilité de l’édifice, font intervenir les 

atomes de l’hydrogène. En effet les protons hydrogènes (hydroxyles externes) qui sont à la 

surface du feuillet, se trouvent à proximité des atomes d’oxygène de la couche tétraédrique du 
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feuillet suivant et par conséquence  des liaisons hydrogènes existent entre les feuillets, 

empêchant toute pénétration de molécules d’eau, de molécules organiques ou d’ions 

minéraux. La capacité d’échange cationique de la kaolinite est faible, elle est de l’ordre de 3-

15 meq/100g 

 

 

 

 

 

 

Fig I. 8  Structure de la kaolinite et structure développée d’un monomère de kaolinite [15]. 

  

 En projetant la maille de la kaolinite sur un plan hexagonal on obtient une structure 

simplifiée localisant aisément les différents hydroxyles de la molécule en respectant 

l’organisation pseudo-hexagonale des tétraèdres SiO4. Les liaisons obtenues sont :  

-des liaisons Si-O et Si-OH 

-des liaisons Al-O et Al-OH 

La maille élémentaire de la kaolinite est triclinique, avec les paramètres cristallins suivant : 

a=5.154, b=8.942, c=7.401, α= 91°69’, β=104°61’, γ =89°82’. L’écart réticulaire dans la 

direction de l’axe c entre deux plans d’oxygène équivalent est de 7 ̇ [16].  

VI.1.2. Morphologie 

 Les cristaux de la kaolinite se présentent sous forme de plaquettes de forme 

hexagonale, allongées et parfois réduites à des losanges, dont le diamètre du cercle adjacent 

est de l’ordre du micromètre avec une épaisseur de quelques centaines d’Angströms  [15]. 
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Fig I. 9 Morphologie des plaquettes d’une kaolinite [15]. 

VI.1.3. Transformation thermique de la kaolinite 

 L’analyse thermique différentielle d’une kaolinite met en évidence trois 

phénomènes :  

-La déshydratation : représentée par un pic endothermique de faible amplitude vers 100°C. 

Il s’agit d’eau physisorbée, dont le départ ne modifie pas la structure cristalline de l’argile. 

-La deshydroxylation : représentée par un pic endothermique de grande amplitude vers 

500°C, qui correspond à la réaction de deshydroxylation dans laquelle les hydroxyles 

structuraux sont éliminée de la kaolinite, ce qui donne naissance à une nouvelle phase appelée 

metakaolinite. La réaction globale de deshydroxylation peut être écrite :  

Si2Al2O5(OH)4 Si2Al2O7 

Cette réaction correspond à la transformation de quatre hydroxyles en deux molécules d’eau, 

en laissant deux anions d’oxygènes dans les matériaux. 

4(OH)
- 2H2O+2O

-2
 [17-20]. 

-La recristallisation : représentée par un pic endothermique à environ 1200°C. La 

metakaolinite subit un réarrangement structural, car elle se transforme en mullite de formule 

chimique (Si2Al6O13)  [21].
 

 

 La grande teneur en atomes  d’aluminium octaédriques dans la kaolinite, rends 

l’attaque acide très difficile. Plusieurs auteurs ont ainsi démontré, que l’atome d’aluminium  

se présente dans la métakaolinite sous forme d’un mélange d’atomes de coordination 4, 5 et 6. 

De ce fait, l’attaque acide sera plus facile. Dans ce cas, la surface spécifique ainsi que la 

porosité de la métakaolinite seront développées [22]. 
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IV.1.4. Occurrence du kaolin en Algérie 

 En Algérie on compte deux gisements de kaolin situés à l’est, on parle du gisement de 

Tamazert  et celui du Djebel Debagh.  

Le gisement de Tamazert est situé au nord est du massif montagneux d’El-Milia 

représentant une capacité de réserve de 2.5 millions de tonnes. Découvert en 1925,  il est 

exploité depuis 1932. La roche brute du gisement est si pauvre en kaolinite d’où l’appellation 

sable de Tamazert, ceci est à cause d’une concentration élevée en quartz libre. Pour cela il 

faut lui faire tout un traitement dans le but d’un enrichissement en kaolinite. Dans ce cadre 

une usine SOLCA-ENOF d’enrichissement a été mise au point sur le site, afin d’assurer une 

série d’opérations afin de porter la concentration de la kaolinite à 65% en poids pour le kaolin 

KT2 et 76% en poids pour le kaolin KT3. Cependant la qualité kaolin de Djebel Debbagh 

situé à la willaya de Guelma varie beaucoup avec les filons d’extraction. Certains filons 

donnent un kaolin pur avec des concentrations en impuretés inferieures à 5% (DD1), ce type 

possède une apparence très blanche. Par contre d’autres filons donnent des kaolins avec 

d’impuretés varient de 2 jusqu’à 5% [23]. 

VI.1.5. Application du kaolin dans l’adsorption et la catalyse 

 Le kaolin possède une faible surface spécifique et une capacité d’échange faible, 

néanmoins  on trouve dans la littérature beaucoup de travaux qui ont étudié  l’élimination de 

quelques polluants organiques et inorganiques sur des kaolins bruts et traités de différentes 

origines. A titre d’exemple on peut citer les travaux suivants :  

 Ghosh et Bhattacharay ont étudié l’adsorption du bleu de méthylène sur du kaolin de 

la région d’Assam en Inde. L’étude a été réalisée en utilisant  6 adsorbants (kaoin brut, kaolin 

pur, kaolin brut calciné, kaolin pur calciné, kaolin brut traité avec NaOH et enfin du kaolin 

brut traité avec le NaOH. L’étude montre que le kaolin brut peut être utilisé comme adsorbant 

pour les faibles concentrations, car les traitements n’ont pas améliorés sa capacité 

d’adsorption. L’étude thermodynamique montre que le processus d’adsorption est 

endothermique, spontané et accompagné d’un accroissement du désordre à l’interface liquide 

solide [24]. 

 Karaoglu et al rapportent que le kaolin obtenu à partir de la région de Gulzelyurt en 

Turquie, pourrait être un  bon adsorbant pour les colorants cationiques comme le Maxillon 

jaune et rouge. Les auteurs ont étudié l’influence de plusieurs facteurs sur la capacité 

d’adsorption des deux colorants. Ils ont trouvé que la rétention de ces deux colorants est 

favorisée dans un milieu basique, cela est dû aux interactions entre les molécules chargées 
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positivement et la surface du kaolin qui porte une charge négative.  En revanch ils ont observé 

que la capacité d’adsorption diminue avec l’augmentation de la température et de la force 

ionique. Ils ont également trouvé que l’augmentation de la température de calcination cause 

une diminution de la capacité d’adsorption, cette diminution est due principalement à une 

perte des groupements hydroxyles au cours du traitement. La même tendance a été observée 

pendant l’activation acide en utilisant des concentrations croissantes en H2SO4. L’étude 

thermodynamique reflète la nature exothermique, avec l’existence de faibles interactions 

adsorbat-adsorbant. L’étude rapporte également que les capacités de rétention du Maxillon 

jaune et rouge sont respectivement 19.21 et 834 mg/g [25].  

 Dans le même sens, B.K.Nandi et al, ont utilisé un kaolin commercial pour 

l’adsorption de deux autres colorants cationiques qui sont, le crystal violet et le vert brillant.  

Ils ont observé que l’adsorption de ces deux colorants dépend de plusieurs facteurs à savoir    

la quantité de l’adsorbant, le temps de contact, le pH initial de la solution, la vitesse 

d’agitation, la force ionique et la température de la solution.  L’étude de l’effet de pH montre 

qu’un maximum d’adsorption est atteint à un pH initial de 7 pour les deux colorants. Cette 

étude montre également qu’au bout de 5min, avec une dose de 1g/L du kaolin et à une 

température de 299K, les capacités de  rétention du crystal violet et du vert brillant sont 

respectivement 47.3 et 65.4 mg/g. En ce qui concerne la cinétique, ils ont trouvé  que le 

processus suit par excellence une cinétique du pseudo second ordre, avec une participation de 

la diffusion intraparticulaire. L’étude thermodynamique confirme la nature exothermique et la 

spontanéité du processus [26]. 

 V.Vimonses et al ont également rapporté que le kaolin peut être utilisé pour 

l’adsorption du rouge du cango, qui est considéré comme un colorant anionique. Les auteurs 

ont testé trois kaolins commerciaux qui sont : Q38, K15GR et Ceram (Australie). L’étude de 

l’effet de la concentration initiale en colorant  et de la dose  de l’adsorbant, indique que le 

taux de décoloration augmente avec l’augmentation de ces deux paramètres pour les trois 

kaolins. Il est également observé que la rétention du colorant est favorisée aux pH acides. 

L’étude de l’équilibre indique aussi qu’une meilleure capacité d’adsorption est obtenue avec 

le kaolin Ceram (8mg/g). Cependant l’étude cinétique montre que l’adsorption de ce colorant 

suit parfaitement le modèle du pseudo second ordre. L’élaboration des modèles cinétiques de 

diffusion indique que le processus d’adsorption indique clairement que la diffusion 

intraparticulaire n’est pas la seule étape qui détermine la vitesse d’adsorption. Les auteurs ont 

aussi rapporté que l’isotherme est mieux décrite par le modèle de Langmuir. L’étude 
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thermodynamique montre que le processus est exothermique, spontané, accompagné d’une 

diminution du désordre et de nature physique [27].  

 L’étude réalisée par Rida et al démontre que le kaolin de Tamazert brut possède une 

capacité d’adsorption pour le bleu de méthylène égale à  45 mg/g. En outre l’étude de 

l’influence de différents paramètres indique que la capacité adsorption augmente avec 

l’augmentation de la concentration initiale du colorant. Par contre, le taux de décolorisation 

accroît significativement avec l’accroissement de la quantité du kaolin utilisé. L’étude de 

l’influence du pH initial, indique  la rétention du bleu de méthylène  atteint un maximum  

à un pH  égale à 4.  Concernant la cinétique du processus, ils prouvent que cette dernière obéit 

au modèle du pseudo second ordre et que  la vitesse d’adsorption, est contrôlée par la 

diffusion intraparticulaire et la diffusion externe. L’étude thermodynamique prouve la nature 

endothermique et la spontanéité du processus ainsi que la domination de la physisorption [28]. 

 Dans leur étude Yavuz et Saka, le kaolin de la région d’Aegean (Turquie) est soumis à 

un traitement avec du plasma froide. Le but de ces traitements et de voir l’effet de ce 

traitement sur la capacité d’adsorption du bleu de méthylène. L’étude est accomplie en 

étudiant l’influence de différents  paramètres, dont le temps de traitement, la concentration 

initiale du colorant et le pH initial de la solution. Ils ont trouvé que la capacité d’adsorption a 

été considérablement améliorée après 15 min de traitement,  elle passe de 19.60 jusqu’à 51 

mg/g. L’étude cinétique montre que le processus obéit au modèle du pseudo second ordre, 

tandis que la modélisation de l’isotherme d’adsorption, indique qu’elle est mieux décrite par 

le modèle de Langmuir  [29]. 

 Dans l’étude réalisée par Gao et al, la capacité d’adsorption du bleu de méthylène d’un 

kaolin issu de la région de la Mongolie intérieure (Chine) a été considérablement améliorée. 

Le kaolin est soumis à de différents traitements à savoir : calcination à 800°C pendant 8h, 

activation acide à 90°C et enfin imprégnation dans une solution contenant des nitrates de fer 

Fe(NO)3 et d’urée.  Le solide est filtré, séché et enfin calciné à 200°C. La caractérisation du 

matériau obtenu confirme la  formation de nanoparticule de γFe2O3, avec une amélioration de 

la surface spécifique (99m
2
/g). L’efficacité du matériau pour l’élimination du bleu de 

méthylène  a été trouvée meilleure que celle du kaolin brut, elle atteint 50mg/g. L’étude de la 

cinétique indique que cette dernière est parfaitement décrite par le modèle du pseudo second 

ordre, alors que l’étude de l’équilibre confirme que le modèle de Langmuir décrit bien 

l’isotherme d’adsorption [30]. 

 On trouve également une autre étude réalisée par les mêmes auteurs et en utilisant le 

même kaolin  dans laquelle, le kaolin est soumis à une activation acide directe, sans passer par 
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l’étape de la calcination  en utilisant de l’acide sulfurique concentré. L’activation est effectuée 

à différentes températures allant de la température ambiante jusqu’à 250°C et à des différents 

temps de contact.  Ils ont trouvé qu’après une activation pendant 30 min à une température de 

200°C, que la surface spécifique et la porosité du kaolin brut passent respectivement  de 13.6 

à 257.8 m
2
/g et de 0.045 cm

3
/g jusqu’à 0.25 cm

3
/g. Les auteurs ont également étudié 

l’amélioration apportée à la capacité d’adsorption du bleu de méthylène après activation et ils 

ont trouvé que sa capacité maximale atteint 101.5 mg/g. L’étude de l’influence du pH de la 

solution indique que la rétention du colorant est favorisée en milieu basique. La cinétique 

d’adsorption est soumise au modèle du pseudo second ordre, tandis que l’isotherme peut être 

décrite par les modèles de Langmuir et de Freundlich. Les auteurs ont rapporté aussi que le 

processus est endothermique, spontané et de nature physique  [31]. 

 En ce qui concerne l’adsorption des métaux lourds par le kaolin, on peut citer 

quelques travaux :  

 -Wang et al ont rapporté que la calcination suivie d’une activation acide du kaolin 

conduit à une augmentation considérable de sa capacité de rétention des cations d’uranium 

(VI). En effet elle atteint une valeur de 3.42mg/g. L’étude cinétique prouve que le modèle du 

pseudo second ordre décrit parfaitement le processus d’adsorption. L’isotherme d’adsorption 

est bien décrite par  le modèle de Langmuir. Les auteurs rapportent aussi que le processus est 

endothermique spontané, de nature physique et accompagné d’une augmentation du désordre 

[32]. 

 -Yavuz et al prouvent que la kaolinite d’Usak (Turquie) montre une affinité vis avis le 

cuivre, le nickel, le cobalt et le manganèse. La capacité de rétention  varie dans l’ordre 

décroissant suivant : Cu
+2  

(10.787mg/g) ˃ Ni
+2

 (1.669mg/g)
 
˃ Co

+2 
 (0.919 mg/g) 

 
˃ Mn

+2
 

(0.446mg/g). Les isothermes d’adsorption ont été modélisées par le modèle de Langmuir. 

L’étude thermodynamique révèle que le processus est endothermique favorisé aux hautes 

températures [33]. 

 L’étude réalisée par K.Bhattacharay et S.S.Gupta rapportent que la kaolinite 

commerciale KGa-1b peut être utilisée comme adsorbant pour les cations Fe
+3

, Co
+2

 et Ni
+2

. 

L’étude de l’effet des différents paramètres indique que le taux de rétention de ces métaux 

augmente avec l’augmentation du pH initial, jusqu’à où la précipitation des hydroxydes 

métalliques devienne le phénomène dominant. Pour une concentration initiale de 50 mg/L 

pour les trois métaux, le temps d’équilibre est de 180 min. La cinétique d’adsorption est 

parfaitement  décrite par le modèle du pseudo second ordre. L’élaboration du modèle de 

Langmuir permet d’évaluer la capacité d’adsorption pour le Fe
+3

, Co
+2

 et Ni
+2

 qui est 
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respectivement égale à  11.2 ,  11 et 10 mg/g. Le modèle cinétique du pseudo second ordre 

décrit par excellence la cinétique d’adsorption de ces trois métaux. Les auteurs ont trouvés 

aussi d’après l’étude thermodynamique que l’adsorption du Fe
+3

 et Ni
+2

 est endothermique, 

ceci n’est pas le cas du Co
+2

, car le processus a été trouvé exothermique [34]. 

 Mais l’application du kaolin comme catalyseur dans les réactions catalytique 

d’oxydation par voie humide du phénol et de ces dérivées reste très limitée.  Ceci  donne de 

l’importance à  notre étude.  

 On site l’étude effectuée par Khanikar et K.G.Bhattacharyya, qui ont utilisé un 

catalyseur à base de cuivre supporté sur de la kaolinite pour la dégradation du  2-

chlorophénol, 4-chlorophénol et 2,4-dichlorophénol.  Ils constatent que le taux de conversion 

croit avec l’augmentation de la température et de la quantité du peroxyde d’hydrogène. La 

conversion est favorisée aux pH compris entre 2 et 3. L’étude cinétique révèle que la 

dégradation suit le modèle du premier ordre pour les trois composés.  L’énergie d’activation 

est trouvée respectivement égale à 32.98, 43.54 et 87.34 kJ/mole pour le 2-CP, le 4-CP et le 

2,4-CP. En ce qui concerne la lixiviation du cuivre elle reste inférieure à 1.5ppm même pour 

des pH acides  [35]. 

On note que cette étude n’a pas évoqué le taux d’abattement du COT, qui est un paramètre 

essentiel afin d’estimer la capacité du catalyseur à minéraliser les différents intermédiaires 

formés. 

VI.2. Bentonite et Montmorillonite  

VI.2.1. Définition 

 D’après Grim et Guven le terme bentonite est utilisé pour n’importe quelle argile 

prédominée par le groupe des smectites. Elles sont issues de l’altération et de la 

transformation hydrothermale des cendres et des tufs volcaniques riches en verre entraînent la 

formation de minéraux argileux, qui font partie principalement du groupe des smectites. Les 

roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’après le gisement situé près de 

Fort Benton (Wyoming, Etas unis). Les bentonites contiennent au moins 75% de  

montmorillonite avec la présence d’autres minéraux qui sont principalement la kaolinite, 

l’illite, le gypse et les carbonates. [36]. 

VI.2.2. Structure et propriétés 

 Les feuillets sont  de type 2 : 1. Chaque feuillet est constitué d’une couche octaédrique 

encadrée de deux couches tétraédriques. La  seconde couche tétraédrique est renversée par 

rapport à la première. Les forces de liaisons entre les feuillets sont faibles dues à l’opposition 
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des atomes d’oxygènes basals [37]. La présence de substitutions isomorphiques d’atomes 

moins chargés dans le réseau (par exemple Al
+3

 à la place de Si
+4

 en couche tétraédrique ou 

Mg
+2

 à la place d’Al
+3

 en couche octaédrique) génère une charge négative du feuillet. Celle-ci 

est compensée par des cations échangeables qui se localisent entre les feuillets et assurent la 

stabilité électrostatique de l’ensemble. Les propriétés de gonflement l’eau de ces structures 

résultent principalement des interactions des cations interfoliaires avec les molécules d’eau, 

En pénétrant dans l’espace interfoliare, ils provoquent un gonflement de la structure. Cette 

possibilité  de gonflement des espaces interfoliares conduit à designer ces argiles par le terme 

argiles gonflantes [2]. De ce fait Il est possible d’augmenter la distance basale d’une 

montmorillonite en remplaçant l’eau de l’espace interfoliaire par un composé organique et/ou 

inorganique [5].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig I. 10  Structure de la montmorillonite [35]. 

 La montmorillonite est caractérisée par une  CEC élevée elle est de l’ordre de 60-100 

meq/100g d’argile.  

Selon la littérature, l’entre-couche d’une montmorillonite représente le milieu réactionnel 

impliqué dans : (i)  les réactions catalytiques, (ii) les phénomènes d'hydratation, de 

gonflement et d’intercalation [38].  

VI.2.3. Gisements en Algérie  

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

l’oranie. En relève en particulier de la carrière de Maghnia (Hammam Boughrara), dont les 

réserves sont estimées à un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des 
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réserves de deux millions de tonnes. Les argiles bentoniques du gisement de M’zila ont été 

exploitées au moyen d’une quinzaine de carrières, dont quelques-unes sont encore en 

production. La production annuelle est estimée à 20000 tonnes. En ce qui concerne le 

gisement de Hammam Boughrara, ce dernier est exploité au moyen de plusieurs carrières dont 

les plus importantes sont celles de Roussel I, Dar Mbarek et RM. La production mensuelle de 

l’unité de Maghnia s’élève à 1450 tonnes [39,40]. 

 Ces  bentonites brutes doivent être soumises à certains traitements adaptés aux 

exigences de leurs utilisations, les traitements les plus courants sont ; la transformation des 

bentonites calciques en sodiques, l’activation acide et le pontage avec des agents organiques 

et/ou inorganiques [4]. 

VI.2.4. Application de la montmorillonite dans les réactions d’oxydation par voie 

humide 

 Peu de travaux ont étudié l’utilisation de la montmorillonite sous sa forme sodique 

sans avoir recours au pontage par différents polycations, pour la préparation des catalyseurs 

utilisés dans les réactions d’OCVH des composés organiques. A titre d’exemple, on site les 

deux recherches suivantes :  

 N.K.Daud et al ont étudié la dégradation du rouge acide par le procédé fenton en 

utilisant un catalyseur du fer supporté sur la montmorillonite commerciale MK10 (Fe-MK10). 

Le catalyseur est préparé par imprégnation de la MK10 dans une solution contenant des 

nitrates de fer. La calcination est effectuée à une température de de 500°C pendant 4h. Les 

auteurs indiquent que la DRX montre bien l’apparition des pics caractéristique du Fe2O3. Ce 

résultat est conforme aussi avec l’analyse EDAX, qui indique une augmentation du 

pourcentage du fer de 8.26 à 8.48%. Ils ont également trouvé,  que la MK10 après 

l’imprégnation garde une grande surface spécifique (185 m
2
/g). L’étude de l’influence des  

différents paramètres sur la dégradation du colorant, montre qu’un taux de décoloration de 

99% d’une solution contenant 50mg/L du colorant est atteint, en opérant avec les conditions 

optimales (0.14% de fer, 5g/L du catalyseur, pH=2.5 et 16.2 mM d’H2O2). Les auteurs ont 

également rapporté que la lixiviation du fer en fin de réaction reste inférieure à 5mg/L [41]. 

 La même montmorillonite K10 a été utilisée par Khanikar et Bhattacharrya, pour la 

préparation d’un catalyseur à base de cuivre. Le catalyseur est préparé par imprégnation de la 

MK10, dans une solution des nitrates de cuivre pendant un temps de 60min. La calcination est 

réalisée à une température de 450°C pendant 6h. Les auteurs ont choisi 3 polluants : 2-CP, 4-

CP et 2,4-CP. Cette étude montre que le catalyseur préparé possède une très bonne surface 

spécifique (481 m
2
/g). En outre l’analyse par DRX montre qu’il y avait une modification dans 
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la structure du MK10 due à l’intrusion des cations Cu
+2

 dans sa structure. L’étude de l’activité 

catalytique révèle que la conversion des trois composés est favorisée aux des pH acides (2-3) 

et à des hautes températures. Ils ont également remarqué que l’utilisation des doses en 

catalyseur supérieures à 0.4g/L, n’a aucun effet bénéfique sur le taux de conversion.  Les 

auteurs montrent que la dégradation des trois composés obéit à une cinétique du premier 

ordre. Ils ont constaté aussi que les constantes de vitesse augmentent avec l’augmentation de 

la température. La mesure de la lixiviation du fer à un pH de 2 indique que sa concentration 

reste toujours inférieure à 1.5 mg/L [35]. 

VI.2.5. Les argiles pontées 

 Dans ces dernières années les argiles pontées (PILCs : pillared Interlayerd Clays) ont 

attiré l’attention de plusieurs chercheurs. Dans son livre « Handbook of Clay Science » publié 

en  2006 Bergaya a consacrée un chapitre pour cette classe de solides, un peu plus loin, l’an 

2010 marque la publication d’un livre intitulé ―Pillared Clays and Related Catalysts‖ qui est 

consacré seulement à l’étude des argiles pontées, dans cet ouvrage plus de 3500 articles et 390 

brevets ont été cités.  Les argiles pontées sont de plus en plus utilisées dans le domaine de la 

catalyse, avec 30 publications par année, elles sont utilisées principalement dans les réactions 

d’oxydation, de synthèse pétrochimique et des réactions de  réduction catalytique des NOx [3]. 

a) Préparation des argiles pontées 

 Les argiles pontées ou argiles à piliers d’oxydes métalliques, sont obtenues à partir 

d’une argile du groupe des smectites en suivant trois étapes :  

1-polymérisation des cations polyvalents (Al
+3

, Ga
+3

, Zr
+4

, Fe+
3
 et Cr

+3
) pour engendrer un 

polycation. Dans le cas de l’aluminium, le polycation [                     ]
   nommé 

aussi cation de Keggin est obtenu en titrant une solution de AlCl3 par une base (NaOH ou 

Na2CO3) jusqu’à un rapport OH/Al
+3

 de 2-2.2. Dans le cas du galium avec un rapport Ga : Al 

=1 : 12 on obtient le polycation [                     ]
  . Dans la littérature plusieurs 

éléments ont été incorporés avec l’aluminium pour donner naissance à des polycations mixtes. 

Plusieurs facteurs influencent la formation de ce  polycation ; dont les principaux sont : la 

nature et la concentration initiale des réactifs, le degré d’hydrolyse (le rapport OH/Al), la 

vitesse d’ajout des réactifs, le pH, la température et enfin le temps de murissement. 

2-Intercallation du polycation dans l’espace interfoliaire par substitution des cations 

échangeables. Cette étape peut être  réalisée dans un milieu dilué par addition lente de la 

solution pontante à une solution diluée de l’argile préparée préalablement [42]. 
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Fig I. 11  Pontage dans un milieu dilué [31]. 

Malgré la réussite de l’intercalation du polycation en milieu dilué, la réalisation industrielle 

n’est pas possible, cela est dû essentiellement aux grands volumes des réactifs à manipuler. 

Pour cela des travaux ont été penchés sur l’intercalation en utilisant l’argile sous forme d’une 

poudre ou bien sous forme d’une suspension concentrée [31]. 

 

Fig I. 12  Pontage dans un milieu concentré [42]. 

3-La calcination du solide à une température modérée. Cette étape est nécessaire car le solide 

obtenu après la deuxième étape appelé argile intercalée est métastable comme le polycation 

lui-même, alors que la calcination transforme le polycation en phase stable appelée pilier et 

dans ce cas le solide obtenu est appelé argile pontée. 

Plusieurs travaux ont montré qu’il ya une amélioration considérable de la distance basale 

(d001), à titre d’exemple  lors du pontage d’une smectite par l’aluminium on obtient un d001 

égal à 1,8nm. Cependant, le pontage par le titane engendre  le plus grand espacement stable, 

qui peut atteindre 2.8 nm à 700°C  [90]. 
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Fig I. 13  Structure d’une argile pontée par l’aluminium [42, 43]. 

b) Application des argiles pontées dans les réactions d’oxydation  

 Parmi les supports utilisés dans les réactions d’oxydation en phase liquide, les argiles 

pontées représentent environ 7%, alors que les solides les plus utilisés sont la silice, les 

zéolites et les alumines. Cependant l’utilisation des argiles pontées en réactions  d’oxydation a 

attiré    l’attention de plusieurs chercheurs. La montmorillonite reste de loin  la plus utilisée 

pour leurs préparations, elle représente environ 80% de la totalité des argiles utilisées. En 

premier degré le fer est l’élément de transition le plus utilisé comme phase active, les autres 

métaux sont le cuivre, le titan et le chrome [50]. 

A titre d’exemple on mentionne les recherches suivantes :  

C.B.Molina et al ont étudié l’application de quatre types d’argile pontées mixtes à base 

d’aluminium et (Al-PC) de zirconium (Zr-PC), d’aluminium -fer (Al/Fe-PC) ou de zirconium 

-fer (Zr/Fe-PC)  dans la réaction d’OCVH du phénol. L’étude a été effectuée dans un réacteur 

fermé  à une température de 25°C et à un pH égal à 3. La concentration initiale en phénol est 

de 2000 mg/L. L’étude montre que l’intrusion du fer a considérablement amélioré les 

performances catalytiques ; du faite que le taux de conversion est de 100% avec un taux 

d’abattement important du COT (supérieurs à 50%). Les auteurs ont aussi constaté qu’à la fin 

de réaction les principales intermédiaires sont des acides carboxyliques de courte chaine, ces 

derniers ne présentent aucune toxicité. Les auteurs ont trouvé que les énergies d’activation de 

décomposition d’H2O2 pour les catalyseurs Al/Fe-PC et Zr/Fe-PC sont respectivement 37 et 

60 kJ/mol. L’étude de la stabilité du catalyseur indique que la quantité du fer dissout dans le 
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milieu réactionnel  est négligeable, seulement 2% pour le Zr/Fe-PC et 1% pour le Al/Fe-PC 

[44]. 

J.Carriazo et al rapportent qu’une bentonite d’origine colombienne pontée   avec 

l’aluminium et le fer (Al-Fe) , l’aluminium et le cérium (Al-Ce) ou l’aluminium le cérium et 

le fer,  présentent des performances catalytiques remarquables. Les réactions sont opérées à 

une température de 25°C, sous pression atmosphérique, en prenant 100 mL d’une solution 

contenant 50 mg/L du phénol. La masse du catalyseur est de 0.5g. Les tests catalytiques 

indiquent que le taux de conversion du phénol est de 100% pour tous les catalyseurs préparés, 

avec un taux d’abattement significatif qui dépasse les 30%. En terme de stabilité, les auteurs 

ont trouvé que la lixiviation de la phase active est négligeable (< 0.3 ppm). Il est à noter que 

les intermédiaires formés au cours des réactions n’ont pas été identifiés  [45]. 

S.Zhou et al ont étudié l’oxydation du 4-CP par une bentonite sodique pontée avec 

l’aluminium  et le fer (Al-Fe), l’aluminium et le cuivre (Al-Cu) et l’aluminium, le fer et le 

cuivre (Al-Fe-Cu). Les réactions sont effectuées en système batch, en mettant en contact 150 

mL d’une solution contenant 2.76 mM du 4-CP, avec 0.15g du catalyseur et en ajoutant 5.44 

mmol d’H2O2. La température est maintenue à 40°C. Ils ont étudié l’effet des températures de 

calcination sur l’activité catalytique. Ils ont trouvé que les températures optimales sont 200°C 

pour le Al-Fe et 500°C pour Al-Cu. D’après les résultats, ils ont obtenu  un taux de 

conversion de 100% avec un taux d’abattement du COT de 72% avec le Al-Fe(200). 

Cependant le catalyseur Al-Cu(500) présente moins de performances (un taux d’abattement 

du COT égal à 58% ) [46].  

F.Tomul a étudié les propriétés absorbantes et catalytiques d’une bentonite pontée 

avec le fer et chrome (Fe/Cr bentonite). L’auteur a effectué le pontage avec différents rapports 

molaires (Fe/Cr). La température de calcination est de 350°C. Les propriétés adsorbantes des 

catalyseurs ont été évaluées en utilisant trois gaz : N2, CO2 et H2 .Les résultats montrent que le 

pontage avec un rapport Fe/Cr de 1/9 donne le meilleur adsorbant pour le CO2 et l’H2. En 

outre l’évaluation de l’activité catalytique pour l’oxydation du phénol indique que le même 

catalyseur présente les meilleurs performances catalytiques ; en effet, un taux de conversion 

de 100% est atteint après 4h de réaction (30°C, pH=3.7 mcat=5g/L) . L’auteur n’a pas 

mentionné l’évolution du taux d’abattement du COT au cours des réactions  [47].  

Dans le même cadre de la réaction  d’OCVH du phénol, le même auteur  a étudié  les 

performances catalytiques en utilisant une bentonite ponté par le fer et le chrome, préparée par 

trois méthodes différentes. Les tests catalytiques ont été conduits dans un système en mettant 

en contact 0.5g du catalyseur avec une solution contenant 50 mg/L du phénol. Le peroxyde 
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d’hydrogène est injecté en continu avec un débit de 0.2 mmol/h. L’auteur rapporte que la 

conversion atteint les 100% pour tous les catalyseurs, avec un taux d’abattement du COT 

relativement élevé (53% à 60°C). L’analyse des intermédiaires formés, confirme qu’en fin de 

réaction il y a disparition des composés aromatiques présentants une toxicité élevée. 

Cependant, il est observé  que quelques acides carboxyliques à courte chaine persistent en fin 

des réactions (acide formique et oxalique). Il est à noter que les concentrations en fer et en 

chrome en fin de réaction restent respectivement  inférieures à 0.71 et à 1.13 mg/L [48]. 

Pour l’OCVH des colorants, on peut citer l’étude réalisée par H.Gao et al qui ont 

étudiés l’oxydation de l’orange acide II, sur une série de catalyseurs à base de nickel 

supportés sur une argile pontée avec d’aluminium et du fer. Ils ont trouvé que l’intrusion du 

nickel a considérablement amélioré l’activité catalytique. Cette dernière est fortement 

dépendante de plusieurs paramètres à savoir, les propriétés texturales, le pourcentage du 

nickel et la température de calcination [49]. 

M.Kurian et S.Sugunan ont étudiés l’OCVH du phénol sur une série de catalyseurs 

supportés aux plusieurs métaux de transition (V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn). Le support utilisé est 

une bentonite pontée avec l’aluminium et le fer. Les auteurs rapportent que les propriétés 

texturales de la montmorillonite ont été considérablement améliorées, car il a été observé une 

augmentation de la surface spécifique et du volume poreux pour tous les catalyseurs. D’après 

les tests catalytiques les auteurs indiquent que les catalyseurs préparés possèdent une bonne 

activité, puisqu’ils obtiennent un taux de conversion proche des 80% après 45min. L’étude de 

l’influence de différents paramètres montre que l’activité dépend du temps de la réaction, de 

la température, de la quantité du H2O2 utilisée et aussi de la nature du solvant  [50]. 

En ce qui concerne l’oxydation du CO, de nombreux types de catalyseurs ont été 

étudiés. Ces catalyseurs sont généralement des oxydes mixtes à l’état massique ou supporté 

[51-54].  

On peut citer l’étude réalisée par F.Tomul et S.Balci, dans laquelle une bentonite 

calcique de la région d’Hancili (Turquie), est soumise à un pontage avec l’aluminium et/ou le 

chrome avec différents rapport molaires Al/Cr. Les catalyseurs préparés sont (Al-PILC, 

Cr/Al-PILC(0.33), Cr/Al-PILC(3), Cr-PILC. Ils ont trouvé que le meilleur catalyseur est celui 

préparé avec un rapport Al/Cr=0.33. Le taux de conversion du CO était de 79% à 300°C, alors 

qu’avec  le catalyseur Al-PILC on atteint seulement 53% à 465°C. Ils ont aussi conclu que 

l’intrusion du chrome a amélioré l’activité catalytique car il apporte plus de sites de Bronsted 

et de Lewis. Ils ont aussi attribué cette meilleure activité aux propriétés texturales puisque sa 

surface spécifique et son volume microporeux sont améliorés [55].  
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Section B : Phénomènes d’adsorption. 

I. Définition 

L'adsorption est le phénomène qui consiste en l'accumulation d'une substance à 

l'interface entre deux phases souvent gaz-solide ou liquide solide. Il a son origine dans les 

forces d'attraction intermoléculaires, de nature et d'intensité variées, qui sont responsables de 

la cohésion des phases condensées, liquides ou solides. Une molécule attirée inégalement par 

les autres molécules de deux phases trouvera une position énergétiquement favorable à la 

surface de la phase qui l'attire le plus ; celle-ci sera appelée l'adsorbant, les molécules ainsi 

adsorbées constituant l'adsorbat. Si les conditions énergétiques ou cinétiques permettent à la 

molécule de pénétrer au sein de la phase absorbante, il y a absorption [56]. Ce phénomène 

provient de l’existence à la surface du solide de forces non compensées, ces forces conduisent 

respectivement à deux types d’adsorption : la chimisorption et la physisorption. 

II. Types d’adsorption 

II.1. Adsorption chimique  (chimisorption) 

Dans ce type il y a formation d’une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou 

ioniques, entre l’adsorbat et l’adsorbant. La chimisorption est irréversible et produisant une 

modification des molécules adsorbées. Ces molécules ne peuvent pas être accumulées sur plus 

d’une monocouche, sauf les molécules directement liées au solide. La chaleur d’adsorption est 

relativement élevée est comprise entre 20 et 200 Kcal/mole. La distance entre la surface et la 

molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la physisorption.                 La 

chimisorption se trouve dans la pluparts des réactions comme étape intermédiaire de la 

réaction catalytique, l’identification et la connaissance du comportement des espèces 

chimisorbées, sont directement impliquées dans la connaissance de la catalyse hétérogène. La 

chimisorption est liée aux défauts locaux de la structure atomique du solide, et le nombre de 

sites de chimisorption est beaucoup plus faible que celui de physisorption [57]. 

II.2.L’adsorption physique (physisorption) 

Elle se produit à basse température, les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches, 

avec des chaleurs d’adsorption souvent inferieures à 20 Kcal/mole. Les interactions entre les 

molécules du soluté et la surface du solide sont assurées par des forces électrostatiques 

résultantes des forces d’interactions entre les nuages électroniques des particules et les atomes 

de surfaces. Ces forces à longue distance sont de type Van der Walls. La physisorption est 

rapide, réversible et n’entraîne pas de modifications des molécules adsorbées.  
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L’adsorption physique présente un intérêt particulier car elle permet de mesurer la surface 

spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores ainsi que leurs distribution      

[57, 58]. 

III. Cinétique d’adsorption 

III.1. Description du mécanisme de l’adsorption 

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs stades qui sont :  

1-La diffusion de l’adsorbât de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la 

surface de l’adsorbant. 

2-La diffusion externe, au cours de laquelle le soluté se propage à travers le film liquide vers 

la surface de l’adsorbat. 

3-La diffusion intraparticulaire, où les molécules se diffusent à travers des réseaux de 

micropores. 

4-La cinétique d’adsorption intrinsèque : les molécules s’adsorbent en surface avec une 

vitesse finie, ils sont considérées comme immobiles. Cette étape est très rapide dans le cas 

d’une physisorption et par conséquence la cinétique d’adsorption globale est uniquement 

limitée par les processus de transport [59]. 

 

 

Fig I. 14  Différentes étapes de l’adsorption  [59]. 

III.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption 

Durant la dernière décennie, plusieurs modèles mathématiques ont été proposés pour 

interpréter les données de l’adsorption.  Ces modèles peuvent être devisés en deux catégories : 

modèles d’adsorption de réaction et modèles d’adsorption de diffusion.  Tous les deux sont 

utilisés pour décrire la cinétique du processus d’adsorption, cependant les modèles de 

diffusion sont construits sur la base d’existence de trois étapes : diffusion à travers le film 
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entourant les particules de l’adsorbant c’est la diffusion externe, diffusion le long des pores de 

l’adsorbant, c’est la diffusion intraparticulaire et en fin l’étape d’adsorption et de désorption 

entre l’adsorbat et les sites actifs. Cependant les modèles cinétiques d’adsorption de réaction 

sont d’origine de la cinétique des réactions chimiques [60].  

III.2.1. Modèles cinétiques d’adsorption de réaction 

Différents modèles ont été ainsi développés, chacun avec ses hypothèses et dont la plupart ont 

négligés la réaction de désorption [61].  

 Modèle cinétique du pseudo premier ordre 

Ce modèle a été proposé par Lagergren en 1898, pour décrire l’adsorption de l’acide 

oxalique et de l’acide malonique sur le charbon, il est donné par la relation suivante : 

   
  

                                        

avec qe et qt sont respectivement les capacités d’absorption à l’équilibre et à l’instant t 

exprimées en (mg/g). k1 représente la constante de vitesse du modèle cinétique exprimée en 

(min
-1

). En intégrant l’équation (1) avec les conditions limites à t=0 qt=0 et à t=t qt=qt  on 

obtient l’équation (2) :  

  (
  

     
)                               

L’équation (2) peut être arrangée sous la forme :  

 

                                 

 

Pour distinguer l’équation cinétique basée sur les capacités d’adsorption de celle basée sur la 

concentration, l’équation du premier ordre de Lagergren est appelée équation de pseudo 

premier ordre. Pour trouver la constante    il suffit de tracer           en fonction de   

[62]. 

 Modèle cinétique du pseudo second ordre 

En 1995 Ho a décrit la cinétique d’adsorption des cations Cu
+2

 sur une biomasse, la 

liaison chimique entre les cations divalents et les groupements fonctionnels, sont responsables 

de la capacité d’échange cationique.  Le formalisme de ce modèle est donné par la relation 

suivante:  
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    représente la constante de vitesse du modèle pseudo second ordre (g.mg
-1

.min
-1

). 

L’intégration de l’équation (1) aux conditions limites :      à     et       à     

donne la forme suivante:  

 

  
 

 

     
 

 

  
                                  

La constante     peut être déterminée expérimentalement par le tracé de      en fonction de  .  

Ce modèle cinétique a été largement utilisé pour décrire l’adsorption des métaux, des 

colorants, des herbicides, des huiles et de matières organiques à partir des solutions aqueuses 

[63,64].  

III.2.2. Modèles cinétiques de diffusion  

Comme nous avons déjà vu auparavant, l’adsorption d’un polluant sur un adsorbant 

est gouvernée par plusieurs étapes. Si on considère que  l’étape de réaction est souvent rapide, 

la cinétique d’adsorption est souvent contrôlée par la diffusion à travers le film liquide ou la 

diffusion intraparticulaire. Ce type de modèles est principalement destiné à la description des 

processus de diffusion à travers le film liquide et à celui de diffusion intraparticulaire, alors 

que l’adsorption est souvent contrôlée par l’un de ces deux processus [65].  

 Le modèle de Webber-Morris 

Le mécanisme d’adsorption comprend plusieurs étapes, dont l’efficacité  du processus 

est déterminée par l’étape la plus lente.. Dans un système fermé la diffusion intraparticulaire 

peut être l’étape limitante. Webber et Morris ont trouvé que la quantité adsorbée est 

proportionnelle à     plutôt qu’avec le temps de contact t , le modèle est représenté par 

l’équation : 

         
                                

     : constante de vitesse de diffusion intraparticulaire, en (g.mol
-1

.min
-1/2

),   : constante 

(mg/g). 

Si la diffusion intraparticulaire est la seule étape limitante de l’adsorption la 

représentation graphique de    en fonction de      donne une droite qui passe par l’origine.  

Par contre,  si le processus est aussi contrôlé par la diffusion à travers le film liquide, la droite 

ne passe pas par l’origine [66]. 
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IV. Equilibre d’adsorption en phase liquide 

Plusieurs auteurs ont proposé, des modèles théoriques et empiriques, pour décrire la 

relation entre la masse d’adsorbat fixée à l’équilibre     , et la concentration sous laquelle 

elle a eu lieu   . Il s’agit d’une relation non cinétique        . Sachant que le phénomène 

d’adsorption dépend fortement de la température ; l’étude du système à l’équilibre à 

température constante, est appelé isotherme d’adsorption que l’on nomme isotherme. La 

quantité de soluté adsorbée est donnée par l’équation [67] :  

   
 

 
                                  

  : quantité adsorbée (mg/g),   : volume de la solution en (L),   : masse de l’adsorbant (g), 

   : concentration initiale de l’adsorbat (mg/L),    : concentration à l’équilibre de l’adsorbat 

(mg/L).  

IV.1. Classification des isothermes d’adsorption en phase liquide 

Les isothermes d’adsorption sur des solides ont été classées par Gilles et al, en quatre 

principales classes, pour les différents solutés à solubilité limitée [68, 69]. 

 

Fig I. 15  Classification des isothermes d’adsorption en phase liquide selon Giles et al [69]. 

 Les isothermes de type S 

On obtient des courbes de types S lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au 

solide, que par l’intermédiaire d’un seul groupement, et l’adsorption du solvant est 

appréciable. Lorsque la quantité adsorbée croit, l’adsorption devient progressivement plus 

facile, cela est dû à l’effet de synergie coopératif, car les molécules adsorbées facilitent 

l’adsorption des molécules suivantes à cause de l’attraction latérale, ceci donne une couche 

adsorbée dans laquelle les molécules sont adsorbées verticalement, cet arrangement est 
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favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté pour l’occupation des sites d’adsorption. 

C’est le cas de l’adsorption des composés organiques non polaires sur des argiles [58]. 

 Les isothermes de type L 

Cette classe d’isothermes est de type de Langmuir. Ils sont les plus fréquentes. 

L’adsorption devient plus difficile lorsque le taux de recouvrement augmente. Ce 

comportement se rencontre dans le cas où l’adsorption du solvant est faible, et lorsque les 

molécules ne sont pas orientées verticalement, mais plutôt à plat [58]. 

 Les isothermes de type H 

C’est un cas particulier de l’isotherme de type L. La partie initiale est presque 

verticale, la quantité adsorbée apparaît importante à concentration quasiment nulle du soluté 

dans la solution, ce phénomène se produit lorsque les interactions sont très fortes entre les 

molécules adsorbées et la surface du solide [58]. 

 Les isothermes de type C 

Les isothermes prennent la forme d’une droite qui passe par l’origine, cette classe 

caractérisée par une partition constante entre la solution et l’adsorbant, le rapport            

reste constant, appelé coefficient de distribution    [58, 70].  

IV.2. Modélisation des isothermes d’adsorption 

  Plusieurs auteurs ont proposé ; des modèles théoriques ou empiriques pour décrire la 

relation entre la masse d’adsorbat retenue et la concentration sur laquelle a eu lieu. Nous 

allons citer les quatre modèles avec lesquels, nous avons étudié  l’équilibre d’adsorption dans 

la partie expérimentale. 

IV.2.1. Modèle de Langmuir  

Langmuir considère qu’à la surface d’un solide, tous les atomes peuvent réagir 

chimiquement et indépendamment avec les molécules adsorbées, l’adsorption est supposée 

localisée sur des sites qui sont supposés identiques énergétiquement, ces sites ne peuvent 

complexer qu’une seule molécule du soluté (adsorption monocouche) avec absence d’effets 

d’interactions latérales et d’encombrements stériques entres les molécules adsorbées. La 

surface de l’adsorbant est considérée homogène et il n’y a pas de migration du soluté le long 

de la surface du solide. 

 

Le modèle de Langmuir est donné par l’équation suivante [71] :  
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L’une des cinq formes linéaire de l’equation (1) est :  

 

  
 

 

        
 

 

  
                                        

   : quantité adsorbée par gramme d’adsorbat à l’équilibre (mg/g),    : capacité d’adsorption 

maximale (mg/g),    : constante de Langmuir (mg/L),    : concentration à l’équilibre (mg/L). 

Pour déterminer les constantes KL et qm il suffit de tracer      en fonction de     [72]. 

On peut également utiliser le  paramètre d’équilibre, RL  pour évaluer la qualité de 

l’adsorption [17, 72] : 

   
 

       
                              

On distingue les cas suivants :       l’adsorption est irréversible,          l’adsorption 

est favorable,       l’adsorption est défavorable et       l’adsorption est linéaire.  

IV.2.2. Modèle de Freundlich 

Le modèle de Freundlich est un modèle empirique, basé sur la relation entre la 

concentration de composé adsorbé sur le solide et la concentration de composé restant en 

solution. Le modèle est appliqué dans de nombreux cas, notamment dans le cas de 

l’adsorption multicouches avec possibilité d’interactions entre les molécules adsorbées. Dans 

ce modèle on suppose que durant l’adsorption les phénomènes suivants s’opèrent : 

-La formation de multicouches d’adsorbat. 

-Une distribution non uniforme, sur une surface hétérogène de l’affinité adsorbant/adsorbat 

ainsi que de la chaleur d’adsorption. 

L’isotherme de Freundlich est donnée par l’équation suivante :  

        
   

                                       

   : quantité adsorbée par gramme d’adsorbat à l’équilibre (mg/g),    : constante d’équilibre 

elle représente l’affinité du solide pour le composé (mg
1-(1/n)

.L
(1/n)

.g
-1

) et Ce : concentration de 

composé en solution à l’équilibre (mg/L). 

La linéarisation de l’équation (1), donne la forme suivante [73] :  

          
 

 
                                         

 

La valeur de l’exposante n donne une indication si l’adsorption est favorable :  
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n=2-10 bonne adsorption, n=1-2  adsorption modéré à difficile ; n<1 mauvaise adsorption   

[74, 75].  

IV.2.3. Modèle d’Elovich  

Au cours d’une chimisorption d’un gaz sur la surface d’un solide, sans avoir lieu à une 

désorption, la vitesse diminue avec le temps, cette diminution est due à une augmentation du 

taux de recouvrement. Parmi les modèles utilisés pour décrire la chimisorption le modèle 

d’Elovich est l’un des modèles les plus utiles. Il est représenté par l’équation suivante :  [76]  

  
  

          ( 
  
  

)                    

 l’équation (1) peut être arrangée sous la forme linéaire suivante : 

  
  
  

 ( 
  
  

)                     

   : quantité adsorbée par gramme d’adsorbat à l’équilibre (mg/g), KE : constante d’Elovich 

(L/mg), Ce : concentration de composé en solution à l’équilibre (mg/L) et qm : capacité 

d’adsorption maximale (mg/g). 

La tracé de ln (qe/Ce) en fonction de qe permet d’atteindre qm et KE   

IV.2.4. Modèle de Dubinin-Radushkevich 

Le modèle de Dubinin-Radushkevich ne fait pas appel à l’hypothèse d’une surface 

homogène ou d’un potentiel d’adsorption constant, comme dans le cas du modèle de 

Langmuir. Sa théorie de remplissage du volume des micropores repose sur le fait que le 

potentiel d’adsorption est variable et que l’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de 

remplissage des pores. Le modèle est donné par l’équation (1) [77] : 

          (    [    (  
 

  
)]

 

)               

La forme linéaire de l’équation (1) est :  

               
                       

ε : représente le potentiel de Polanyi. 

  (    (  
 

  
))

 

                 

Le tracé de lnqe en fonction de    permet de déduire les valeurs de     et    . 
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En connaissant la valeur de la constante     on peut calculer l’énergie E de l’adsorption, qui 

représente l’énergie libre au transfert d’une mole de soluté de l’infinie jusqu’à la surface du 

solide, cette énergie peut être calculée par la formule suivante  [77] : 

         
                              

R : constante des gaz parfaits (J/K.mole), T : température absolue (K), Ce : concentration du 

soluté en solution à l’équilibre (mg/g),     : constante d’équilibre associée à l’énergie 

d’adsorption (mole
2
/kJ

-2
),    : quantité adsorbée par gramme d’adsorbat (mg/g),     : 

constante du modèle (mg/g) et E : énergie d’adsorption (kJ/mole) [75].  

V. Approche thermodynamique 

L’adsorption d’un composé chimique à la surface d’un solide peut être considérée 

comme un équilibre entre une réaction d’adsorption et celle d’une désorption. L’énergie de 

Gibbs est composée de deux termes, un terme enthalpique    qui exprime les énergies 

d’interactions entre les molécules et la surface absorbante, et un terme entropique     qui 

exprime la modification et l’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface 

[61] :  

                                            

On peut aussi exprimer la variation de l’enthalpie libre en fonction de la variation de 

l’enthalpie libre standard par la relation suivante :  

                                    

Quand le système atteint l’équilibre on peut écrire :   

                                           

Avec    représente le coefficient du partage et qui est déterminé par la relation :  

   
  
  
                 

Enfin, on obtient la relation d’Eyring à partir des équations (1) et (3) :  

     
   

 
 
   

  
                           

La droite obtenue en portant       en fonction de   ⁄  permet d’une part, de connaitre 

la valeur de l’entropie standard qui nous renseigne sur le degré de désordre à l’interface 

solide-liquide et d’autre part, la valeur de l’enthalpie standard du processus qui nous 

renseigne sur l’exothermicité ou l’endothermicité du processus d’adsorption [76 ,77].   
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Il est à noter que pour des valeurs de     comprises entre -80 et 400 kJ/mol, le 

processus est considéré de nature chimique. Alors que pour des valeurs comprises entre 0 et -

20 kJ/mol, le processus est considéré comme physique [78] 

L’influence de la température s’exerce par l’intermédiaire de la constante de vitesse    

qui figure dans la loi de vitesse d’une réaction. On constate expérimentalement que ln    est 

proportionnelle à    . La relation liant    et    est de la forme : 

                                                  

L’équation (1) peur être écrite sous sa forme linéaire comme suit :  

      
  
  

                               

On peut facilement estimer l’énergie d’activation en traçant      en fonction de   ⁄ . [79, 80]. 
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Section C : Généralités sur la catalyse hétérogène. 

I. Définition d’un catalyseur 

         Un catalyseur est un solide qui possède la propriété d’accélérer une 

transformation chimique thermodynamiquement possible. Les composés initiaux et les 

produits constituent une phase gazeuse ou liquide, et le catalyseur solide se trouve en principe 

inaltéré à la fin de la réaction. Si le système réactionnel peut évoluer suivant plusieurs voies 

thermodynamiquement permises, le catalyseur accélère sélectivement l’une de ces voies, il a 

donc un effet d’orientation sur l’évolution du système. Comme il ne figure pas dans l’équation 

stœchiométrique de la réaction qu’il accélère, il ne peut modifier ses caractéristiques 

thermodynamiques, notamment , la variation d’enthalpie libre standard, donc il ne modifie pas 

la position des équilibres qu’il aide à réaliser [81, 82]. 

 

Fig I. 16  Evolution de l’énergie potentielle d’un système réactionnel exothermique [82]. 

II. Qualités d’un catalyseur 

Les caractéristiques fondamentales d’un catalyseur sont l’activité, la sélectivité, la 

stabilité et la régénérabilité  

II.1. L’activité 

Cette propriété nous donne l’impression d’une grande productivité ou transformation 

de la matière première, au sein d’un réacteur relativement petit et à la présence d’un petit 

volume de catalyseur. Aussi on peut traduire la bonne activité par une grande conversion de la 

matière première sous des conditions modérées de température, car la stabilité et la sélectivité 

sont meilleures. On peut dire aussi que l’activité mesure comment  sont rapide une ou 

plusieurs réactions à la présence d’un catalyseur [83, 84]. 
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II.2. La sélectivité 

  La haute sélectivité d’un catalyseur donne un bon rendement en produits désirés en 

éliminant les réactions consécutives et compétitives, pour atteindre ce but il faut améliorer la 

texture du catalyseur de telle sorte à limiter la diffusion interne qui diminue la sélectivité 

surtout en cas des réactions consécutives. La sélectivité est exprimée en pourcentage par 

rapport à la fraction de réactif transformé [85]. 

II.3. La stabilité 

Un catalyseur, qui possède une bonne stabilité change  lentement au cours du temps 

sous les conditions d’usage et de régénération, puisque sur le plan pratique , il n’existe pas un 

catalyseur qui reste inaltéré au cours des réactions. La stabilité d’un catalyseur peut être 

influencée par :  

* La formation du coke. 

* les réactifs, les produits et les poisons qui peuvent attaquer les agents actifs ou le support du 

catalyseur. 

* la perte des agents actifs au cours des réactions. 

* grossissement ou regroupement des cristallites déposées sur le support, qui peut provoquer 

une perte de solitude [84]. 

II.4. La régénérabilité 

         Sur le plan pratique il n’existe pas un catalyseur idéale c.à.d. qui reste inchangeable au 

cours de son utilisation, tous les catalyseurs vieillissent et lorsque la sélectivité et l’activité 

deviennent insuffisantes, la régénération est fortement recommandée pour rendre au 

catalyseur toutes ou une partie de ces propriétés [86] 

III. Différentes étapes de l’acte catalytique 

En catalyse hétérogène, la réaction se déroule entre réactifs adsorbés à la surface du 

catalyseur. Le cycle catalytique comporte sept étapes consécutives qui peuvent avoir une 

influence plus ou moins importante sur la vitesse globale de la transformation. Ces étapes 

sont :  

1-diffusion externe des réactifs de la phase fluide vers la surface du grain du catalyseur.            

2- diffusion interne des réactifs à travers les pores du catalyseur. 

3- adsorption des réactifs.   

4-Interaction entre réactifs adsorbés à la surface.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 

5-désorption des produits de réaction. 
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6-diffusion interne des produits. 

7-diffusion externe des produits. 

L’ensemble de ces étapes détermine la cinétique de la  réaction. On distingue une  cinétique 

physique déterminée par les étapes (1), (2), (6) et (7) et la cinétique chimique déterminée par 

les étapes de chimisorption (3), (4) et (5). 

 

 

 

Fig I. 17 Principales étapes d’une réaction en catalyse hétérogène [87]. 

III.1. Transfert  des réactifs vers la surface du solide 

. Un courant de diffusion s’établit au voisinage de l’interface solide-fluide, lorsque la 

consommation des réactifs sur la surface et la formation de produits provoquent dans cette 

région des gradients de concentration. Ce déplacement des molécules de la phase fluide vers 

la surface du catalyseur est régi par la loi de Fick. On parle aussi d’une adsorption externe 

mais à travers le film liquide entourant le grain du catalyseur, le grain du catalyseur est 

entouré d’une couche laminaire immobile, plus ou moins épaisse, de molécules (réactifs, 

produits, diluants) que le réactif doit franchir pour accéder à la surface externe du grain du 

catalyseur [88]. 

III.2. Diffusion interne des réactifs à travers les pores du catalyseur 

L’accès des réactifs à l’intérieur des pores  est réglé toujours par la diffusion, donc la 

concentration du réactif baisse de    à la valeur    au fur et à mesure que ce réactif pénètre 

dans le grain, mais la diminution de la concentration du réactif résulte aussi de la disparition 

de ce dernier par la réaction [88]. 

III.3. Adsorption des réactifs 

Parvenus au voisinage  de la surface catalytique les réactifs sont adsorbés, c’est-à-dire 

qu’ils réagissent avec la surface catalytique pour donner la naissance à de nouvelles espèces  
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chimiques plus réactives. Il existe deux types de processus d’adsorption : l’adsorption 

physique ou physisorption et l’adsorption chimique ou chimisorption [81, 88, 89] 

III.3.1. Adsorption physique 

Les forces qui sont à l’origine des énergies d’interaction telles que l’individualité des 

espèces en interaction soit conservée sont souvent désignées sous le nom de forces de Van der 

Waals. L’adsorption physique est peu énergétique et s’observe généralement aux basses 

températures et aboutit à un équilibre réversible rapidement établit [90]. Parmi ces forces on 

cite ceux de London, Debye, Keesom, et Lenard-Jones. 

III.3.2. Adsorption chimique 

Ce deuxième type d’adsorption possède, les mêmes caractéristiques qu’une véritable 

réaction chimique ; elle conduit à la formation de liaisons chimiques entre la surface du solide 

et la molécule adsorbée. Les enthalpies de chimisorption sont de l'ordre de 10-100 kcal / mol 

et donc du même ordre de grandeur que les liaisons chimiques [89, 91]. 

III.4. La transformation des espèces adsorbées 

  Il est très difficile de comprendre toutes les étapes d’une transformation catalytique 

mais on peut citer les principes suivants :  

*une étape élémentaire ne peut affecter qu’un nombre limité de liaisons. 

*une étape élémentaire passe par un état de transition et les calculs quantiques indiquent alors 

quelle est la géométrie la plus probable et quelle est l’énergie d’activation correspondante. 

*les réactions catalytiques mettant en jeu beaucoup d’espèces et l’étude faite dans cette partie 

est simple et rare sur le  plan pratique. 

* une réaction catalytique est une suite de réactions élémentaires et les sites actifs doivent être 

régénérés après désorption des produits. 

La catalyse est caractérisée par une grande spécificité dans l’interaction entre molécule et 

solide, et la compréhension de l’acte catalytique exige la connaissance de  la structure 

superficielle du solide, les espèces adsorbées, les intermédiaires actifs, et les étapes 

élémentaires qui conduisent aux produits finaux [92]. 

III.5. La désorption des produits 

Cette étape est le processus inverse de l’adsorption, elle répond aux mêmes lois. 

-les produits de la réaction ne doivent pas être trop adsorbés sur le catalyseur sinon ils jouent 

le rôle d’un poison. 
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-dans une transformation  par étapes consécutives où le produit recherché est un produit 

intermédiaire, il importe que ce produit se résorbe rapidement de façon à faciliter les 

dégradations ultérieures [92]. 

IV. Préparation des catalyseurs supportés 

La préparation d’un catalyseur par imprégnation d’un support regroupe l’ensemble des 

opérations unitaires qui visent à disperser un agent actif sur un support inerte ou parfois 

possédant lui-même une activité catalytique. L’agent actif n’est jamais introduit dans un 

support poreux sous sa forme définitive mais par l’intermédiaire d’un précurseur. La 

préparation de ces catalyseurs peut être généralement effectuée selon deux étapes :   

-imprégnation et séchage. 

-calcination et réduction [85, 86, 91]. 

IV.1. Imprégnation    

 L’imprégnation consiste à mettre en contact le support avec la solution du précurseur 

métallique soit par excès de solution ou par aspersion. 

Les méthodes d’imprégnation sont nombreuses :  

-La méthode d’immersion : dans cette technique le support est immergé dans une solution 

d’imprégnation agitée à une température constante pendant un temps allant d’une dizaine de 

minutes à plusieurs heures pour atteindre une homogénéité dans les pores. Cette méthode est 

utilisée pour préparer des catalyseurs de composition homogène. L’inconvénient de cette 

méthode réside du faite qu’une grande quantité de substance est perdue dans la solution 

restante après l’imprégnation. Pour éviter ce problème on fait recours à la méthode nommée 

« incipient wetness » qui consiste à mouiller graduellement la poudre du support par la 

solution précurseur jusqu'à ce que le mélange devienne légèrement collant ce qui nous indique 

que les pores du support sont remplis du liquide [84,91]. 

On peut également effectuer l’imprégnation sous vide c’est la méthode « Vacuum pore 

impregnation » le support est d’abord séché et placé sous vide pour vider les pores d’air, 

ensuite on ajoute au support un volume de précurseur équivalent  au volume des pores. On 

peut arriver à charger les pores par l’agent actif en répétant l’opération plusieurs fois [84]                                                                                

 -La méthode de pulvérisation : Une solution de sels est pulvérisée sur le support, dans ce 

cas il n’y a pas de perte de la solution d’imprégnation, ce qui est important dans le cas de 

métaux nobles. Cette méthode est considérée comme économique, mais peu fiable pour 

obtenir une homogénéité parfaite [91]. 
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-Imprégnation par échange ionique : Dans cette méthode l’échange est réalisé au cours de 

l’imprégnation du support par la solution d’un précurseur qui peut être anionique ou 

cationique. Les supports peuvent être des échangeurs cationiques ou anioniques. A titre 

d’exemple les précurseurs peuvent être des composés solubles simples (               , ou 

complexés dans lesquels le métal que l’on cherche à déposer peut être présent à l’état 

cationique           
           

   ou anionique           [88]. 

IV.2. Séchage    

L’opération de séchage consiste à provoquer la cristallisation du précurseur dans les pores du 

support en sursaturant la solution, par évaporation simple. Cette étape est un passage 

obligatoire pour la production des catalyseurs. Elle provoque la cristallisation du précurseur à 

l’intérieur des pores du support. Il est à noter que dans le cas d’un séchage rapide, des petits 

cristaux sont obtenus avec une distribution uniforme dans les pores, en revanche lorsque 

l’évaporation est lente, le précurseur migre vers l’extrémité des pores et les cristaux 

s’accumulent à la surface du grain [88, 91]. 

IV.3. Calcination et réduction 

La dernière étape dans la préparation des catalyseurs métalliques est la conversion du 

précurseur à l’état métallique. Dans un  premier temps on effectue une calcination dans le but 

d’obtenir l’oxyde du métal qui est souvent facile à réduire. Dans le cas où la phase active est 

l’oxyde on s’arrête à la calcination [91]. 
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Chapitre II : Techniques expérimentales 

Ce chapitre est consacré à la présentation des différentes techniques d’analyse avec 

lesquelles nous avons accompli notre étude.  Pour cela, le présent chapitre est divisé en deux 

sections. Dans la première nous allons présenter les méthodes employées pour la 

caractérisation des adsorbants et des catalyseurs préparés en l’occurrence l’analyse thermique, 

la diffraction des rayons X (DRX), la composition élémentaire par fluorescence des rayons X 

(FX) spectroscopie à transformée de Fourier (FTIR), la surface spécifique par la méthode du 

BET  et enfin les propriétés de surfaces y compris le pH de la charge nulle et les fonctions de 

surface. Cependant la deuxième section sera destinée à une présentation des techniques 

analytiques utilisées pour le suivie du processus d’adsorption et des réactions catalytiques à 

savoir la spectrophotométrie UV-Visible (détermination des concentrations du bleu de 

méthylène, du méthyle orange, du peroxyde d’hydrogène et de la concentration du fer),  

l’HPLC pour la détermination des concentrations du phénol et du 4-CP au cours de la réaction 

, et  l’HPLC ionique pour le dosage des acides carboxyliques  la détermination du carbone 

organique total (COT) et l’analyse FTIR in situ pour la détermination du pourcentage du 

dioxyde de carbone formé pendant la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone en phase 

gazeuse.  

Nous allons présenter également dans cette section les montages expérimentaux et les 

conditions opératoires pour l’étude de l’adsorption, de l’OCVH du phénol et du 4-CP et celui 

de l’oxydation du CO en CO2 en phase gazeuse. 
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Section A : Techniques de caractérisation des adsorbants et des catalyseurs. 

I. Méthodes de caractérisation des adsorbants et des catalyseurs 

I.1. Analyse thermique (ATD et ATG) 

L’analyse thermique désigne toute technique de mesures où le changement d’une 

propriété d’un échantillon est lié à une variation de température.                                           

Les minéraux argileux comprennent différents types d’ions OH ou de molécules d’eau dans 

leur structure, qui sont caractérisés par leur énergie de liaison. Par exemple pour un minérale 

argileux, les courbes obtenues comportent différents paliers correspondant à la perte de 

différents types d’eau :  

-perte de l’eau adsorbée vers 80-90°C. 

-perte de l’eau adsorbée dans l’espace inetrfoliaires entre 100-200°C. 

-perte de l’eau cristalline qui débute à la température de 500°C, dans notre cas on s’intéresse à 

cette température à fin d’assurer une  deshydroxylation du kaolin  en metakaolin [1,2]. 

Les analyses ATG-ATD et ATG-ASC ont été effectués dans le but de prévoir la 

température adéquate, à la transformation du kaolin en metakaolin. Les mesures ont été 

effectuées sur les appareils Perkin-Emler TGA7 et Perkin-Elmer DTA7. Les analyses ont été 

programmées sous flux d’air avec une vitesse de montée de température de 10°C/min, allant 

de la température ambiante jusqu'à 950°C. Les mesures ont été réalisées au niveau de l’institut 

de catalyse et de pétrochimie (ICP) à Madrid. 

I.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

Les rayons X sont des rayons électromagnétiques qui possèdent une énergie élevée, ils 

sont situés entre les rayons gamma et les rayons ultraviolets. La longueur d’onde de ces 

radiations commence à 10 nm et couvre les longueurs les plus petites, avec une énergie 

comprise entre 200 eV et 1MeV. Les méthodes d’analyses par DRX utilisent souvent des 

longueurs d’onde de l’ordre de 1 Å [3].  

La diffraction des rayons X est une technique largement utilisée pour identifier les 

phases cristallines qui peuvent être présentées dans un échantillon afin d’obtenir son identité 

minéralogique, dans le cas de notre recherche la technique de caractérisation est la diffraction 

des rayons X sur poudre, consiste à analyser une poudre totale sèche, désorientée ou orientée 

préférentiellement.  . 

Le principe de la technique, consiste à appliquer un rayonnement électromagnétique 

dont la longueur d’onde est comprise entre (0,1 et 10 nm), sur l’échantillon à analyser, une 
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partie du rayonnement est absorbée par les atomes ou il y a lieu à une excitation accompagnée 

par une émission de radiations dans toutes les directions, mais l’observation d’un 

rayonnement diffracté soumis à l’existence d’interférences constructives ou cohérentes, cela 

est exprimée par la loi de Bragg qui établit la condition essentielle à la diffraction[4,5] :  

                                    

dhkl : Distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl 

θ : Angle de Bragg. 

n : Ordre de réflexion. 

λ : Longueur d’onde du rayonnement en Å 

Au cours de l’analyse les  intensités des rayons diffractées sont enregistrées en fonction de 

l’angle entre les rayons incidents et le support, le fonctionnement en mode θ /2θ du 

diffractomètre implique que la source des rayons X et le détecteur forment toujours des angles 

égaux avec le support. 

 Intérêt de la technique 

Elle permet l’identification qualitative des phases présentes dans le Kaolin de Tamazert, et 

dans la bentonite de Maghnia. Dans le cas de  pontage avec des agents organiques et/ou 

inorganiques, elle est utilisée pour déterminer la valeur de l’espace interfollière de 

l’échantillon, afin de prévoir si l’intercalation aura lieu. 

 Réalisation des mesures 

L’enregistrement des diffractogrammes des échantillons sous forme de poudre, a été 

réalisé avec un diffractomètre de type D8Advance Bruker AXS, le faisceau incident des 

rayons X provient d’une anticathode en cuivre , utilisant les rayonnements Kα1 (λ1=1,54060) 

et Kα2 (λ2=1,54443), elle est alimentée par un générateur stabilisé fonctionnant sous une 

tension de 45 kV avec une intensité de 40 mA, le diffractomètre est muni d’un 

monochromateur en graphite qui permet d’éliminer la contribution de la fluorescence et du 

rayonnement Kβ. Les conditions d’acquisition sont : un intervalle d’angle 2θ variant de 4 à 

90° par pas de 0.017 avec une accumulation de 50 secondes par pas.  Les mesures ont été 

réalisées au niveau de l’institut de catalyse et de pétrochimie (ICP) de Madrid. 
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I.3. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

Le spectrophotomètre infrarouge est l’instrument utilisé pour acquérir et afficher le 

spectre infrarouge, et comme avec toute appareil scientifique moderne, la qualité des spectres 

IR a été constamment améliorée, mais il existe toujours deux types d’instrumentation : 

spectrophotomètre à dispersion, qui ont été utilisés pour la première fois dans les années 1940  

et ceux à transformée de Fourier qui ont récemment remplacé le premier modèle, à cause de 

leur rapidité et grande sensibilité.  

Le principe consiste à diviser la radiation de la source en deux faisceaux, l’un parcourt 

un chemin fixe, l’autre un chemin variable à l’aide d’un miroir mobile, la différence du 

chemin entre les deux faisceaux produit un interferogramme qui contient toutes les 

informations pour produire un spectre, suite à l’opération mathématique appelée transformée 

de Fourier, cette méthode permet d’améliorer la résolution à 0.01cm
-1

[6,7]. 

 Intérêt 

 Dans les argiles l’ion hydroxyle joue un rôle important dans le degré d’amorphisation ou 

d’organisation de la matière, donc le repérage des bandes associées est fondamental. Elle est 

utilisée aussi pour identifier si les agents organiques (CTAB, Chitosane et Na-CMC) sont bien 

fixés sur le kaolin.  

 Réalisation des mesures 

Les spectres FTIR ont été réalisés à l’aide d’un spectrophotomètre  Shimadzu 

IRAffinity-1, sur une gamme de 4000-400 cm
-1

 avec une résolution de 2 cm
-1

. Les 

échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr en raison 

de (1/200 en poids). Tous les échantillons sont séchés à 110°C pendant 24h avant d’effectuer 

l’analyse. Les mesures ont été effectuées au niveau du laboratoire des analyses physico-

chimique de la faculté des sciences et de la technologie à l’université de Jijel. 

I.4. Analyse par microscope électronique à balayage (MEB) 

Le microscope électronique à balayage couplé avec un système de microanalyse par 

dispersion d’énergie (MEB/EDS ou EDAX), permet de fournir rapidement des informations 

sur la morphologie et la composition chimique d’un matériau solide.                                            

Les images sont réalisées à partir d’un balayage de la surface de l’échantillon par un 

faisceau d’électrons, qui est produit par le chauffage sous vide d’un filament de tungstène ou 

d’une cathode d’hexaborure de lanthane (LaB6), ce faisceau est attiré par une anode est 

accéléré par une tension d’accélération modulable, pour venir percuter la surface de 

l’échantillon en le balayant suivant deux axes perpendiculaires. En tout point de la surface 
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balayée, chacun des signaux émis par l’échantillon peut être détecté est transformé  en signal 

électrique. Suivant le signal utilisé, l’information extraite exprime une propriété différente du 

matériau :  

-La morphologie et la texture sont décrite par les images en électrons secondaires. 

-La répartition des phases dans le matériau est décrite par les images en électrons rétrodifusés. 

-La composition des phases est déduite de l’analyse des rayonnements X caractéristiques émis 

par l’échantillon [9]. 

 Réalisation des mesures 

La morphologie des échantillons a été obtenue en utilisant un microscope électronique 

à balayage de marque Philips XL20, avec une tension d’accélération de 10 kV. Afin 

d’augmenter la conductivité des échantillons, ces derniers sont couverts par une fine couche 

de graphite.  

I.5 Détermination des propriétés texturales 

 L’adsorption physique de gaz, appelée communément BET, est une technique 

d’analyse non destructive qui permet de déterminer la texture poreuse d’un matériau. La 

surface spécifique et la distribution de la taille des pores (micropores et mesopores) qui sont 

en effet des paramètres essentiels pour la caractérisation des solides. L’hystérésis issue de la 

superposition des deux isothermes d’adsorption et de désorption renseigne sur la forme des 

pores.  

 Mesure de la surface spécifique : théorie de la BET 

 Une recommandation de l’IUPAC indique que la mesure des aires spécifiques peut 

s’effectuer par adsorption du diazote à sa température normale de liquéfaction, la valeur 

recommandée de   à 77.4 K est de 0.162 nm
2
 

 Le modèle Brunauer-Emmet et Teller est le plus utilisé pour décrire l’adsorption 

physique des molécules du diazote liquide sur la surface d’un échantillon, elle est basée sur 

trois hypothèses principales :  

-L’adsorption est localisée sur des sites bien définis et chaque site admet une seul molécule 

avec absence d’interactions entre les molécules adsorbées.  

-L’adsorption se fait en premier lieu en monocouche et les molécules de cette première 

couche jouent le rôle de sites d’adsorption pour les molécules de la deuxième couche et ainsi 

de suite. 
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-L’enthalpie d’adsorption des molécules autres que celle de la première couche est égale à 

l’enthalpie de liquéfaction. 

Le modèle décrit par l’équation du BET est donné par la relation suivante :  

 

       
 

 

    
 
   

    
 
 

  
                      

 

Avec : P est la pression à l’équilibre, P0 est la pression de saturation, V est la quantité du gaz 

adsorbée, Vm la quantité du gaz correspondante à la monocouche recouvrant toute le solide et 

C la constante de BET définie par l’équation suivante :  

     (
     
  

)                                      

Cette constante indique l’affinité de l’adsorbat pour l’adsorbant. 

E1 représente la chaleur d’adsorption de la première couche et EL est la chaleur de 

liquéfaction. 

L’équation du BET est valable dans le domaine de P/P0 allant de 0.05 à 0.35  ou l’on obtient 

une droite. 

En portant 
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A partir de la loi de Mariotte PVm=NmRT  on déduit le nombre de molécules nécessaires pour 

couvrir une monocouche de la surface du solide, donc la surface totale S est égale à Nm 

multiplie par    [11]. 

 Détermination de la distribution de la taille des pores 

On distingue deux cas ; le premier est celui des solides mésoporeux dont les 

paramètres texturaux peuvent être déterminés avec précision grâce aux modèles existants, et 

celui des solides microporeux pour lesquels les théories proposées à l’heure actuelle font 

encore l’objet de nombreuses études. 

 Etude des solides mésoporeux (2 nm<diamètre des pores < 50 nm) 

L’étude de ce type de solides est basée sur le phénomène de condensation capillaire et 

à son expression quantitative donnée par l’équation de Kelvin qui relie la pression de 

condensation Pc de l’adsorbat au rayon du pore rp :  
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Avec :  

  : tension superficielle de l’adsorbat à la température T. 

        : rayon du ménisque formé à l’intérieur du pore « rayon de Kelvin ». 

R : constante des gaz parfaits. 

  : angle de contact (pris égale à zéro). 

V : volume malaire du liquide (condensat). 

f : facteur de forme. 

   : rayon du pore. 

t : épaisseur. 

L’angle θ étant généralement supposé égale à 0, le rayon du pore rp et le rayon de 

Kelvin rk  ne diffère entre eux que par l’épaisseur t du film, donc le calcul des valeurs de cette 

épaisseur nous permet de déterminer les différents diamètres des pores du solide étudié, pour 

cela des expressions mathématiques empiriques sont proposées à fin de calculer les valeurs de 

t, parmi les plus utilisées, on trouve dans le cas de l’azote l’expression de Halsey :  

     (
 

     
  
  

)

   

                                    

Ou celle proposée par Harkins et Jura :  

  (
     

           
 
  
 
)

   

                            

Les incréments de volume et de surface correspondant à chaque famille des pores sont 

obtenus à l’aide d’un modèle géométrique de forme de pore. La répartition poreuse s’obtient 

en traçant la courbe dV/drp  en fonction de rp. Différentes méthodes de calcul du rayon de 

Kelvin rk ont été proposées, la méthode « BJH » (Barret, Joyner et Halenda) est la plus 

utilisée. 

 Détermination de la  surface microporeuse 

Dans le cas d’un solide contenant des micropores il existe une différence entre la 

surface BET et la surface extérieure SBET-Sext≠0 , dans cette méthode l’épaisseur t de la 

couche adsorbée est calculée d’après la relation de Hasley ou celle de Harkin Jura, la 
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représentation de la quantité adsorbée en fonction de t indique clairement la nature micro, 

méso ou macroporeuse du solide [12] 

 Classification des isothermes d’adsorption en phase gazeuse 

Les formes des isothermes et des hystérésis on fait l’objet d’une classification 

proposée initialement par Brauner, Deming, Deming et Teller et reprise par l’IUPAC en 1985. 

Parmi les six types de formes d’isothermes proposées par IAPAC, quatre d’entre elles sont 

généralement rencontrées. De même, les boucles d’hystérésis correspondant aux systèmes 

mesoporeux ont été classées suivant leur forme en quatre catégories. L’allure des isothermes 

d’adsorption physique est le meilleur révélateur des caractéristiques texturales du matériau 

étudié, c’est une donnée expérimentale qui doit être tous d’abord prise en considération avant 

de tenter d’obtenir des informations quantitatives [13].  

 

Fig II. 1 La classification IUPAC des isothermes d’adsorption pour l’équilibre gaz-solide. 

[14] 

Chaque type d’isotherme représente une catégorie de matériau, établie selon les dimensions 

des pores. On distingue les types d’isothermes et d’hystérésis suivants :  

Isotherme de type I : est caractérisée par l’existence d’une horizontale traduisant une 

saturation de l’adsorbant malgré l’augmentation de la pression, ce type d’isothermes est 

observé pour des solides présentant des micropores (taille de pore < 2nm), tels que les 

charbons actifs et les zéolites. 

Isotherme de type II : est associée à des solides ne présentant pas de porosité ou de 

macropores (taille de pore > 50 nm).  
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Isotherme de type IV : est caractéristique des solides mesoporeux (2 nm<taille de pore<50 

nm).Elle présente une boucle d’hystérésis significative d’un phénomène de condensation 

capillaire.  

Isotherme de type III et V : sont rarement rencontrées elles différent des isothermes de type 

II et IV aux faibles pressions, cela est expliqué par une faible interaction adsorbant-adsorbat. 

Isotherme de type VI : est rencontrée lorsque il y a lieu à une adsorption par des surfaces 

énergétiquement homogènes, sur lesquelles les couches adsorbées se forment l’une après 

l’autre [15]. 

-L’hystérésis de type H1 est souvent associé à des solides constitués d’agglomérats 

conduisant à des distributions étroites de tailles de pores.  

-L’hystérésis H2 correspond à des solides poreux dont la distribution en tailles et la forme des 

pores ne sont pas uniformes. 

-L’hystérésis H3 et H4 sont observés pour les agrégats générant des pores en fentes de taille 

non uniforme H3 et uniforme H4 [13]. 

 Réalisation des mesures 

Les propriétés texturales des échantillons ont été déterminées par adsorption d’azote à 

-196°C, sur un appareil de marque ASAP 2000 instruments. Avant les mesures, tous les 

échantillons ont été dégazés à 150 °C pour assurer qu'ils étaient propres, sècs et complètement 

exemptes de particules faiblement adsorbées. Les mesures ont été réalisées au niveau de 

l’institut de catalyse et de pétrochimie (ICP) de Madrid. 

I.6. Fluorescence des rayons X (XRF) 

La fluorescence X est une propriété spectrale des atomes exploitée en analyse pour 

obtenir des renseignements qualitatifs ou quantitatifs sur la composition élémentaire de toute 

sorte de mélange [16]. Il s’agit d’une analyse en énergie du spectre d’émission d’un 

échantillon soumis à un bombardement de photons primaires. Ces photons ionisent les atomes 

de la cible qui retournent dans leur état fondamental par émission d’un spectre de raies dont 

les longueurs d’ondes sont caractéristiques. Les spectres comportent peu de raies et sont plus 

simples à interpréter que ceux de la spectrométrie d’émission classique. 

L’intensité d’une raie d’émission est fonction de :  

-La probabilité d’ionisation du niveau de départ. 

-la probabilité que le trou soit comblé par un électron du niveau d’arrivée. 

-la probabilité que ce photon quitte l’atome sans être auto-absorbé. 
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Cette dernière probabilité caractérise le rendement de la fluorescence, définie par : 

  
  

 
 avec n : représente le nombre de photons primaires provoquant l’ionisation d’un niveau 

donné et nf est le nombre de photons secondaires émis par l’atome.      représente le 

nombre de photons auto-adsorbés (effet Auger). Ce rendement est en fonction de la couche de 

départ ionisée et de l’élément. Très faible pour Z petit (0,018 pour C) et tend vers 1 pour Z 

grand comme dans le cas de Sn. 

Les éléments hydrogène et hélium ne peuvent avoir de spectre de fluorescence X, 

n’ayant pas d’électrons dans le niveau L. Du béryllium au fluor on note une seule transition de 

type     Puis les atomes devenant plus gros le nombre de transitions possibles croît. 

Heureusement pour caractériser un élément il suffit de repérer les quelques transitions les plus 

intenses [4]. 

I.6.1. Fonctionnement et différents types de spectromètres X 

L’analyse d’un faisceau de rayons X polychromatique exige la présence d’un système 

dispersif, deux types se font concurrence : l’un utilise les phénomènes de diffraction des 

rayons X par les cristaux (dispersion en longueur d’onde), et l’autre la sensibilité de certains 

capteurs à l’énergie des photons détectés. L’échantillon, soumis à l’excitation d’une source 

primaire de rayons X émet un rayonnement de putrescence qui peut conduire à deux types de 

spectres : Spectre en énergie (ED−XRF) et spectres en longueur d’onde (WD-XRF)[17]. 

I.6.2. Réalisation des mesures 

L’analyse élémentaire  des catalyseurs préparés a été déterminée par spectroscopie de 

fluorescence X à réflexion totale avec un spectromètre TXRF EXTRA-II (Rich et Seifert, 

Allemagne), au niveau du laboratoire du génie chimique à l’université autonoma de Madrid 

I.7. Analyses chimiques de surface 

I.7.1. pH au point de la charge nulle (pHzpc) 

 Le pH au point de charge nulle des adsorbants a été déterminé en utilisant la méthode 

du pH des surnageant.  Pour cela, on met en contact  0.2 g de l'adsorbant avec 40 ml de NaCl 

0.1 M à différentes valeurs initiales du pH (pHi), variant de 2 à 12. Les suspensions ont été 

agitées pendant 24h à température ambiante. Les valeurs de pH finales (pHf) des surnageant ont 

été mesurées. Le pHzpc est estimé à partir de la représentation graphique du  pHf-pHi en 

fonction du pHi et. Il représente  le point où cette courbe intersecte avec l’axe des abscisses. 

[18-20] . 
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I.7.2. Méthode de Bohèm (fonctions de surface) 

Cette méthode est utilisée pour déterminer les fonctions de surfaces acides et basiques. 

Pour cela on met 0.25g de l’adsorbant en contact avec 50 mL d’une solution acide ou basique 

pendant  24h à la température ambiante, avec une vitesse d’agitation constante. La suspension 

obtenue est filtrée et 10 mL de chacun des filtrats est titré par une solution 0.01M d’HCl, pour 

doser la base restante, ou par une solution 0.01M d’NaOH pour l’acide restant [21,22] 
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Section B : Méthodes analytiques du suivi du processus d’adsorption et des réactions 

catalytiques. 

I. La spectrophotométrie UV-Visible 

La détermination de la concentration du bleu de méthylène et du méthyle orange est 

effectuée par dosage spectrophotométrique dans le domaine du visible, en utilisant la loi de 

Beer-Lambert :  

      
  
 

  
                            

   Absorbance du milieu à la longueur d’onde λ 

   : Coefficient spécifique d’absorbance molaire en L.mol
-1

.cm
-1 

l : trajet optique de la cellule en cm. 

C : concentration des molécules qui absorbent à la longueur d’onde λ. 

Le spectrophotomètre que nous avons utilisé est un appareil à double faisceau de type 

Cary 60 UV-Vis  avec des cuves de 1 cm de trajet optique. Les mesures ont été prises au 

niveau du laboratoire du génie chimique à l’université autonoma de Madrid. Les longueurs 

d’ondes maximales obtenues par balayage entre 200 et 900 nm, pour le BM et le MO, sont 

respectivement 665 et 464 nm [23,24].  

 

 

Fig II. 2 Principe de fonctionnement d’un appareil UV-Visible Cary 60. 

Les courbes d’étalonnage sont représentées dans la Figure II.3.  

Le calcul des quantités adsorbée à l’équilibre est à chaque instant t est effectué en utilisant les 

relations suivantes : 
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Fig II. 3 Courbes d’étalonnage du BM et du MO aux maximums d’absorption. 

   
 

 
                              

   
 

 
                              

Avec    : quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g),    : quantité adsorbée à l’instant t (mg/g), 

   : concentration initiale en colorant (mg/L),    : concentration en colorant à l’instant t 

(mg/L),    : concentration en colorant à l’équilibre (mg/L),   : volume de la solution (L) et 

  : masse de l’adsorbant (g). 

II. Chromatographie haute performance en phase liquide 

Parmi les techniques chromatographiques dont la phase mobile est un liquide, la 

chromatographie liquide haute performance (HPLC) est la plus connue. Son champ 

d’application recouvre une grande partie du domaine de chromatographie en phase gazeuse 

auquel s’ajoute celui de l’analyse des composés thermosensibles. L’HPLC présente plusieurs 

avantages :  

-rapidité d’analyse car plusieurs analyses peuvent être effectuées pendant 30 min. 

-disponibilité d’une large gamme de phase stationnaire. 

-meilleur résolution et sensibilité. 

Les interactions mises en jeu font appel à trois équilibres : celui entre le soluté et la 

phase mobile, celui entre le soluté et la phase stationnaire et aussi celui entre la phase mobile 
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et la phase stationnaire. Lors d’une analyse un composé présente une certaine affinité pour la 

phase stationnaire établira successivement des équilibres entre la phase mobile et la phase 

stationnaire. Ainsi à un instant t, le soluté est à la concentration   dans la phase mobile et à 

la concentration   à la phase stationnaire. Leur rapport à l’équilibre est appelé coefficient de 

partage   
  

  
⁄ . Plus K est petit moins le soluté a une affinité avec la phase stationnaire. 

Le temps de rétention   d’un soluté est en fonction de l’ensemble des interactions lors d’une 

analyse [17].  

II.1. Fonctionnement d’un appareil HPLC 

L’échantillon est préalablement introduit dans la boucle d’échantillonnage via un 

injecteur automatique  de façon à délivrer un volume déterminé. Ce dernier est entrainé par la 

phase mobile en tête de colonne par rotation de la vanne d’injection. La colonne est placée 

dans un four afin de maintenir une température constante. Lors de la traversée dans la 

colonne, les polluants organiques sont élués de la colonne les uns après les autres est donc 

séparés. La théorie montre que le signal enregistré en sortie de la colonne par un détecteur 

approprié a la forme d’un pic. Si la séparation est bonne chaque pic représente un constituant 

du mélange à séparer. Le détecteur UV-Visible à barrette de diodes permet l’acquisition des 

spectres de l’échantillon en temps réel [17]. 

 

 

Fig II. 4 Principe de fonctionnement d’une chromatographie liquide  à haute performance 

(HPLC) ([25]. 
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II.2. Réalisation des mesures 

 La conversion du phénol a été calculée par la mesure de sa concentration  en utilisant 

un appareil HPLC (Varian Pro-Start 240), avec une colonne C18 (Microsorb-MV15 cm de 

longueur et 4.6mm diamètre interne). La phase mobile est constituée d’un mélange d’eau ultra 

pure et d’acétonitrile (50/50) avec un débit de 1 mL/min. L’appareil est équipé d’un détecteur 

UV-Visible à une longueur d’onde de 280nm. L’étalonnage est obtenu par analyse des 

solutions du phénol et du 4-CP purs à concentrations variables de 5 à 100 ppm et est effectué 

dans les conditions de l’analyse (débit, nature et concentration de l’éluant...). Les mesures ont 

été effectuées au laboratoire de génie chimique à l’université autonoma de Madrid [26]. 

II.3. Courbes d’étalonnage pour le phénol et le 4-CP 

L’élaboration des courbes d’étalonnage pour le phénol et le 4-CP est obtenue à partir 

de la relation reliant les aires obtenues en fonction des concentrations. Les concentrations 

utilisées sont 5, 10, 25,50 et 100 ppm. Les graphes représentant les chromatogrammes sont 

illustrés dans les Figures II.5 et II.6 :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre II : Techniques expérimentales  

 

66 
 

 

Fig II. 5 Chromatogrammes  pour le phénol. 

Fig II. 6 Chromatogrammes pour le 4-CP. 

Les courbes d’étalonnage pour le phénol et le 4-CP obtenues à partir de ces données sont 

représentées dans la  Figure II.7. 

Phénol 4-CP 
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Fig II. 7 Courbes d’étalonnage du phénol et du 4-CP. 

III. Chromatographie à échange d’ions 

III.1. Principe  

 Cette technique de chromatographie est orientée vers la séparation des ions et des 

composés polaires. Pour cette raison on utilise des phases stationnaires qui contiennent des 

sites ioniques capables de créer des interactions avec les analytes à séparer. Parmi les 

composés séparables par cette technique on trouve les mono et les polysaccharides, les 

nucléosides, les nucléotides les acides carboxyliques, anions et cations organiques ou 

minérales. Cette méthode peut être considérée comme un type de chromatographie 

d’adsorption dans lequel les interactions entre le soluté et la phase stationnaire sont de type 

électrostatique. La phase stationnaire contient des groupements fixes chargés positivement ou 

négativement, tandis que les contre ions échangeables préservent la neutralité des charges Les 

appareils sont constitués de modules identiques à ceux trouvés en HPLC [27]. 

III.2. Réalisation des mesures 

 Les acides carboxyliques à courte chaine ont été identifiés en utilisant un 

chromatographe ionique (Metrohm 790 IC) (laboratoire de génie chimique à l’université 

autonoma de Madrid) mené d’un détecteur de conductivité. La phase stationnaire est une 

colonne de type (Metrosep A sup 5-250, longueur de 25 cm, diamètre 4 mm), tandis que la 
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phase mobile était un mélange constitué  de 3.2 mM de Na2CO3 et 1 mM de NaHCO3, avec 

un débit de 0.7 ml.min
-1

.[28]. 

 

Fig II. 8 Principe de fonctionnement d’une Chromatographie ionique (Metrohm 790 IC). 

IV.Le carbone organique totale (COT) 

 Le carbone organique total représente la teneur en carbone présente dans une solution 

aqueuse. Afin de mesurer le COT il faut d’abord éliminer le carbone inorganique présent en 

solution sous forme de    
  

,     
 

 et      , pour cela l’échantillon est acidifié par de 

l’HCl concentré menant à la formation de     dégazé par un courant d’azote. L’échantillon 

est ensuite injecté dans un COT mètre de marque O. I. Analytical, model1010 ( laboratoire de 

génie chimique université autnoma de Madrid) dans lequel les molécules organiques sont 

totalement oxydées à 850°C en présence d’un catalyseur de platine [25]. 

 

 

Fig II. 9  Shema de principe d’un appareil pour la détermination du carbone organique total. 
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V. Etude de l’adsorption du BM et du MO 

V.1. Etude cinétique de l’adsorption de MB et de MO 

L’étude cinétique à été réalisée dans un réacteur à double paroi de 500 mL de volume 

sous une vitesse d’agitation de 400 tr/min, lié à un bain thermostaté afin de maintenir la 

température constante pendant l’expérience. La cinétique d’adsorption des deux colorants a 

été faite en utilisant les différentes concentrations initiales en deux colorants et en mettant en 

contact 0.5 g d’adsorbant avec 500 mL de solution du colorant à étudier, pendant un temps 

fixe compris entre 5 et 120 min. Les échantillons sont collectés à des intervalles de temps 

prédéterminé, puis centrifugés à l’aide d’une centrifugeuse. La concentration résiduelle du 

colorant a été mesurée par la spectrophotométrie UV-Visible.  

 

Fig II. 10 Montage expérimentale utilisé pour l’étude de l’adsorption et des  réactions 

catalytiques. 

V.2. Etude des isothermes d’adsorption de BM et de MO 

Cette étude a été menée dans des flacons de 50 mL, en introduisant des solutions de 

différentes concentrations de BM ou de MO et en ajoutant une masse de 0.05g de l’adsorbant. 

La solution obtenue est ensuite analysée par spectrophotométrie UV-Visible après 

centrifugation, afin de déterminer les concentrations résiduelles et les quantités adsorbées à 

l’équilibre. 

V.3. Etude de l’effet du pH 

L’étude de l’effet du pH dans le chapitre III, est effectuée en mélangeant 0.05g de 

l’adsorbant avec 50 mL d’une solution du BM à une concentration de 150 mg/L, et à des pH 

variables. La température et la vitesse d’agitation sont maintenues constantes. Dans le 
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chapitre IV, nous avons effectué la même procédure suivie pour l’étude de la cinétique, en 

ajustant le pH initial. 

V.4. Etude de l’effet de la vitesse d’agitation 

Les expériences ont été réalisées en système batch en mélangeant 0.05g de l’adsorbant 

avec 50 mL des solutions des colorants et en faisant varier les vitesses d’agitation de 50 

jusqu’à 600 tr/min. 

V.5. Etude de l’effet de la masse 

Pour l’étude de l’effet de la masse, les expériences sont réalisées dans des flacons de 

50mL, dans lesquels on met en contact des différentes masses des adsorbants allant de 0.2 

jusqu’à 4 g/L.  

V.6. Etude de l’effet de la température 

L’étude est faite dans un réacteur à double paroi lié à un bain thermostaté afin de fixer 

la température aux valeurs désirées, en  en mettant en contact 0.5g de l’adsorbant avec 500 

mL de la solution du colorant. La vitesse d’agitation est retenue à 400 tr/min.  

VI. Etude de l’oxydation catalytique par voie humide du phénol et du 4-CP. 

VI.1. Montage expérimentale 

 La réaction est mise en œuvre dans un réacteur statique à double paroi en pyrex d’un 

volume de 1000mL (voir Fig II.10). Le réacteur est maintenu à la température désirée 25°C, 

40°C et 55°C grâce à un bain thermostaté. Le réacteur permet de visualiser l’aspect de la 

solution au cours du temps de la réaction. 

VI.2. Mode opératoire 

Le mélange réactionnel, constitué du catalyseur en suspension dans la solution du 

phénol ou du 4-CP (200mL, 100ppm et pH0=3.3) est mis en agitation. Une homogénéisation 

de 15min est effectuée. Le début de la réaction est considéré comme l’instant où on ajoute la 

quantité stœchiométrique du peroxyde d’hydrogène H2O2 nécessaire à l’oxydation totale du 

phénol ou du 4-CP en eau et en dioxyde de carbone, selon les deux réactions suivantes :  

                                                  

                                          

Des prises d’échantillons sont effectuées à intervalles de temps réguliers (15, 30, 60, 

120, et 240min) après séparation des phases liquides/solides par filtration sur une membrane 

Milipore en acétate de cellulose (Dp=0.45μm). Au cours du temps de la réaction, les 

principaux paramètres à suivre sont : le taux de conversion des deux polluants par HPLC, le 
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taux d’abattement du COT, la consommation de l’H2O2, la dissolution du fer dans le milieu 

réactionnel (suivies par un titrage colorimétrique, avec un spectromètre Shimadzu UV 2100, 

en utilisant respectivement l'oxisulfate de titane et l'ortho fenantroline) et enfin  l’évolution 

des acides carboxyliques par la chromatographie ionique [26,29,30]. 

VI.Etude de l’oxydation catalytique du CO en CO2 en phase gazeuse 

Le montage expérimental utilisé pour la réaction d’oxydation du CO en CO2 est 

illustré dans la Fig II.11. 

Le réacteur utilisé est en quartz (5mm de diamètre, et 350 mm de longueur). Le mélange 

SiC/catalyseur repose sur la laine de verre afin de minimiser la perte de charge. Le tube est 

placé dans un four tubulaire, de tel manière que le mélange SiC/catalyseur se trouve au milieu 

de la zone isotherme. L’analyse des produits de la réaction s’effectue in-situ par détection 

infrarouge (spectromètre  Perkin-Elmer 1725X FTIR). Chaque 3  minutes  les  spectres  

d’évolution  des  espèces  détectées  ainsi  que  la  température  sont enregistrés dans un 

micro-ordinateur [31].   

 

 

Fig II. 11 Shema simplifié du montage expérimental utilisé pour l’étude de l’oxydation du 

CO en CO2 [31]. 
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Chapitre III : Etude de l’adsorption du bleu de méthylène sur le kaolin de 

Tamazert activé. 

 Dans la première section du chapitre, nous allons étudier l’influence des  différents 

traitements thermiques et chimiques sur les propriétés texturales et structurales du kaolin de 

Tamazert (KT), en vu  de mieux comprendre leur influence sur la capacité d’adsorption d’un 

colorant cationique qui est le bleu de méthylène (BM). L’objectif  de cette étude est de 

comprendre comment peut-on  améliorer la capacité d’adsorption du KT vis-à-vis le bleu de 

méthylène.                                                                                                                                       

 Tout d’abord, notre matière première à savoir le KT, sera caractérisée par les 

différentes techniques d’analyse en l’occurrence : ATD-ATG, DRX, MEB, FTIR et BET. 

Ensuite nous allons effectuer  la transformation du kaolin en metakaolin en se basant sur les 

courbes  ATD-ATG. Le metakolin obtenu est soumis à deux différents traitements : le premier 

est acide en utilisant de l’HCl, alors que le deuxième est alcalin en utilisant le NaOH. 

L’évolution des propriétés texturales et structurales est étudiée en utilisant les différentes 

techniques d’analyse précitées. Enfin, l’influence de ces traitements  sur la capacité 

d’adsorption du BM sera étudiée en élaborant les isothermes d’adsorption.  

 En se basant sur les résultats obtenus dans la section précédente, la deuxième section 

sera focalisée sur l’étude de l’adsorption du BM sur le KT après activation. Elle englobe les 

étapes d’activation et la caractérisation de l’adsorbant,  l’étude de l’équilibre d’adsorption, 

l’étude de l’influence des différents paramètres sur la rétention du BM, la modélisation de la 

cinétique d’adsorption et enfin l’évaluation des paramètres thermodynamiques du processus.   
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Section A : Effet des traitements thermiques et chimiques sur la capacité d’adsorption 

du kaolin de Tamazert 

I. Caractérisation du kaolin de Tamazert 

Le kaolin de Tamazert (KT) utilisé dans cette étude, a été gracieusement offert par la 

société nationale de la céramique d’El-Milia, située à 55 Km de l’est de la ville de Jijel. 

I.1. Composition chimique 

Les données de l’analyse de la composition chimique élémentaire, par spectrometrie à 

plasma à couplage inductif (ICP) du KT utilisé dans cette étude, sont résumées dans le 

tableau.III.1. Les éléments les plus abondants ici sont, le silicium  (23.5%) suivie 

d’aluminium (17.2%), ensuite viennent les autres éléments (K, Fe, Na, Ti et Mg) dans des 

proportions très faibles comprises entre 0.2 et 1.9%.  

Tableau III. 1 Composition chimique du kaolin de Tamazert (KT). 

Eléments Al Si Na Mg K Fe Ti 

% en masse 17.2 23.5 0.3 0.2 1.9 0.8 0.3 

I.2. Analyse thermique (ATD/ATG) 

La Figure III.1 montre les courbes ATG et ATD du (KT) entre 25°C et 950°C. On 

observe deux pics endothermiques. Le premier, de faible intensité qui se localise à 120°C est 

attribué à l’élimination de l’eau adsorbée, où la perte de masse est seulement de 1.5%. Alors 

que le deuxième se situe entre 420 et 600°C, possède une intensité plus importante. Ce dernier 

est lié à la deshydroxylation du kaolin en metakaolin. La perte de masse associée à cette 

transformation est de l’ordre de 9.5%.  Cette transformation peut être représentée par la 

réaction suivante : 

Al2Si2O5(OH)4  Al2Si2O7 + 2H2O  
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Fig III. 1 Analyse thermique du KT. 

Un mécanisme simplifié de la deshydroxylation de la kaolinite en metakaolinite a été proposé 

par Bich et al [1] :  

 

Fig III. 2 Mécanisme simplifié de la transformation du kaolin en métakaolin [1] 
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I.3. Diffraction des rayons X (DRX) 

L’analyse en diffraction des rayons X, nous a permis d’identifier les phases minérales 

cristallisées présentes dans le KT. La Figure III.3,  montre le diffractogramme obtenu du KT. 

On remarque la présence de plusieurs phases dont : la kaolinite par son pic caractéristique  qui 

se situe à  2 =12.4°, la muscovite avec son pic caractéristique à 2 =8.8°, le quartz à 2 =26.5° 

et enfin l’anatase à 2 =25.2. On constate également, la présence de superpositions de certains 

pics représentant les différentes phases ; cas de la muscovite et la kaolinite à 2 =35°, 45°, 55°  

et à 62°,  celui de la kaolinite et l’anatase à 2 =25° et enfin la kaolinite et le quartz à 73° [2].  
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Fig III. 3  Diffractogramme du KT. 

I.4.Spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

L’analyse spectrométrique infrarouge permet d’identifier les différents groupements 

fonctionnels, ainsi que les liaisons chimiques appartenant au KT. Après observation du 

spectre FTIR du KT (Fig III.4), les principales liaisons chimiques qui se présentent au sein de 

la structure du KT sont identifiées. On distingue les bandes et les pics caractéristiques 

suivants :               

-Une large bande située à 3450 cm
-1

, et deux pics qui se localisent respectivement à 3620 et à 

3693 cm-
1
 attribués aux groupements hydroxyles –OH. 

 



Chapitre III : Etude de l’adsorption de bleu de méthylène sur le kaolin de Tamazert activé 

 

79 
 

-Les pics situés à 912 et à 937 cm
-1

 indique l’existence des liaisons Al-OH. 

-Les pics  à 536, 694, 754 et à  795cm
-1

 caractérisent les liaisons Si-O-Al. 

-Liaisons  Si-O-Si caractérisées par les pics situés respectivement à 471, 671, 740, 1006, 

1032, et à 1115cm
-1

  

-Le pic situé  à 1634 cm
-1

 indique la présence d’H2O [3,4]. 
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Fig III. 4 Spectre FTIR du KT. 

I.5. Analyse par microscope électronique à balayage (MEB) 

L’échantillon a été examiné  au microscope électronique à balayage par un appareil 

PHILIPS XL 30. La morphologie du KT observée est représentée sur la Fig III.5. On 

distingue sur ces clichés  des morphologies irrégulières, désordonnées sans aucune forme 

particulière, ne permettant pas de distinguer les plaquettes élémentaires, ceci est dû à  la 

formation d’agrégats de particules primaires orientées dans toutes les directions [5].  
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Fig III. 5 Images MEB du KT. 

I.6. Propriétés texturales 

L’isotherme d’adsorption-désorption d’azote enregistrée sur le KT est donnée sur la 

Figure III.6. Selon la classification élaborée par IUPAC, l’isotherme peut être considérée de 

type IV avec l’existence d’une hystérèse de type H3, typique pour les matériaux mésoporeux. 

Dans notre cas, il s’agit d’agrégats générant des pores en fentes de taille non uniforme [6]. On 

observe aussi que la partie de l’isotherme qui  est parallèle à l’axe des ordonnées aux faibles 

pressions est négligeable, ceci indique que le KT présente une faible microporosité. En ce qui 

concerne la surface BET, elle est trouvée égale à 14 m
2
/g. 
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Fig III. 6 Isotherme d’adsorption - désorption d’azote du KT. 

Par ailleurs la distribution porale présentée dans la Figure III.7  est caractérisée par 

l’observation d’un seul pic situé à 3.56 nm. Ce pic se situe dans le domaine de la 

mesoporosité.  Cependant la taille moyenne des pores calculée par la méthode BJH, est 

trouvée égale à 15.8nm.  
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Fig III. 7 Distribution de la taille des pores. 
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II. Traitement du (KT) et étude de l’adsorption 

II.1. Traitements thermiques et chimiques du (KT) 

Le but visé de ces traitements est d’essayer d’augmenter la capacité d’adsorption du 

KT pour le BM, choisi comme molécule modèle. Pour achever ce but nous avons effectué la 

transformation du kaolin en metakaolin afin de :  

-faciliter l’attaque acide et d’avoir un matériau à grande surface spécifique [7,8]. 

-avoir des transformations structurales, la plus probable est le passage metakaolin zéolite A 

[9-12].  

En se basant sur les courbes ATG-ATD relatives au KT, le traitement thermique du 

KT a été effectué à une température de 800°C pendant 5 h afin d’assurer la transformation du 

kaolin en metakaolin.  L’échantillon obtenu prend le symbole KTT. 

 Les traitements acides et basiques de l’échantillon KTT (Fig III.8), sont effectués en mettant 

en contact 2 g de KTT avec 50 mL des solutions HCl ou NaOH de concentrations 2.5 et 4 M. 

La température est de 80 °C. Le solide obtenu est séparé, lavé abondamment  avec de l’eau 

distillée et séché dans une étuve pendant 24h à la température de 110°C. Les échantillons 

obtenus dans le cas du traitement acide sont : KTA1 et KTA2 et ceux obtenus par traitement 

basique sont : KTB1 et KTB2. 

 

Fig III. 8 Etapes des traitements effectués. 
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III. Résultats et discussion 

III.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

L’objectif attendu de cette étude est de voir de près l’évolution structurale du KT après 

les différents traitements réalisés. Les diffractogrammes des différents échantillons sont 

représentés dans les Figures III.9 et III.10.  

La Fig.III.8 représente les diffractogrammes  des échantillons obtenus après traitement 

thermique et acide. On voit clairement la disparition des pics caractéristiques de la kaolinite 

après le traitement thermique, ceci confirme le passage kaolin-metakaolin. En revanche on 

constate que les pics caractéristiques  de la muscovite et du quartz qui sont confondus avec 

ceux de la kaolinite sont devenus claires [13,14]. Par ailleurs, on remarque que les 

difractogrammes relatifs aux KTA1 et KTA2 sont semblables à celui du KTT.  

Plusieurs auteurs ont rapporté que l’attaque acide, conduit à une forte désalumination 

des sites octaédriques, ce qui donne naissance à un matériau à grande surface spécifique, 

comme nous allons voir dans la discussion des surfaces spécifiques, de la mesoporosité et de 

la microporosité des échantillons KTA1 et KTA2 [8,15]. 
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Fig III. 9 Evolution structurale du KT après traitement thermique suivi par une attaque acide  
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Par contre, sur la Figure III.10, on constate  que le traitement basique du KTT a donné 

naissance à une nouvelle phase cristalline. D’après la « Database of zéolite structure », cette 

nouvelle phase est identifiée comme zéolite de type A (4A). Ce passage métakaolin-zéolite A, 

peut-être expliqué par la réaction suivante [16,17] :                                                                                                                                                                                

6Al2Si2O7+12NaOH  Na12(AlO2)12(SiO2)12.27H2O + 6H2O 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig III. 10 Evolution structurale du KT calciné après traitements basiques.  

III.2. Spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est une technique importante 

utilisée pour l’identification des groupes fonctionnels caractéristiques de la surface de 

l’adsorbant. Ces groupes sont souvent responsables des liaisons adsorbants-adsorbat. Alors 

d’une part pour mieux comprendre l’effet des différents traitements effectués et d’autre part 

pour  confirmer les résultats obtenus par  diffraction des rayons X, les adsorbants préparés ont 

été soumis à une analyse en utilisant cette technique. 

Les spectres d’analyse par infrarouge des différents adsorbants préparés sont 

représentés dans la Fig III.11. Pour le spectre du KTT on constate, que la deshydroxylation du 

kaolin est claire du faite de la disparition des deux pics caractéristiques des liaisons 

hydroxyles situés respectivement à 3620 et à 3693 cm
-1 

. La disparition des pics situés à 912 et 

à 937 cm
-1

 indique la perte des liaisons Al-OH, tandis que la disparition de ceux localisés à 

694, et à 754, révèle la perte des liaisons Si-O-Al . Cependant, on observe que les pics 

caractéristiques des liaisons Si-O-Si localisés respectivement à 1006, 1032 et 1115 cm
-1

, 

semblent se transformer en une bande unique, plus large située à 1006 cm
-1

. Néanmoins on 

remarque que le pic localisé à 795cm
-1

 dans le spectre du KTT,  est devenu plus large. Ce 
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dernier  est assigné au degré du désordre du metakaolin. Tous ces changements, indiquent que 

le kaolin a été transformé en metakaolin après calcination à 800°C. Pour les échantillons   

KTA1 et KTA2 on constate que les spectres de ces derniers démarquent de celui du KTT par 

la disparition des pics situés respectivement à 471 et 536cm
-1

, et aussi par un changement au 

niveau de la bande située à 1006cm
-1

 qui devient plus fine [1,18].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig III. 11 Spectres FTIR des différents échantillons obtenus après traitements du KT. 

Toutefois les spectres du KTB1 et du KTB2 révèlent la présence d’une transformation du 

metakaolin en zéolite A suite à la  disparition du pic situé à 795cm
-1

, caractérisant le degré de 

désordre du metakaolin [19]. 

III.3. Propriétés texturales 

L’élaboration des isothermes d’adsorption –désorption de N2, nous a permis de tirer 

beaucoup d’informations concernant l’évolution de la texture du KT, au cours des traitements 

effectués (Tableau.III.2). Les isothermes d’adsorption - désorption sont représentées sur la 

Figure.III.12. D’une première vue, cette représentation révèle que les quantités adsorbées 

suivent l’ordre KTA2˃KTA1˃KTB2˃KTT˃KT˃KTB1. Cet ordre est logiquement relié au 

fait des propriétés texturales très différentes. En effet l’activation acide engendre des 

matériaux possédant la meilleure porosité ce qui explique une meilleure quantité adsorbée.  

Cependant l’allure des isothermes d’adsorption-désorption renvoie à des isothermes de type 

IV selon la classification de l’UAPAC , ces isothermes sont caractérisées par la présence 

d’une boucle d’hystérésis de type H3 plus ou moins prononcée, mettant en exergue la 

présence de mesopores où a eu lieu le phénomène de condensation capillaire. [7]. En outre, le 

parallélisme qui existe aux faibles pressions (P/P0<0.02) et qui est plus au moins important 
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tous dépend du matériau, révèle également la présence de micropores. On remarque aussi  que 

la partie des isothermes qui est parallèle avec l’axe des ordonnées aux faibles pressions, est 

plus prononcée avec les adsorbants KTA1 et KTA2, ceci indique que l’attaque acide du KTT 

a considérablement améliorée la microporosité.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig III. 12 Isothermes d’adsorption-désorption de N2 sur les différents échantillons. 

Il est également à noter qu’il y avait une augmentation significative de la quantité adsorbée 

après le traitement avec HCl à 2.5M. Néanmoins le traitement avec une concentration de 4M a 

un effet négligeable sur la quantité d’azote adsorbée par rapport à celle observée avec le 

traitement à 2.5M. 

Le Tableau III.2 montre qu’il y a une légère amélioration de la surface spécifique 

après le traitement thermique ; elle passe de 14 à 16m
2
/g. la taille moyenne des pores reste 

presque identique. De ce fait, le traitement thermique n’a apporté aucune amélioration 

souhaitable à la surface spécifique. Après le traitement basique l’amélioration de la surface 

spécifique n’est observée qu’avec une concentration de 4M, car elle passe de 16 à 26 m
2
/g, 

cette amélioration a été apportée à la surface extérieure et à celle des micropores. Mais cette 

amélioration reste loin de celle obtenue par attaque acide, car la surface spécifique obtenue 

après le traitement par HCl avec une concentration de 2.5M est 12 fois plus grande que celle 

du KTT. Le volume des pores passe de 0.06 cm
3
/g à 0.163 cm

3
/g et celui des micropores 

passe de 0.001 à 0.0626 c’est-à-dire une amélioration de 62 fois. 
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Tableau III. 2 Propriétés texturales du KT avant et après traitements. 

Echantillon SBET(m
2
/g) Sext(m

2
/g) 

Surface 

microporeuse 

(m
2
/g) 

Vp(cm
3
/g) Vmic(cm

3
/g) 

Diamètre 

moyen des 

pores (nm) 

KT 14 12 2 0.05 0.0011 15.8 

KTT 16 14 2 0.06 0.001 16.4 

KTB1 15 12 3 0.025 0.0017 9.4 

KTB2 26 19 7 0.074 0.0034 15.6 

KTA1 192 71 121 0.163 0.0626 7.5 

KTA2 204 92 112 0.112 0.056 6.7 

  

  L’échantillon KTA2 possède une surface spécifique un peu plus grande que celle du 

KTA1. Cependant il est à signaler que nous avons effectué d’autres traitements avec des 

concentrations de 6 et 8M en HCl sous les mêmes conditions  , mais   ces derniers ont   

prouvé qu’il avait une diminution de la surface spécifique, cela peut être expliqué par le début 

d’une destruction de la  structure du KTT suite à une forte desalumination des sites 

octaédriques. 

 En ce qui concerne le profil des courbes de la distribution de la taille des pores illustré 

dans la Figure III.13, on observe pour l’ensemble des solides que le pic le plus intense est 

situé autour de 3.5 nm. Ce pic est plus intense pour le KTA1 et le KTA2. Alors on peut dire 

que ni le traitement thermique ni les traitements basiques n’influent sur la mésoporosité du 

KT. Par contre on observe que l’attaque acide a considérablement augmenté la mésoporosité, 

avec une différence négligeable lorsque on augmente la concentration d’HCl de 2.5 à 4M. 
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Fig III. 13 Distribution de la taille des pores des échantillons obtenus. 

III.4. Microscope électronique à balayage (MEB) 

Les images MEB représentées dans la Figure III.14 nous montrent que la morphologie 

de  l’échantillon KTT est semblable à celle du KT, du fait qu’on observe toujours des agrégats 

de différentes tailles. L’échantillon KTB1 et KTB2 montrent la coexistence  de cristaux de 

formes cubiques de la zéolite A associés à des fragments non transformés vraisemblablement 

relatifs au metakaolin. Par contre  le KTA1 et le KTA2 révèlent des structures poreuses 

présentant  une hétérogénéité élevée et des structures désordonnées avec absence de formes 

régulières. Ceci est le résultat de l’action du HCl sur le KTT [13,20]. 
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Fig III. 14 Evolution de la morphologie du KT après les différents traitements. 

IV. Etude de l’équilibre d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption jouent un rôle important dans la détermination des 

capacités maximales, ainsi que dans l’identification du type d’adsorption qui doit se produire.  

Dans le but de déterminer les capacités maximales d’adsorption de BM sur les quatre 

adsorbants choisis, l’étude a été effectuée à température ambiante, en mettant en contact une 

masse de 0.05g dans des béchers contenant 50 ml d’une solution du BM de différentes 
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concentrations, au pH de la solution pendant un temps de 2h. Ensuite les suspensions sont 

centrifugées, les surnageants résultants ont été analysés par UV-Visible. 

Les isothermes obtenues pour les quatre adsorbants sont représentées dans la        

Figure III.15. D’après la classification établie par Giles et al, les isothermes sont de type  L 

pour le KT, KTB2 et KTA1. Ce type est observé lorsque l’adsorption est devenue plus 

difficile au fur et à mesure que le taux de recouvrement augmente. Alors que dans le cas du 

KTT, on obtient une isotherme de type S, qui est obtenu lorsque l’adsorption du solvant est 

appréciable [21].                                                                                        

En outre, on observe qu’il n’avait aucune amélioration apportée à la capacité d’adsorption du 

KT suite à ces traitements, puisque KTA1, KTB2 et KTT possèdent pratiquement  des 

capacités d’adsorption inferieures par rapport à celle observée avec le  KT. 
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Fig III. 15 Isothermes d’adsorption du BM  
(m=1 g/L, pH non ajusté, T=18.5°C, V=50mL, Vit=400 tr/min). 

V. Modélisation des isothermes d’adsorption 

De nombreux modèles ont été proposés pour décrire la relation entre la quantité 

adsorbée et la concentration résiduelle à l’équilibre. Afin de mieux comprendre  cette relation, 

quatre modèles ont été choisis : le modèle de Langmuir qui se base sur l’hypothèse d’une 

monocouche en surface sur laquelle tous les sites  possèdent la même énergie, le modèle de 

Freundlich qui exprime une adsorption en multicouche avec interactions possibles entre les 
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molécules adsorbées, le modèle d’Elovich qui décrit une adsorption chimique, et enfin le 

modèle de Dubinin-Radushkevich qui donne aussi une indication sur la nature physique ou 

chimique de l’adsorption. Les équations relatives à ces modelés sont présentées dans le 

Chapitre I 

La modélisation des résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption en utilisant 

les quatre modèles est présentée dans le Tableau III.3. 

Tableau III. 3 Paramètres des modèles étudiés. 

Modèle KT KTT KTB2 KTA1 

Langmuir 

  (mg/g) 

   (mg/L) 

   

   

 

46.94 

1.0980 

0.0091 

0.9229 

 

0.86 

1.6911 

0.0059 

0.7736 

 

39.84 

0.3786 

0.0491 

0.9924 

 

47.39 

1.3137 

0.0168 

0.9449 

Freundlich 

   

   (mg
1(1/n)

.L
(1/n)

.g
-1

) 

   

 

4.1705 

22.6618 

0.8449 

 

1.0525 

2.6945 

0.9562 

 

2.4539 

12.3976 

0.9603 

 

4.8883 

24.9627 

0.9504 

Elovich 

  (mg/g) 

   (L/mg) 

   

 

11.76 

14.10 

0.8577 

 

-41.06 

-0.0201 

0.8305 

 

15.77 

1.5194 

0.9767 

 

13.64 

6.0314 

0.9226 

D-R 

   (mg/g) 

   (mol
2
/J

2
) 

 (KJ/mol) 

   

 

40.65 

-1.58.10
-8 

1.7782 

0.9544 

 

21.51 

-8.60.10
-7 

0.7625 

0.6787 

 

27.38 

-3.51.10
-7 

1.1935 

0.9269 

 

36.85 

-2.077.10
-7 

1.551 

0.9299 

 

 Modèle de Langmuir 

Les résultats obtenus indiquent que dans le cas du KT ,KTA1 et KTB2, les coefficients 

de corrélation sont proches de l’unité, ce qui indique une modélisation apriori exacte des 

points expérimentaux en utilisant ce modèle. En outre, les valeurs des capacités maximales 

expérimentales (        ) et ceux obtenues à partir du modèle (        possèdent un écart 

acceptable. Cependant les valeurs du paramètre d’équilibre    sont comprises entre 0 et 1, ce 
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qui indique que l’adsorption, est favorable sur ces trois adsorbants [22,23]. Par contre on 

observe que pour le KTT,  la valeur de    tirée du modèle est beaucoup plus petite que celle 

expérimentale, suggérant l’insuffisance de ce modèle pour ajuster les données expérimentales. 

 Modèle de Freundlich 

Pour ce modèle on remarque que pour tous les adsorbants étudiés, les coefficients de 

corrélation sont proches de l’unité. Cependant le facteur d’hétérogénéité    trouvé compris 

entre 2 et 10, dans le cas de l’adsorption de BM sur des adsorbants KT, KTA1 et KTB2 

indique que l’adsorption est favorable [24]. Par contre l’adsorption du BM sur le   le KTT est 

considérée comme difficile du fait que sa valeur est comprise entre 1 et 2, [24].  

 Modèle d’Elovich 

Les coefficients de corrélation peuvent atteindre 0.97 mais plus faibles que ceux 

obtenus à l’aide du modèle de Langmuir. On peut aussi constater que pour certains cas, où les 

coefficients de corrélation supérieure à 0.90, les valeurs des capacités maximales d’adsorption 

déterminées à l’aide de la transformation linéaire d’Elovich, restent  beaucoup inférieures aux 

valeurs obtenues expérimentalement. Ceci signifie que l’hypothèse de recouvrement 

exponentiel des sites d’adsorption selon ce modèle n’est pas en accord avec l’expérience.  

 Modèle de Dubinin-Radushkevich 

On remarque que les valeurs des coefficients de corrélation sont supérieures à  0.90 

pour tous les adsorbants à l’exception  du KTT, où  sa valeur est seulement de 0.67. 

Cependant les valeurs des énergies d’adsorption qui sont inférieures à 8 kJ/mol, indiquent que 

le processus d’adsorption du BM sur le KT, le KTB2 et le KTA2, est de nature physique 

impliquant de forces de van der Waals [25]. 
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Section B : Etude de l’adsorption de bleu de méthylène sur le kaolin de Tamazert 

activé par traitement thermique, acide et basique. 

I. Préparation de l’adsorbant 

Suite aux résultats obtenus dans la première section de ce chapitre, la méthode à suivre 

pour améliorer la capacité d’adsorption du KT repose sur la calcination du KT suivie par une 

attaque acide afin d’améliorer sa porosité et enfin par un traitement basique en utilisant le 

NaOH dans le but d’améliorer ces propriétés acido-basiques ainsi que sa capacité d’échange 

cationique.  

L’expérience se déroule comme suit : tout d’abord, le KT est calciné à une température 

de 800°C pendant 5h. Le solide obtenu est désigné par le symbole (KT1). Ensuite une 

quantité de 2g du KT1 est mise en agitation avec 50 mL d’une solution d’HCl (2.5M) à une 

température de 80°C pendant 7h. L’échantillon obtenu est indiqué par le symbole KT2. Après 

lavage et séchage, 2 g de KT2 est mise en contact avec 50 mL d’une solution de NaOH à 

0.5M à une température de 80°C et pendant 7h. Le solide obtenu est séparé, lavé 

abondamment  avec de l’eau distillée et séché dans une étuve pendant 24h à une température 

de 110°C. L’adsorbant obtenu prend le symbole KT3. 

 

 

Fig III. 16 Etapes d’activation du KT. 

II. Caractérisation de l’adsorbant 

A l’issus de toute synthèse, la caractérisation physico-chimique par différentes 

techniques, se révèle indispensable, puisque l’utilisation d’un matériau pour une telle 

application nécessite des propriétés adéquates et des performances bien spécifiques. 
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II.1.Diffraction des rayons X (DRX) 

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) est utilisée pour mettre en évidence les 

changements structuraux provoqués par les différents traitements effectués. Les 

diffractogrammes des échantillons KT, KT1, KT2 et KT3 sont représentés dans la           

Figure III.17.  On constate que le difractogarmme relatif au  KT3 est identique à ceux du KT1 

et KT2. En effet il présente les mêmes pics caractéristiques de la muscovite, du quartz et de 

l’anatase avec absence de ceux de la kaolinite, puisque ces derniers sont entièrement  disparus  

sous l’effet de la calcination [26, 27]. Ce résultat prouve que le traitement basique du KT2 n’a 

pas affecté sa structure principale.   
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Fig III. 17 Evolution structurale du KT au cours de l’activation. 

II.2. Surface spécifique et capacité d’échange cationique (CEC) 

 Les valeurs des surfaces spécifiques et des capacités d’échange cationique pour les 

quatre adsorbants sont consignées dans le Tableau III.4 

D’après ces résultats, on peut dire que le traitement thermique possède un effet négligeable 

sur la surface spécifique, du fait que la valeur de la surface spécifique, passe de 14 à 16 m
2
/g. 

Ce même résultat est également obtenu par une étude réalisée par K.L.Konan et al. Par contre  



Chapitre III : Etude de l’adsorption de bleu de méthylène sur le kaolin de Tamazert activé 

 

95 
 

l’attaque acide  du KT1, a causé une augmentation notable de sa  surface spécifique, passant 

de 16 m
2
/g pour le KT1 à 192 m

2
/g pour le KT2, ceci indique que la texture poreuse a changé. 

Généralement cette élévation résulte de l’action de l’acide qui provoque le départ des Al
+3

 

occupant les sites octaédriques. Alors ces espaces vides qui sont occupés auparavant par les 

atomes d’aluminium engendrent une meilleure porosité [28-30]. 

 Cependant  on observe une diminution de la surface spécifique de 192 m
2
/g pour le 

KT2 à 45 m
2
/g pour le KT3. Cette diminution peut être attribuée à une insertion des cations 

Na
+
, au sein de la structure du KT2. Ces derniers occupent plus d’espace par rapport aux 

protons H
+
. Toutefois il est à signaler que  sa valeur reste toujours 3 fois supérieure par 

rapport à celle du KT [31].  

En ce qui concerne l’amélioration apportée à la CEC, on note aussi que sa  valeur a augmenté 

de 12 meq/100g pour le KT jusqu’à 23 meq/100g pour le KT3.  

Tableau III. 4 Surface spécifique et capacité d’échange cationique des adsorbants préparés. 

Adsorbant SBET(m
2
/g) CEC (meq/100g) 

KT 14 12 

KT1 16 7 

KT2 191 16 

KT3 45 23 

II.3. Acidité, basicité et pH de la charge nulle (pHzpc) 

 Dans le Tableau III.5 sont montrées les valeurs de l’acidité, de la basicité et ceux du 

pH au point de charge nulle. 

 

Tableau III. 5 Evolution des propriétés acido-basiques.  

 

 

Adsorbant Acidité (mmol/g) Basicité (mmol/g) pHzpc 

KT 1.70 0.02 3.1 

KT1 0.38 0.02 6 

KT2 1.14 0.025 3.5 

KT3 1.42 1.025 7.4 
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On constate que le KT possède une acidité importante due à la présence des 

groupements OH, mais après  la calcination on remarque qu’elle diminue  de 1.70 mmol/g 

pour le KT à 0.02 mmol/g pour le KT1. Cette diminution est attribuée à l’élimination des 

hydroxyles structuraux suivant la réaction:              . 

Toutefois l’acidité a marqué une augmentation après le traitement acide du KT1, ceci est bien 

évident, puisque sa valeur est de 1.14 mmol/g pour le KT2 contre 0.38 mmol/g pour le KT1. 

Cette amélioration peut être attribuée à un enrichissement en H+ après l’attaque acide.  

Cependant l’adsorbant KT3 se démarque des autres par sa meilleure acidité et basicité qui 

atteignent les valeurs de 1.42 et 1.025 mmol/g respectivement. Ceci est attribué aux 

groupements –OH qui jouent à la fois le rôle d’un acide et d’une base, comme illustré par les 

deux réactions suivantes [32] : 

 

                

                     

 

Concernant le pH de la charge nulle (pHpzc), ce dernier constitue  un facteur important 

qui détermine la sensibilité de la surface de l’adsorbant au pH, et l aptitude de la surface à 

l adsorption. D’après le Tableau III.5. Les résultats obtenus indiquent que la valeur du pHzpc 

varie selon le type du traitement effectué. D’une part, on constate qu’après traitement 

thermique, elle augmente de 3.1 pour atteindre 6, cette variation peut être expliquée par  

l'élimination des groupements hydroxyles au cours de la calcination. Et d’autre part on 

observe que l'attaque acide a réduit  la valeur du pHzpc à nouveau à 3.5. Cette diminution est le 

résultat de la présence des H
+
 au sein de la structure de KT1 après traitement acide. 

Cependant,  le traitement du KT2 avec NaOH induit un accroissement de  la valeur du pHzpc 

une nouvelle fois jusqu’à 7.4, cette variation est due vraisemblablement à une modification de 

la charge globale suite au traitement basique [33]. 

II.4. Spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

L’ensemble des groupements fonctionnels contenus dans les différents matériaux 

étudiés sont examinés, et les spectres infrarouges correspondant sont présents dans la       

Figure III.18.  

Sur le spectre du  KT, on distingue la présence des pics attribuables aux vibrations des 

groupements hydroxyles –OH qui se situent respectivement à 3450, 3620 et 3693 cm
-
. Le pic 

situé à 1634 cm
-1

 est attribuée aux vibrations des molécules d’eau. La présence des liaisons 
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Al-OH est observée par les deux pics situés  à 912 et à 937 cm
-1

, tandis que les pics localisés à 

536, 694,754, et à  795cm
-1

, caractérisent les liaisons Si-O-Al. On observe également les pics 

caractéristiques des liaisons Si-O-Si qui se situent respectivement  à 471, 671, 740, 1006, 

1032, et 1115 cm
-1       

[34-35].  

L’examen du spectre FTIR du KT1, montre la présence de plusieurs changements au 

niveau des groupements fonctionnels du KT après calcination, dont les principaux sont la 

perte des groupent hydroxyles, des liaisons Al-OH et des liaisons Si-O-Al. Toutefois on 

constate sur le spectre du KT2 la disparition des pics localisés à 471 et 536 cm
-1

. Ces derniers 

se reparaissent   sur le spectre du KT3 [1, 36]. 
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Fig III. 18 Spectre FTIR des adsorbants préparés. 

II.5.Microscope électronique à balayage (MEB) 

La Fig III.19 présente les clichés des adsorbants préparés, elle permet de visualiser 

l’évolution de la morphologie du KT après les différents traitements effectués. Sur les 

micrographes des échantillons KT et KT1, on observe la présence d’agrégat possédant des 

morphologies irrégulières, désordonnés sans aucune forme particulière, ne permettant ni de 

distinguer les plaquettes élémentaires de la kaolinite ni  leurs formes hexagonales. Toutefois 

on constate   qu’après traitement acide, l’échantillon KT2 révèle une structure poreuse avec 

absence de formes régulières. La morphologie du KT3 ne montre aucune différence 
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importante avec celle du KT2, toujours avec conservation de la même structure aléatoire [32, 

37] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig III. 19 Images MEB du KT avant et après modifications. 

III. Etude du processus de l’adsorption du BM 

 Après avoir étudié la texture et les caractéristiques physico-chimiques de l’adsorbant, 

sa capacité d’adsorption a été testée dans l’élimination du bleu de méthylène. L’étude 

comporte l’étude de l’équilibre de l’adsorption, l’évaluation de l’influence de certains 

paramètres, la modélisation de la cinétique d’adsorption et enfin l’étude thermodynamique. 

III.1. Etude de l’équilibre d’adsorption 

 Dans le but de mieux comprendre le phénomène d’adsorption du BM sur le KT3 et de 

mieux voir l’amélioration apportée à la capacité d’adsorption de BM  après traitements,  les 

isothermes d’adsorption du BM  sur le KT, KT1, KT2 et KT3 ont été établies à température 

ambiante, dans des béchers contenant 50 mL de solution du colorant de différentes 

concentrations et à des valeurs de pH  imposées par les adsorbants. Aux solutions on ajoute 

KT2 KT3 

KT KT1 KT1 

KT3 
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une masse de 0.05 g de chaque adsorbant. Le mélange est mis sous agitation pendant un 

temps de 2h.  

 La Figure III.20 représente les isothermes obtenues. Selon la classification de Giles et 

al, on constate que l’isotherme d’adsorption de BM sur le KT3 est de type  H, indiquant une 

haute affinité de l’adsorbant au BM. Cela est clairement observé d’après la valeur de la 

capacité maximale d’adsorption  qui augmente de 45 mg/g pour le KT  jusqu’à 111 mg/g.  
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Fig III. 20 Evolution de la capacité d’adsorption du KT au cours des traitements                                
(m=1g/L, T=18.5°C, V=50mL, Vit=400 tr/min, t=2h). 

III.2. Modélisation des isothermes d’adsorption 

 Cette étude a pour but de trouver les modèles qui peuvent décrire avec précision les 

résultats expérimentaux de l’isotherme d’adsorption du BM sur le KT3, ainsi que de préciser 

les paramètres relatives à ces modèles. Pour cela la modélisation de l’isotherme a été   menée 

en appliquant les quatre modèles déjà étudiés dans le chapitres I et dont les paramètres relatifs 

à ces modèles sont représentés dans le Tableau III.6 
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Tableau III. 6 Paramètres des différents modèles étudiés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Modèle de Langmuir 

 Le coefficient de corrélation et les paramètres de ce modèle sont consignés dans les  

Tableaux III.6.  On constate que le modèle de Langmuir est le modèle le plus crédible  qui 

décrit mieux les données expérimentales, avec un coefficient de corrélation de 0.94. Le 

modèle offre une très bonne prédiction de la capacité maximale d’adsorption, elle est de 

l’ordre de 111 mg/g. On peut dire que les molécules de BM pourraient être adsorbées en 

monocouche, sans qu’il y ait d’interactions colorant-colorant.                                                 

 De même et d’après le Tableau.III.6  on constate que dans tous les cas  la constante 

adimensionnelle     du modèle de Langmuir  est comprise entre 0 et 1 [38, 39].  Celle-ci  

indique que l’isotherme d’adsorption est très favorable, proche de l’irréversibilité. On observe 

aussi que les valeurs de    tendent vers 0 avec l’augmentation de la concentration initiale, ce 

qui révèle que l’adsorption du BM est moins favorable aux hautes concentrations [39].    

 Modèle de Freundlich 

 On constate que la modélisation des résultats expérimentaux est en bonne concordance 

avec ce modèle, car le coefficient de corrélation est de  0.90. La valeur de la constante 

d’équilibre    qui est de 64.68 L/g traduit  la  forte affinité du KT3 pour le bleu de 

Modèle Paramètres des modèles 

 

Langmuir 

 

  (mg/g)          

104.16 1.3166 0.0031-0.0247 0.9431 

 

Freundlich 

 

 
  ⁄           

 

0.1919 

 

5.88 

 

64.68 

 

0.9024 

Elovich 

  (mg/g)        

20.44 49.40 0.9335  

 

D-R 

 

   (mg/g)    (mol
2
/J

2
)

  (kJ/mol)    

109.9 -2.53.10
-8

 4.44 0.9100 
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méthylène.  La valeur du facteur d’hétérogénéité     comprise entre 2 et 10 montre que 

l’adsorption de BM sur le KT3 est favorable [40].  

 Modèle d’Elovich 

Il est claire que le modèle d’Elovich n’est pas en conformité avec les résultats 

expérimentaux, car malgré que le bon coefficient de corrélation (0.93), la capacité maximale 

d’adsorption reste loin de celle obtenue expérimentalement. Ce résultat renforce l’hypothèse 

d’un  aspect physique du processus d’adsorption du BM sur notre adsorbant. Ce résultat sera 

aussi approuvé lors de l’étude du modèle de Dubinin-Radushkevich 

 Modèle de Dubinin-Radushkevich 

L’application de ce modèle est utilisée pour exprimer le mécanisme d’adsorption et 

pour éventuellement distinguer l’adsorption physique et chimique.  D’après le Tableau.III.6 

on remarque que la valeur de l’énergie d’adsorption est inférieure à 8 kJ/mol, ce qui indique 

que l’effet de l’adsorption physique joue un  rôle prépondérant, dans le processus 

d’adsorption du BM sur le KT3 [41]. 

III.3. Etude de l’influence de différents paramètres  

 Tout dépend de la nature de l’adsorbant et celle de l’adsorbat, L’adsorption peut être 

gérée  par de nombreux paramètres, les plus courants sont : le temps de contact, la 

concentration initiale, le pH, la température, la vitesse d’agitation et la quantité de l’adsorbant. 

Cette partie est consacrée à l’étude de l’influence de ces paramètres sur le processus 

d’adsorption.  

III.3.1. Etude de l’effet du temps de contact et de la concentration initiale du colorant 

 L’influence du temps de contact et de la concentration initiale du colorant sera étudiée 

dans cette partie, afin de préciser le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre d’adsorption et 

de fixer la concentration du colorant pour l’étude de l’influence des autres paramètres. 

L’étude a été réalisée en utilisant une concentration d’adsorbant de 1g/L, une vitesse 

d’agitation de 400 tr/min et une température de 25°C. Des valeurs de concentrations de 30, 80 

et 100 mg/g ont été considérées. 

  La Figure III.21 montre l’effet du temps de contact et de la concentration initiale en 

BM sur sa quantité retenue par le KT3. D’après les résultats obtenus on constate, 

qu’effectivement, le processus de la rétention de BM par le KT3 est largement influencé par 

la concentration initiale du colorant et aussi par le temps de contact. En effet on remarque que 

la quantité retenue du BM, croît avec l’augmentation de de la concentration initiale et du 
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temps de contact. Ceci est attribué  à l’augmentation de la force motrice et du gradient de la 

concentration en soluté entre la solution et la surface de l’adsorbant [42].   
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Fig III. 21 Effet du temps de contact et de la concentration initiale sur l’adsorption du BM sur 

le KT3 (m=1g/L, T=18.5°C, V=500mL, Vit=400 tr/min). 

 Cependant le processus d’adsorption du BM sur le KT3 pour les trois concentrations  

est considéré comme très rapide, puisque la quasi-totalité de la quantité en BM présente 

initialement dans la solution a été éliminée au bout des premières 5 minutes. Ceci est dû aux 

grands nombres de sites vacants disponibles au début de l’adsorption. On constate également 

une diminution de la vitesse d’adsorption, dû au fait que les sites vacants deviennent de plus 

en plus difficilement  accessibles. Ceci est observé pour les concentrations 80 et 100 mg/L 

[42-44]. En ce qui concerne le temps nécessaire pour atteindre l’équilibre, on remarque qu’il 

accroît avec l’augmentation de la concentration initiale en BM.  Il est seulement de 5min pour 

la concentration de 30mg/L contre 50 min pour les deux autres concentrations examinées. 

III.3.2. Etude de l’effet de la température 

 La température à deux effets majeurs sur le processus d’adsorption. D’une part son 

augmentation favorise la diffusion des molécules  à travers la couche limite externe et les 

pores internes de l’adsorbant et d’autre part son augmentation favorise la mobilité des 

molécules à adsorber suite à une diminution de la viscosité de la solution. De ce fait la 

quantité adsorbée augmente avec l’augmentation de la température.                                         
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En revanche et dans certains cas où le processus est exothermique, la capacité d’adsorption 

diminue avec l’augmentation de la température due à une déstabilisation des forces 

d’attractions mises en jeu [45].  

Tableau III. 7 Effet de la température sur l’adsorption  de BM sur le KT3                        

(C0=150 mg/L, m=1g/L,V=50mL, Vit=400 tr/min, t=2h).. 

Température (°C) 20 30 50 

qe (mg/g) 74.65 82 94.82 

  

 D’après le Tableau III.7 nous observons que l’augmentation de la température favorise 

la rétention de BM sur le KT3, vu que la quantité adsorbée augmente avec l’augmentation de 

la température. La valeur de la capacité d’adsorption est de 74.65 mg/g à 20°C s’élevant à 

94.82 mg/g lorsque la température atteint 50°C. Cette augmentation est due à un 

accroissement de la vitesse de diffusion des molécules du colorant dans les pores de 

l’adsorbant.  Ces résultats reflètent la nature endothermique du processus, qui  sera aussi 

confirmée dans la partie, qui sera consacrée à l’étude thermodynamique. 

III.3.3. Etude de l’effet de la masse 

Pour étudier l’effet de la dose de l’adsorbant sur le taux d’élimination de BM, cinq 

valeurs sont prises en considération.                                                                                                    

La Figure.III.22  traduit l’effet de la masse sur le taux de rétention du colorant ainsi 

que sur sa quantité adsorbée. On constate que l’augmentation de la masse de KT3 entraine 

une amélioration considérable du taux d’élimination de BM. Un taux d’élimination de 100% 

est atteint avec des doses supérieures à 2 g/L. Cette amélioration est attribuée à 

l’augmentation de la surface de transfert disponible avec des doses élevées. En effet si la 

masse des adsorbants dans la solution augmente, les sites seront de plus en plus nombreux et 

par conséquent la probabilité de rencontres des cations BM
+
, avec un site devient de plus en 

plus importante [46] . Bien que le taux de rétention du colorant augmente avec l’augmentation 

de la dose d’adsorbant, on constate que la quantité adsorbée par unité de masse diminue, cela 

est facilement compréhensible, car les sites d’adsorption ne seront pas saturés.  
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Fig III. 22 Effet de la masse du KT3 sur l’adsorption du BM                                           
(C0=150 mg/L, T=18.5°C, V=50mL, Vit=400 tr/min, t=2h). 

III.3.4. Effet de la vitesse d’agitation 

Généralement l’agitation provoque la diminution de la couche limite autour des 

particules, résultant l’augmentation de la diffusion externe à travers le film liquide. 

L’expérience a été toujours réalisée en système batch. Quatre vitesses d’agitation ont été 

testées 50, 200, 400 et 600 tr/min, avec un temps d’équilibre de 2 h. Les résultats représentés 

dans le tableau si dessous, montrent que l’augmentation de la vitesse d’agitation jusqu’à 400 

rpm n’a aucun effet sur la quantité adsorbée de BM. Au-delà de 400 rpm, on constate que la 

quantité adsorbée a légèrement augmenté à une valeur de 101 mg/g. De ce fait on peut 

conclure que l’influence de la vitesse d’agitation sur la quantité adsorbée à l’équilibre, peut 

être considéré comme négligeable [43, 47]. 

Tableau III. 8 Effet de la vitesse d’agitation sur l’adsorption du BM sur le KT3             
(C0=150 mg/L, m=1 g/L, T=18.5°C, V=50mL, t=2h). 

Vitesse d’agitation (tr/min) 50 200 400 600 

qe (mg.g
-1

) 99 99 99 101 
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III.3.5. Effet du pH de la solution 

 Le pH de la solution est un paramètre important qui contrôle la capacité d’adsorption 

[23]. Il est connu qu’au milieu aqueux, la surface des argiles peut être chargée soit 

négativement soit positivement, cela dépend du pH de la solution et du pH de la charge nulle 

du solide. 

 

Fig III. 23 Effet du pH de la solution sur la charge de surface d’une argile. 

 L’étude de l’influence du pH sur l’adsorption de BM par le KT3 a été menée dans la 

gamme de pH 1.9-12.5. Les résultats de cette étude sont montrés dans la Figure III.24.  
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Fig III. 24 Effet du pH initial sur l’adsorption du BM sur le KT3.  
(C0=150 mg/L, m=1 g/L, T=18.5°C, V=50mL, Vit=400 tr/min, t=2h). 
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 A travers cette figure, on constate que lorsque le pH de la solution est supérieur au pH 

de la charge nulle il y a une augmentation de la quantité adsorbée, cela est expliqué par 

l’augmentation des forces d’attraction entre la surface de l’adsorbant chargée négativement et 

celle des cations BM
+
. Cependant dans le cas où le pH du milieu est inférieur au pH de la 

charge nulle, on remarque une diminution de la quantité de BM retenue par l’adsorbant. Cette 

diminution est due principalement à une compétition entre les cations BM
+
 et les protons H

+ 

qui sont préférentiellement adsorbés et  aussi aux forces de répulsion entre les groupements 

fonctionnels chargés positivement et les cations BM
+
 [48-52]. Ce même résultat a été observé 

avec d’autres types d’argiles [53-55]. Cette dépendance de la quantité adsorbée de BM en 

milieu basique peut être décrite par les deux réactions suivantes [55] :  

                  

                  

III.4. Etude cinétique du processus d’adsorption 

Trois modèles cinétiques ont été appliqués pour décrire le mécanisme d’adsorption de 

BM sur le KT3 : le modèle cinétique pseudo premier ordre, le modèle cinétique pseudo 

second ordre et celui de diffusion intraparticulaire. Le but de l’application de ces modèles est 

de pouvoir interpréter les données expérimentales pour donner des informations essentielles 

pour l’utilisation du KT3 dans le domaine d’adsorption. Ces trois modèles ont étudiés dans le 

Chapitre I.  

III.4.1. Modèle du pseudo premier ordre 

Les constantes de ce modèle ont été déterminées par extrapolation du tracé de 

          en fonction de   (Figure III.25) [56]. Pour les trois concentrations examinées, les 

valeurs des quantités adsorbées   , les constantes du pseudo premier ordre    et les 

coefficients de regression    sont désignés dans le Tableau III.9. 

 Les courbes de la cinétique pseudo premier ordre de l’adsorption de BM sur le KT3 

pour les différentes concentrations  nous a révélé que ce modèle ne décrit pas la cinétique 

d’adsorption. Cela est confirmé également par les valeurs des coefficients de corrélations R
2
 

qui ont été trouvées loin de l’unité et ceux des quantités adsorbées qui sont plutôt faibles par 

rapport aux quantités expérimentales. Ces observations nous mènent à dire que ce modèle 

n’est pas adéquat pour la description de la cinétique d’adsorption. De nombreux travaux 

rapportés par la littérature sont en bon accord avec cette conclusion [54-60]. 
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Fig III. 25 Cinétique du pseudo premier ordre en fonction de la  concentration initiale                          
(m=1 g/L, T=18.5°C, V=500mL, Vit= 400 tr/min). 

III.4.2. Modèle du pseudo second ordre 

L’application de l’équation de ce modèle sur nos données expérimentales nous a 

permis de tracer les droites présentées dans la Figure III.26 et de calculer les paramètres de ce 

modèle indiqué dans le Tableau III.9. Au vu de ces résultats, il apparait que la quantité 

adsorbée à l’équilibre    augmente avec l’augmentation de la concentration initiale, tandis 

que la constante    diminue. Par ailleurs les valeurs de    sont très élevées et sont toutes 

supérieures à 0.99 et dépassent de loin celles obtenues avec le modèle du pseudo premier 

ordre. Les quantités retenues à l’équilibre sont de l’ordre de 27, 80 et 94 mg/g  pour les 

concentrations de 30, 80 et 100 mg/L respectivement. Ces valeurs sont trouvées très proches 

des valeurs retrouvées expérimentalement.  
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Fig III. 26 Cinétique du pseudo second ordre en fonction de la concentration initiale                                 
( m=1 g/L, T=18.5°C, V=500mL, Vit=400 tr/min). 

Ces deux dernières constatations nous amènent à penser que le processus d’adsorption 

suit parfaitement le modèle de pseudo second ordre. Ces résultats corroborent plusieurs 

études, qui ont montré que la cinétique d’adsorption de plusieurs colorants, sur les argiles 

obéit au modèle pseudo second ordre [56-63]. 

III.4.3. Modèle de diffusion intraparticulaire 

 La Figure III.27 présente les tracées de ce modèle pour les trois concentrations 

utilisées en colorant (30, 80 et 100 mg/L). Les valeurs de la constante      du modèle ainsi 

que celles des    et de la constante   sont données dans le Tableau III.9. Les graphes obtenus 

font ressortir des multi linéarités suggérant plusieurs étapes dans le processus d’adsorption et 

dont le nombre diffère selon la concentration examinée. Alors que pour les concentrations de 

80 et 100 mg/L on constate   que les points représentent trois étapes successives dont la 

première représente une adsorption instantanée à la surface externe du solide. La deuxième 

courbe qui ne passe pas par l’origine, représente une adsorption progressive où la diffusion  

intraparticulaire est l’étape contrôlant la vitesse d’adsorption. Alors que la troisième linéarité  

représente l’équilibre, où il y a lieu à la réaction. En effet on peut constater aussi que la 

diffusion intraparticulaire est une étape non négligeable dans le processus de l’adsorption de 

BM, en particulier dans les premières 40 et 70 min pour les concentrations de 80 et 100 mg/L 

respectivement. Ce temps de latence peut être expliqué par le déplacement des molécules du 
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BM dans les pores de l’adsorbant, avant d’arriver aux centres actifs où ils seront fixées. 

Cependant la diffusion intraparticulaire n’est pas le seul mécanisme déterminant de 

l’adsorption de BM, elle existe mais elle se fait en même temps que les autres mécanismes de 

diffusion. 

En revanche, seulement deux étapes sont identifiées pour la plus faible concentration (30 

mg/L).  Cette absence de l’étape de la diffusion intraparticulaire, nous a conduit à suggérer 

que  la rétention des molécules du BM est effectuée uniquement au niveau de la surface 

externe de l’adsorbant. 
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Fig III. 27 Modèle cinétique de diffusion intraparticulaire en fonction de la concentration 

initiale (m=1 g/L, T=18.5°C, V=50mL, Vit=400 tr/min). 

Plusieurs auteurs ont rapporté que l’adsorption de plusieurs colorants sur des kaolins 

de différentes origines est effectuée en trois étapes, ce qui signifie que les molécules du 

colorant sont tout d’abord transportées à la surface externe des particules du kaolin à travers le 

film liquide, étape considérée rapide. Puis et au cours de la deuxième étape les molécules du 

colorant rentrent à l’intérieur des pores par diffusion intraparticulaire. Alors que la troisième 

étape représente l’équilibre [39, 43, 47].  
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Tableau III. 9 Paramètres des modèles cinétiques étudiés. 

. 

IV. Etude thermodynamique de l’adsorption du BM sur le KT3 

La détermination des paramètres thermodynamique est très importante pour mieux 

comprendre l’effet de la température sur le processus de rétention du BM. Elle permet en 

principale de prédire la nature des forces gérant les liaisons adsorbat-adsorbant.                   

Les paramètres qui doivent être considérés pour déterminer le processus d’adsorption sont des 

changements de l’enthalpie standard (   ), l’enthalpie libre (   ) et l’entropie standard 

(   ), dus au transfert de l’unité du corps dissout à partir de la solution sur l’interface solide-

liquide.  

 

 

Modèles qexp (mg/g) k1 (min
-1

) qe1 (mg/g) R
2
 

Pseudo premier 

ordre 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

30 mg/L 

80 mg/L 

100 mg/L 

 

28.5 

76.5 

93.2 

 

0.0008
 

0.0417 

0.0265 

 

0.90 

11.70 

24.2 

 

<<1 

0.50 

0.69 

Pseudo second 

ordre 
qexp (mg/g) k2 (g/mg.min) qe2 (mg/g) R

2
 

 

30 mg/L 

80 mg/L 

100 mg/L 

 

28.5 

76.5 

93.2 

 

0.1037 

0.0053 

0.0046 

 

27.35 

80.12 

94.42 

 

0.9996 

0.9995 

0.9997 

Diffusion 

Intraparticulaire 

Intervalle du temps 

(min) 
kint (mg/L.min

0,5
) C (mg/g) R

2
 

 

30 mg/L 

80 mg/L 

100 mg/L 

 

 

- 

[5-40] 

[5-70] 

 

- 

4.8204 

2.5290 

 

- 

44.63 

70.19 

 

 

- 

0.9803 

0.9751 
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Pour cela le calcule est accompli en utilisant l’équation [64-66] :   

     
   

 
 
   

  
 

En ce qui concerne l’énergie d’activation apparente, elle est estimée en utilisant les valeurs de 

la constante de vitesse du modèle pseudo second ordre (    à différentes températures, en 

utilisant la relation :  
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Fig III. 28 Détermination des paramètres thermodynamiques de l’adsorption du BM sur le 

KT3. 

   Représente la constante de vitesse du modèle pseudo second ordre (min.g.mg
-1

),     

représente le facteur pré-exponentiel (g.mg
-1

.min
-1

),    est dite l’énergie d’activation 

apparente exprimée en J/mol. 

 La valeur de    est obtenue en traçant la courbe      en fonction de    . 

Les valeurs calculées des paramètres thermodynamiques obtenues sont désignées dans le 

Tableau III.10. L’analyse de ces grandeurs montre que la valeur positive de     indique  la 

nature endothermique du processus. Cependant  la valeur positive de l’entropie standard 

indique que l’adsorption est accompagnée d’une augmentation du désordre du système à 

l’interface solide-soluté [44]. On constate également que le processus de rétention du colorant 

sur le KT3 se fait par des réactions spontanées et favorables [59]. En ce qui concerne la nature 
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physiques du processus, ceci est approuvé d’après les valeurs de l’enthalpie libre standard qui 

sont trouvées comprises entre 0 et -20 kJ/mol.  

Tableau III. 10 Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption du BM sur le KT3. 

 Toutefois on observe que l’augmentation des valeurs     avec l’augmentation de la 

température, ceci indique que l’adsorption devient de plus en plus facile. Ce résultat rejoint 

les résultats obtenus pendant l’étude de l’effet de la température. En effet pour une 

température de 50°C la rétention du BM est plus favorable par rapport à celle observée avec la 

température de 18°C.  
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V. Conclusion 

 A partir de cette étude plusieurs constatations ont été faites sur l’influence des 

traitements thermiques, acides et basiques sur les propriétés texturales et structurales du 

kaolin de Tamazert (KT). 

L’ensemble des résultats obtenus nous a conduit de conclure que les groupements 

hydroxyles jouent un rôle prépondérant dans la rétention du BM. En effet le processus de 

rétention  des cations BM+ est de nature physique et résultant d’une création de forces 

électrostatiques entre ces cations et les doublets électroniques des groupements –OH. Ce 

résultat a été également confirmé par la modélisation des isothermes d’adsorption par les 

modèles d’Elovich et de Dubinin-Radushkevich, qui ont affirmé à leur tour la domination de 

la nature physique du processus. 

Les résultats obtenus montrent également  l’efficacité du KT3 pour l’élimination du  

BM en milieu aqueux. Cette meilleure affinité, peut être attribuée à une amélioration de 

quelques propriétés, notamment la surface spécifique, la capacité d’échange cationique, 

l’acidité et la basicité.  

Les essais de l’adsorption effectués au cours de cette étude  ont montré que :  

-L’augmentation de la concentration initiale entraine une augmentation de la quantité 

adsorbée.  

-Le taux de décoloration augmente avec  l’augmentation de la dose d’adsorbant par contre  la 

quantité adsorbée par unité de masse diminue. 

-L’élévation de la température conduit à une augmentation de la quantité adsorbée, ceci 

indique la nature endothermique du processus. 

-La rétention du BM est favorisée en milieu basique. 

-L’effet de la vitesse d’agitation sur la quantité adsorbée semble être négligeable. 

- La cinétique du processus montre  qu’elle est régie par une loi du pseudo second ordre. 

-L’isotherme d’adsorption semble être correctement décrit par les modèles étudiés. 

-L’étude thermodynamique indique que le processus de rétention de BM sur le KT3 est 

spontané, endothermique, de nature physique et accompagné d’une augmentation du désordre 

à l’interface adsorbant-adsorbat. 

A la lumière de ces résultats on peut affirmer que le KT3 constitue une solution 

efficace pour le traitement des eaux usées chargées en BM.                             
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Chapitre IV : Etude de l’adsorption du bleu de méthylène et du méthyle orange sur le 

kaolin de Tamazert modifié par un tensioactif et des biopolymères. 

 

Dans ce chapitre nous avons essayé d’améliorer les propriétés d’adsorption des deux 

supports KT et du KT2, par des traitements supplémentaires. La première idée se base sur 

l’immobilisation de certains biopolymères ; cas du  Carboxyméthylcellulose sodique (Na-

CMC) et du chitosane sur le KT2 afin d’attribuer a ce dernier plus de groupements (–OH) et 

(COO
-
), capables d’établir plus de liaisons hydrogène avec les cations (BM

+
).  

La deuxième idée consiste à réaliser une modification des deux supports à savoir : le 

KT et le KT2, en utilisant le bromure de cétrimonium (CTAB) comme tensioactif cationique. 

Dans ce cas les deux supports pourront être de bons adsorbants pour les colorants anioniques 

comme le MO. Une fois l’amélioration des capacités d’adsorption sera confirmée, une étude 

du processus d’adsorption des deux colorants  sur les adsorbants préparés sera réalisée.  
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Section A : Préparation et caractérisation des adsorbants. 

I. Préparation des adsorbants 

-KT2-CMC: l’adsorbant est préparé par imprégnation du support KT2 dans une solution 

contenant de la Na-CMC avec un rapport KT2/NaCMC égale à 2. La suspension est mise sous 

agitation pendant 24h à température ambiante. Après, le solide obtenu est séparé lavé et enfin 

séché à 80°C pendant 24h [1]. 

 

Fig IV. 1 Structure chimique de la CMC sodique. 

-KT2-Chitosane : Tout d’abord il faut dissoudre le polymère dans de l’eau distillée, en 

agitant vigoureusement et en ajoutant des gouttes d’HCl jusqu’à la dissolution totale du 

polymère. A cette solution on ajoute la quantité requise de KT2 afin d’obtenir un rapport 

KT2/Chitosane égale à 2 et en faisant agiter le mélange pendant 24h à température ambiante. 

Après, avoir séparé et lavé. Enfin, le solide obtenu est séché dans une étuve à une température 

de 80°C pendant 24h [2].  

 

 

Fig IV. 2 Structure chimique du chitosane. 

-KT2-CTAB et KT-CTAB:  le CTAB est dissout progressivement  dans de l’eau distillée en 

agitant vigoureusement. Puis on ajoute le support (KT ou KT2) pour obtenir un rapport 

Support/CTAB égale à 2. Ensuite, le mélange est agité pendant 24h à la température 

ambiante, séparé, lavé et enfin séché dans une étuve à 80°C pendant 24h [3]. 
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Fig IV. 3 Structure chimique du CTAB. 

II. Caractérisation des adsorbants 

II.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée pour détecter les 

éventuelles phases cristallines présentes après les différents traitements du KT. Les 

difractogrammes des quatre adsorbants préparés sont représentés dans la Figure IV.4. Les 

résultats obtenus, révèlent clairement, l’absence de nouvelles phases après modification avec 

les trois polymères. Le diffractogramme du KT-CTAB est identique à celui du KT, les phases 

présentes sont : la kaolinite comme phase principale, la muscovite, le quartz et l’anatase 

[4].On constate aussi que la réflexion basale (001) pour la kaolinite se situe à 2θ=12.4°, ceci 

indique que les molécules de la CTAB ne sont pas intercalées entre les feuillets de la 

kaolinite. Ce résultat montre également avec l’analyse FTIR que le tensioactif est seulement 

adsorbé à la surface du kaolin.   Cependant dans le cas du KT2-CTAB, KT2-CMC et KT2-

Chitosane on observe que les diffractogrammes sont semblables à celui du KT2 [5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig IV. 4 Difractogrammes des adsorbants préparés 
(M : Muscovite, K : Kaolinite, Q : Quartz, T : Anatase). 
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II.2. Surface spécifique et capacité d’échange cationique (CEC) 

 Les valeurs des surfaces spécifiques ainsi que des capacités d’échange cationique sont 

consignées dans le Tableau IV.1. D’après ces résultats, on observe qu’il y a une amélioration 

de la surface spécifique des adsorbants KT2-CMC et KT-CTAB, cela peut être le résultat de 

l’intrusion de ces macromolécules entre les agrégats du KT2 et du KT donnant une structure  

de plus en plus désordonnée [6]. Ce même résultat est rapporté par M.Valaskova et al, qui ont 

étudié la modification d’une kaolinite par l’urée. Ils rapportent qu’il avait une exfoliation de 

gros agrégats constituant une kaolinite en particules de petites tailles. Ce phénomène est 

accompagné d’une légère amélioration de la surface spécifique [61]. Par contre, dans le cas où 

le KT2 est traité avec le  CTAB et le chitosane on observe que la surface spécifique diminue. 

Ceci est une indication relative à l’insertion de ces deux macromolecules dans les pores du 

KT2, bloquant l’accessibilité des molécules d’azote. En ce qui concerne la capacité d’échange 

cationique, on remarque que ses valeurs restent comprises entre 7 et 17 meq/100g, ceci 

indique que cette dernière n’a pas été affectée, quel que soit le traitement effectué [7]. 

Tableau IV. 1 Propriétés de surfaces des adsorbants préparés. 

Adsorbant SBET(m
2
/g) CEC (meq/100g) Acidité (mmol/g) Basicité (mmol/g) pHzpc 

KT 14 12 1.70 0.02 3.1 

KT-CTAB 17 12 0.26 0.15 7.4 

KT2 191 16 1.14 0.025 3.5 

KT2-CMC 204 12 1.36 0.5 6.5 

KT2-Chitosane 117 17 1.425 0.1 4.1 

KT2-CTAB 11 7 1.3 0.1 4.1 

 

II.3. Propriétés de surface 

Le pH de la charge nulle des adsorbants est un paramètre important pour caractériser 

l’interface solide-solution. Il représente le pH auquel l’adsorbant possède un potentiel de 

charge nulle sur sa surface. Ce paramètre est très important dans les phénomènes 

d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes 

[8]. Les valeurs obtenues sont représentées dans le Tableau IV.1. On constate que les valeurs 
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du pHzpc des adsorbants sont différentes de ceux du KT et du KT2, ceci indique qu’il avait 

une modification au niveau des groupements fonctionnels en surface du KT et KT2. 

Afin d’estimer les propriétés acido-basique des adsorbants, nous avons effectué le 

titrage de Boehm, dont les résultats sont représentés dans le  Tableau.V.2. On constate que le 

KT2-CMC et le KT2-Chitosane, possèdent une  acidité relativement élevée (supérieur à 1.3 

mmol/g), ce qui indique la présence de plus de groupements oxygénés. Cependant, le KT 

perte son acidité après le traitement avec le CTAB,  ceci est dû principalement à une fixation 

des molécules du tensioactif chargés positivement sur les groupements –OH [9]. Par contre on 

observe que le KT2 conserve son acidité même après le traitement par le CTAB.                

II.4. Spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

 L’analyse des adsorbants préparés par FTIR a été mené afin d’identifier le plus 

complètement possible les principales fonctions chimiques présentes à la surface de ces 

derniers. Les spectres d’analyse par FTIR sont représentés  dans la Figure IV.5.                     

On peut déduire les points suivants : 

-Le Na-CMC et le chitosane sont immobilisés sur le KT2, puisque on observe l’apparition de 

leurs pics caractéristiques. Ces derniers se localisent à  600 et à 670 cm
-1 

pour le
 
Na-CMC et à 

533 cm
-1 

pour le chitosane [10,11]. 

-L’apparition des deux pics de faible intensité, situés respectivement à 2930 et à 2850 cm
-1

, 

caractérisant les vibrations d’élongations des groupements éthyle et méthyle, de la chaine 

aliphatique du CTAB, indique que ce dernier est immobilisé sur les deux supports KT et KT2  

[12,13]. 
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Fig IV. 5 Spectres FTIR des adsorbants préparés. 

II.5. Microscope électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour observer la 

morphologie des deux supports à savoir le KT et le KT2, après imprégnation avec les trois 

polymères. Les images transmises par les électrons secondaires, obtenues pour différents 

adsorbants préparés sont présentées dans la Figure IV.6. 

 Les images obtenues révèlent que les adsorbants KT2-CMC, KT2-Chitosane et      

KT2-CTAB, possèdent des morphologies irrégulières, désordonnées sans aucune forme 

particulière, ne permettant pas de distinguer les plaquettes élémentaires. Cette structure est 

semblable à celle de l’échantillon KT2 [14]. En revanche le  KT-CTAB possède une 

morphologie assez régulière constituée de plaquettes, empilées les uns sur les autres (cristaux 

accolés face à face) pour constituer des amas. Ceci est peut être due à une exfoliation de gros 

agrégats, sous l’effet du tensioactif [5,15]. 
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Fig IV. 6 Images MEB du KT après modifications. 
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Section B : Etude du processus d’adsorption du bleu de méthylène et du méthyle 

orange sur le kaolin de Tamazert modifié. 

I. Etude du processus d’adsorption du bleu de méthylène et du méthyle orange  

 Vu leurs caractéristiques, les adsorbants préparés peuvent présenter un potentiel de 

rétention appréciable du BM et du MO. Pour cela, on procède à une étude détaillée du 

processus de rétention de ces deux  colorants sur les quatre  adsorbants préparés.  

I.1. Etude de l’équilibre d’adsorption 

En se reflétant toujours à la Figure IV.7, il est clair que les adsorbants préparés sont 

plus performants que le KT et le KT2, du fait que les isothermes d’adsorption des deux 

colorants sur les quatre adsorbants appartiennent  à la classe H. Dans ce type d’isotherme on 

observe que la quantité adsorbée apparaît importante à concentration quasiment nulle du 

soluté dans la solution, ce qui indique que les interactions sont très fortes entre les molécules 

adsorbées et la surface du solide. Ceci traduise l’amélioration de l’affinité des quatre 

adsorbants préparés ; en effet on observe une amélioration appréciable de la 

capacité  d’adsorption du KT2-CMC et du   KT2-Chitosane. Toutefois, le traitement par le 

CTAB a attribué au KT et au KT2 une affinité notable pour le MO, avec des capacités 

d’adsorption qui atteignent respectivement 30 et 80 mg/g pour le KT-CTAB et le KT2-CTAB. 

Ceci représente un résultat très encourageant pour l’adsorption des colorants anioniques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig IV. 7 Isothermes d’adsorption du BM et du MO                                                                                     
(m=1 g/L, pH non ajusté, T=20°C, V=50mL, Vit=400 tr/min). 
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I.2. Modélisation des isothermes d’adsorption 

 Pour identifier le modèle  qui représente mieux l’isotherme  d’adsorption des deux 

colorants sur les quatre adsorbants, les données expérimentales ont été calées sur les modèles 

de : Langmuir, Freundlich, Elovich et Dubinin-Radushkevich (voir Chapitre I). Les 

paramètres associés à chacun de ces modèles sont consignés dans les  Tableaux IV.2. et IV.3. 

Tableau IV. 2  Paramètres des différents modèles étudiés. 

 

 

 Modèle de Langmuir 

 L’application du modèle de Langmuir aux données expérimentales de l’adsorption des 

deux colorants sur les quatre adsorbants nous a permis de déterminer les paramètres liées à ce 

modèle. Les résultats montrent que le modèle semble  être le mieux conforme aux données de 

l’équilibre quel que soit le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les valeurs des coefficients de 

corrélation sont respectivement  0.9917,  0.9975 et 0.9733 respectivement pour le KT2-

Modèle KT2-CMC KT2-Chitosane KT2-CTAB KT-CTAB 

   

Langmuir 

  (mg/g) 

  (mg/L) 

 

97 

0.07074 

0.9030 

 

66.48 

0.1761 

0.9975 

 

86.05 

1.7041 

0.9917 

 

37.86 

1.4967 

0.9733 

 
  ⁄  

   

   

Freundlich 

   (mg
1(1/n)

.L
(1/n)

.g
-1

) 

 

0.2268 

4.40 

29.95 

0.9097 

 

0.2218 

4.50 

25.52 

0.9734 

 

0.0638 

15.67 

68.00 

0.9294 

 

0.1609 

6.21 

20.72 

0.9663 

   

Elovich 

  (mg/g) 

   (L/mg) 

 

22 

0.30 

0.8305 

 

14.45 

0.51 

0.9767 

 

5.54 

2.61.10
5 

0.9277 

 

5.30 

10.29 

0.9620 

   

D-R 

   (mg/g) 

   (mol
2
/J

2
) 

 (kJ/mol) 

 

72.2 

-3.38.10
-7 

0.91 

0.9741 

 

62.15 

-6.03.10
-7 

1.21 

0.8579 

 

89.97 

-2.72.10
-8 

4.28 

0.9847 

 

39.38 

-2.15.10
-8

 

4.82 

0.9321 
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Chitosane, KT2-CTAB et le KT-CTAB. Les valeurs expérimentales des capacités 

d’adsorption maximales des supports sont proches à celles obtenues à partir du modèle. Cette 

affirmation implique que les sites actifs sont homogènes, répartis de manière uniforme sur la 

surface des adsorbants [16]. Les valeurs de la constante    révèlent que pour les différents 

couples adsorbat-adsorbant les trois adsorbants ne possèdent pas la même affinité [20]. 

 Toutefois il est bien évident que les valeurs de   (voir Tableau IV.3)  étant toutes 

comprises entre 0 et 1, ceci confirme  que l’adsorption des deux colorants sur les différents 

adsorbants est favorable. On observe aussi que les valeurs de    tendent vers 0 avec 

l’augmentation des concentrations initiales des colorants, ceci signifie que l’adsorption du 

BM et du MO est moins favorable aux fortes concentrations [20].    

 

Tableau IV. 3 Valeurs du paramètre de Hall à différentes concentrations initiales. 

 

 

 

   

 

 

Adsorbant 

 

Colorant    (mg/L)    

KT2-CMC BM 

30mg/L 

65mg/L 

80mg/L 

110mg/ 

0.3203 

0.2356 

0.1767 

0.1285 

 

KT2-Chitosane 

 

BM 

30mg/L 

60mg/L 

80mg/L 

0.1887 

0.0946 

0.0710 

KT-CTAB MO 

20mg/L 

40mg/L 

60mg/L 

0.0312 

0.0156 

0.0104 

 

KT2-CTAB 

 

MO 

20mg/L 

60mg/L 

80mg/L 

120mg/L 

0.0284 

0.0096 

0.0072 

0.0048 
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 Modèle de Freundlich 

 Les résultats obtenus montrent que la modélisation des données est en bonne 

concordance avec ce modèle, puisque les valeurs des coefficients de corrélation sont 

relativement élevées. De ce fait les données expérimentales peuvent être également alignées 

sur le modèle de Freundlich. Par ailleurs, les valeurs du facteur d’hétérogénéité     sont 

trouvées comprises entre 2 et 10,  ce qui signifie que tous les couples adsorbat-adsorbant sont 

favorables [21]. Cependant, dans le cas  de l’adsorption du MO sur le KT2-CTAB on observe 

que n est supérieur à 10 ce qui signifie que l’adsorption est irréversible [22]. 

 Modèle d’Elovich 

Les paramètres relatifs à ce modèle indiquent, que malgré les valeurs élevées des 

coefficients de corrélation, les écarts entre les valeurs numériques des quantités adsorbées 

obtenues expérimentalement et celles obtenus à partir du modèle sont grands. Par exemple  

dans le cas de l’adsorption du BM sur le KT2-Chitosane,  la valeur expérimentale est 4 fois 

plus grande que celle obtenue par ce modèle. En se fondant sur ces écarts il apparait 

clairement que le modèle d’Elovich ne permet pas une description adéquate des données 

expérimentales. Ces résultats confirment la nature physique de l’adsorption dans tous les cas 

étudiés [23]. Cette conclusion  sera aussi approuvée par l’étude du modèle de Dubinin-

Radushkevich et par l’étude thermodynamique du processus. 

 Modèle de Dubinin-Radushkevich 

Dans ce modèle l’ampleur de   est utile pour estimer le type d’adsorption. 

L’adsorption est chimique pour des valeurs de   comprises entre 8 et 16 kJ/mol, alors qu’on 

parle de physisorption dans le cas où la valeur de   est inférieure à 8 kJ/mol [22]. D’après le 

Tableau IV.2 les valeurs de    retrouvées pour tous les couples adsorbant-adsorbat sont 

inférieures à 8 kJ/mol, on peut conclure que l’adsorption physique joue un  rôle prépondérant, 

dans le processus d’adsorption du BM et de MO. Ceci confirme les résultats obtenus par le 

modèle d’Elovich 

I.2. Etude paramétrique du processus d’adsorption 

 Tout dépend de la nature de l’adsorbant et celle de l’adsorbat, l’adsorption peut être 

gérée  par de nombreux paramètres, les plus courants sont : le temps de contact, la 

concentration initiale, le pH, la température, la vitesse d’agitation et la quantité d’adsorbant. 

Cette partie est consacrée à l’étude de l’influence de tous ces paramètres sur le processus de 

rétention des deux colorants sur les quatre adsorbants préparés.  
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I.2.1. Etude de l’effet du temps de contact et de la concentration initiale du colorant 

 L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact décrit la cinétique 

du processus d’adsorption. Son étude permet de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption 

dans les conditions opératoires données. Après l’obtention de ces courbes il est possible de les 

modéliser avec différents modèles cinétiques qui permettent d’estimer les constantes de 

vitesses, les quantités adsorbées à l’équilibre, l’ordre cinétique du processus ainsi que 

d’évaluer les étapes qui contrôlent la vitesse du processus. Cette étude est réalisée à une 

température de 20°C et en choisissant les concentrations initiales suivantes :  

-30, 65, 80 et 110 mg/L pour l’adsorption du BM sur le KT2-CMC. 

-30, 60 et 80 mg/L pour l’adsorption du BM sur le KT2-Chitosane. 

-20, 60,80 et 120 mg/L pour l’adsorption du MO sur le KT2-CTAB. 

-20, 40 et 60 mg/L pour l’adsorption de MO sur le KT-CTAB. 

 De la mise en contact d’une suspension de l’un des quatre adsorbants en contact avec 

la solution du colorant à adsorber, une interaction s’est produite. Au fur et à mesure que le 

temps s’écoule, la quantité retenue augmente. 

 L’évolution de cette quantité adsorbée sur les différents adsorbants en fonction du 

temps de contact est représentée par les résultats de la Figure IV.8. On constate que les 

courbes obtenues ont la même allure, et révèlent que la vitesse d’adsorption évolue 

rapidement pendant les premières minutes de contact, puis se stabilise à l’approche de 

l’équilibre. Ceci peut être expliqué par le fait qu’au début de l’adsorption, le nombre de sites 

actifs disponible à la surface de l’adsorbant est beaucoup plus important. Alors qu’après 5min 

d’adsorption, les sites vacants sont beaucoup moins nombreux et deviennent 

vraisemblablement difficilement accessible, du fait de leurs localisation ou de la compétition 

entre les molécules, et également à l’existence d’éventuelle forces de répulsion entre les 

molécules du colorant adsorbé et celles restantes en solution [22].  

 Les courbes montrent également que les capacités de rétention du BM et du MO dans 

les intervalles de concentrations étudiés  croissent avec l’augmentation de la concentration 

initiale et du temps de contact. Cela est dû à la présence d’un gradient de concentration en 

soluté entre la solution et la surface du solide [24, 25].   
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 On constate également que le processus d’adsorption est considéré comme  rapide, 

puisque la quasi-totalité des quantités initialement présentes dans la solution a été retenue au 

bout des premières 5 minutes [22].  
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Fig IV. 8 Effet du temps de contact et de la concentration initiale                                                     
(m=1 g/L, T=20°C, V=500mL, Vit=400 tr/min). 

 En ce qui concerne le temps d’équilibre, on remarque qu’il  augmente avec 

l’augmentation de la concentration initiale ; pour le cas de l’adsorption du BM sur le  KT2-

CMC et le KT2-Chitosane, et celui du MO sur le KT-CTAB. En revanche pour l’adsorption 

du MO sur le KT2-CTAB, l’équilibre est atteint seulement après 5 minutes pour les quatre 

concentrations examinées  
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 Cette étude démontre également d’une part que le BM s’adsorbe mieux sur            

KT2-CMC que le KT2-Chitosane, cela peut être dû à la nature des groupements apportés par 

le Na-CMC (-OH et COO
-
), possédant des doublets électroniques capables d’établir plus de 

liaisons hydrogènes avec les cations BM
+
 et d’autre part elle révèle que le KT-CTAB et le 

KT2-CTAB possèdent des propriétés absorbantes  appréciables pour le MO, ceci est le 

résultats d’une modification de la charge globale des supports KT et KT2 après la fixation du 

CATB.  

 Ces résultats permettent d’adopter les concentrations adéquates des deux colorants  

pour achever l’étude de l’effet des autres paramètres. Pour cela nous avons choisi les  

concentrations suivantes : 80 et 60 mg/L pour l’adsorption du BM sur le  KT2-CMC et le     

KT2-Chitosane , et les concentrations de 40 et 80 mg/L  pour l’étude de  l’adsorption du MO 

sur le KT-CTAB et le KT2-CTAB. 

I.2.2. Etude de l’effet de la température 

 Le processus d’adsorption peut être exothermique, endothermique ou indépendant de 

la température. De ce fait la température est souvent  un paramètre prépondérant qui influe 

sue la quantité adsorbée. L’augmentation de la température est connue pour augmenter la 

vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat à travers la couche limite externe, et aussi à 

l’intérieur des pores des particules de l’adsorbant à cause d’une diminution de la viscosité de 

la solution [26].  

 La Figure IV.9 traduit l’effet de la température sur les quantités adsorbées du bleu de 

méthylène et du méthyle orange sur les différents adsorbants préparés. La figure montre un 

que ce parmétre possede un certain effet sur la quantité retenue du BM. On constate que 

l’augmentation de la température induit une augmentation de la capacité d’adsorption du BM 

sur le KT2-CMC et le KT2-Chitosane. La capacité d’adsorption du  KT2-CMC passe de 66 à 

74 mg/g lorsque la température augmente de 20°C à 50°C, tandis que pour le KT-Chitosane 

elle passe de 45 à 53 mg/g lorsqu’on augmente  la température de 20°C à 40°C. On a 

également observé que l’augmentation de la  température, provoque une augmentation de la 

vitesse d’adsorption du colorant sur les deux matériaux. Ces résultats indiquent la nature 

endothermique du processus d’adsorption du BM ce qui corrobore avec d’autres recherches 

qui ont étudié l’adsorption du BM [24, 27-33]. Par contre dans le cas de l’adsorption du MO 

sur le KT-CTAB, l’augmentation de la température induit une diminution de la capacité 

d’adsorption, ce qui reflète la nature exothermique du processus. Dans ce cas-là 

l’augmentation  de la température aurait pour incidence de déstabiliser les forces physiques 
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mises en jeu. Le même résultat a été trouvé par D.Chen et al lorsqu’ils ont étudié l’adsorption 

du MO sur la montmorillonite modifiée par deux tensioactifs, l’un cationique et l’autre 

anionique  pour l’adsorption du MO sur des argiles [34]. Alors dans les deux cas précédents,  

l’étude thermodynamique est utile pour la détermination des paramètres thermodynamique. 

Cependant les résultats montrent que le facteur de température ne semble pas avoir une 

influence sur la quantité adsorbée du MO sur le KT2-CTAB. 
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Fig IV. 9 Effet de la température sur l’adsorption du BM et du MO. 

I.2.3. Etude de l’effet de la masse 

Dans le but d’évaluer l’influence de la masse des adsorbants à utiliser pour le 

traitement des effluents aqueux contenants du BM ou du MO, on a étudié l’évolution du taux 

d’abattement des deux colorants en fonction de la masse de l’adsorbant, en faisant varier cette 

dernière de 0.2 jusqu’à 5 g/L. Les résultats présentés dans la   Figure IV.10 montrent que pour 
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les quatre adsorbants, le taux de décoloration augmente avec l’accroissement de la masse 

utilisée. Ceci peut être attribué à l’augmentation de la surface de transfert disponible avec des 

rapports élevés du rapport solide / liquide. En effet, si  la masse des adsorbants dans la 

solution augmente, les sites deviennent de plus en plus nombreux et par conséquence, la 

probabilité de rencontre des molécules des colorants, avec un site devient plus importante 

[35,36]. En utilisant une dose de 2g/L pour les quatre adsorbants, on atteint des taux de 

décoloration supérieure à 90%. 
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Fig IV. 10 Effet de la masse des adsorbants sur le taux de décoloration. 

 I.2.4. Effet de la vitesse d’agitation 

Généralement l’augmentation de la vitesse d’agitation permet d’avoir des conditions 

hydrodynamiques plus favorables au transfert de matière vers le grain. Dans le cas où le 

transfert se fait à travers un film d’épaisseur  , cette épaisseur de diffusion diminue quand la 

vitesse d’agitation augmente [19]. 
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Afin d’étudier l’influence de ce paramètre sur la quantité adsorbée des deux colorants, quatre 

vitesses d’agitation ont été testées : 50, 200, 400 et 600 tr/min. Les résultats de cette étude 

sont représentés dans le Tableau IV.4.  

Ces résultats permettent de  constater que la vitesse d’agitation ne présente aucun effet 

sur la quantité adsorbée à l’équilibre pour les  adsorbants : KT2-CMC, KT2-Chitosane et 

KT2-CTAB. Dans ce cas-là il est probablement qu’elle a seulement influencé le temps 

nécessaire pour atteindre l’équilibre [37]. 

Par ailleurs dans le cas de l’adsorption du MO sur le KT-CTAB,  on observe une 

certaine influence sue la quantité retenue à l’équilibre, puisque elle passe de 23 mg/L à une 

vitesse de 50 tr/min à une valeur de 31 mg/g  pour 600 tr/min .Ceci peut être expliqué par le 

fait que l’augmentation de la vitesse d’agitation induit une homogénéisation de la solution et  

une diminution de la couche limite entourant la particule de l’adsorbant. Cela a par 

conséquence une amélioration du  taux de transfert de masse externe des molécules du MO. 

Ce qui traduit une meilleure capacité de rétention [38].  

Tableau IV. 4 Effet de la vitesse d’agitation sur l’adsorption du BM et du MO. 

Adsorbant Colorant 
Vitesse d’agitation ≡ Vit (tr/min) 

50 200 400 600 

KT2-CMC 
BM 

65.44 65.41 65.33 65.88 

KT2-Chitosane 42.71 43.33 43.34 43.35 

KT2-CTAB 
MO 

76.08 76.08 75.9 76.34 

KT-CTAB 23.62 24.28 26.6 30.95 

 

Par contre la quantité adsorbée pour les vitesses de 50, 200 et 400 est plus faible ceci,  

est dû à une dispersion incomplète des particules de l’adsorbant et des molécules du colorant, 

ce qui a pour conséquence une agglomération des particules de l’adsorbant, et donc une 

diminution de la surface de contact, induisant une augmentation de la résistance au transfert 

de matière à l’intérieur de l’interface liquide-solide [19]. 
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I.2.5. Effet du pH de la solution 

Le pH de la solution est un paramètre prépondérant dans toute étude d’adsorption, du 

fait qu’il peut influencer à la fois la charge globale de l’adsorbant et de l’adsorbat et par 

conséquence agir  sur le mécanisme d’adsorption [39]. Il est connu que dans un milieu aqueux 

la surface des argiles peut être chargée soit négativement soit positivement, tous dépend du 

pH de la solution et du pH de la charge nulle du solide [40]. Pour cela on a donc trouvé 

judicieux d’étudier l’effet de ce paramètre sur la capacité de rétention des deux colorants par 

les quatre matériaux. Les courbes représentant de la cinétique d’adsorption du BM et du MO à 

différentes valeurs du pH, sont données par la Figure V.11.  

D’après la Figure IV.11, les résultats obtenus pour l’adsorption du BM sur le KT2-

CMC et le KT2-Chitosane mettent en évidence, que l’adsorption est améliorée à chaque fois 

que le pH du milieu croit. En effet lorsque le pH augmente de 3 à 9, la quantité adsorbée passe 

respectivement de 54 jusqu’à 79mg/g et de 42 jusqu’à 60 mg/g pour le KT2-CMC et le KT2-

Chitosane. Ces résultats peuvent être expliqués par le type de charge dominante la surface de 

l’adsorbant, cette dernière est chargée négativement aux valeurs de pH basique, ce qui 

favorise les attractions électrostatiques entre les cations     et la surface des deux 

adsorbants. Par contre l’adsorption du     est défavorisée dans les milieux acides, d’une part 

par les forces électrostatiques répulsives entre les groupements de surface chargée 

positivement et les molécules du colorant chargés positivement et d’autre part par l’existence 

d’éventuelle compétition entre les protons    et les cations du     [31,41]. Ces résultats 

sont en bonne concordance avec des travaux antérieurs qui ont montré que le pH optimal pour 

l’adsorption du BM sur différents types d’argiles est compris entre 9 et 12. [24, 31, 42-44].  

En ce qui concerne le MO, on constate que sa rétention  sur le KT-CTAB et le       

KT2-CTAB est favorisée à un pH égal à 3. Ceci est expliqué par le fait qu’à l’état acide, la 

charge positive domine la surface de l’adsorbant. Ainsi une attraction électrostatique 

sensiblement élevée existe entre les charges positives de la surface de l’adsorbant et les 

charges négatives du colorant. Cependant on constate une diminution de la quantité retenue 

par les deux matériaux à un pH basique, ceci est éventuellement dû à une diminution des 

charges positives accompagnée d’une augmentation des charges négatives en surface des deux 

solides [8,34,41], ce qui défavorise la rétention des colorants anioniques due aux forces de 

répulsion électrostatiques [8,34,40]. En outre, dans un milieu basique, il existe une 

compétition entre les     et les molécules du colorant portant une charge négative.  
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Fig IV. 11  Effet du pH initial de la solution sur l’adsorption du BM et du MO. 

Peu d’études antérieures ont été menées sur l’adsorption des colorants anioniques sur 

le kaolin, cependant nous pouvons citer l’étude réalisée par D.Chen et al et qui ont montré que 

le pH optimal pour l’adsorption du MO sur une montmorillonite intercalée par le CTAB est 

égal à 3 [34]. J.Tang et al ont également constaté que l’adsorption du MO est sur une 

vermiculite non traitée est favorisée à la même valeur du pH dans l’étude précédente [45]. De 

même ; H.Chen et J.Zhao prouvent dans leurs étude que l’adsorption du rouge du congo sur 

une attapulgite brut et modifié avec un tensio-actif cationique  est fortement favorisée à un pH 

égale à 4 [46].   

 

 



Chapitre IV : Etude de l’adsorption du bleu de méthylène et du méthyle orange sur le kaolin de Tamazert 

modifié par un tensioactif et des biopolyméres 

 

139 
 

I.3. Etude cinétique du processus d’adsorption 

L’utilisation des modèles cinétique permet d’une de décrire les relations quantité 

intensité entre les supports et les adsorbats. Le but de cette étape de travail est de déterminer 

quelques caractéristiques de l’adsorption du BM et du MO sur les quatre supports. Il s’agit de 

préciser l’étape déterminante la vitesse des réactions ainsi que  de préciser les constantes 

apparentes des vitesses. Pour cela, l’étude réalisée dans cette partie examine les modèles du 

pseudo premier ordre, pseudo second ordre et celui de diffusion intraparticulaire.  

I.3.1. Modèle du pseudo premier ordre  

La Figure IV.12 nous montre l’application du modèle cinétique du pseudo premier 

ordre à l’adsorption du BM et du MO sur les quatre matériaux préparés. Les quantités 

adsorbées    , les constantes de vitesse du modèle    ainsi que les coefficients de corrélations 

   sont regroupés dans le Tableau IV.7. On constate que dans tous les cas étudiés les valeurs 

de    comprises entre 0.52 et 0.87 sont  relativement faibles. Le calcul de      suivant 

l’hypothèse d’un pseudo premier ordre est plutôt faible par rapport aux quantités 

expérimentales. Autrement dit, le transfert des deux colorants ne peut être décrit par ce 

modèle.[47]. 
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Fig IV. 12 Cinétique du pseudo premier ordre en fonction des concentrations initiales          

(m=1 g/L, T=20°C, V=500mL, Vit=400 tr/min).. 

I.3.2. Modèle du pseudo second ordre 

 Le modèle du pseudo second ordre a été testé sur les données expérimentales issues de 

l’adsorption du BM et du MO sur le KT2-CMC, KT2-Chitosane, KT2-CTAB et le              

KT-CTAB. Les résultats sont présentés en Figure IV.13, et les différents indices inhérents au 

modèle sont présentés dans le Tableau IV.5. Au vu de ces résultats, il apparait clairement que 

les valeurs des quantités adsorbées à l’équilibre       calculées à partir du modèle sont très 

proches des valeurs retrouvées expérimentalement      . Par ailleurs les valeurs des 

coefficients de corrélation sont proches de l’unité, montrant  ainsi la conformité des données 

théoriques avec celles obtenues lors des tests en batch.  
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Fig IV. 13 Cinétique du pseudo second ordre en fonction des concentrations initiales                                  

(m=1 g/L, T=20°C, V=500mL, Vit=400 tr/min).. 

 Le tracé des courbes d’adsorption (Figure IV.13) à partir des paramètres obtenus à 

l’aide du modèle montre bien la conformité entre la simulation et l’expérimentation. On peut 

dire que l’adsorption des deux colorants sur les quatre supports suit parfaitement le modèle 

cinétique du pseudo second ordre. Ces résultats corroborent à plusieurs études, qui ont montré 

que la cinétique d’adsorption de ces deux colorants, sur des matériaux argileux obéit au 

modèle pseudo second ordre [24, 30, 34, 43, 44, 48]. 
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Tableau IV. 5 Paramètres des modèles cinétiques du pseudo premier et second ordre. 

I.3.3. Modèle de diffusion intraparticulaire 

 La possibilité de résistance de diffusion intraparticulaire, affectant l’adsorption a été 

étudiée en utilisant le modèle de Weber et Morris déjà décrit précédemment au chapitre I. 

Selon la Figure V.14, l’ensemble des droits tracés issus de la fonction            ne passent 

pas par l’origine, et présentent également des multi linéarités suggérant plusieurs étapes dans 

le processus de rétention des deux colorants, dont le nombre diffère selon le cas.   

Adsorbants 
qexp 

(mg.g-
1
) 

k1 

(min
-1

) 

qe1  

(mg.g
-1

) 
R

2
 

k2 

(g.mg
-1

.min
-1

) 

qe2 

(mg.g
-1

) 
R

2
 

KT2-CMC 

30 mg/L 

65 mg/L 

80 mg/L 

110 mg/L 

 

30 

63.84 

71.48 

77.45 

 

- 

0.027 

0.09 

0.03 

 

- 

8.41 

68.68 

25.27 

 

- 

0.5223 

0.6576 

0.8798 

 

0.0576 

0.01875 

0.0092 

0.0049 

 

29.94 

63.9 

71.42 

78.36 

 

1 

0.9998 

0.9990 

0.9995 

KT2-Chitosane 

30 mg/L 

60 mg/L 

80 mg/L 

 

29.33 

45.11 

56.27 

 

0.052 

0.032 

0.033 

 

11.81 

16.27 

12.67 

 

0.8434 

0.8079 

0.6534 

 

0.012 

0.0062 

0.010 

 

30.11 

47.10 

56.65 

 

0.9995 

0.9990 

0.9997 

KT2-CTAB 

20 mg/L 

60 mg/L 

80 mg/L 

120 mg/L 

 

20 

58.73 

72.77 

84.90 

 

0.086 

0.095 

0.107 

0.044 

 

4.30 

5.58 

47.44 

5.86 

 

0.3511 

0.7232 

0.7865 

0.4723 

 

0.0827 

0.1270 

0.0127 

0.0358 

 

20.11 

58.75 

73.36 

85.05 

 

0.9999 

1 

0.9999 

0.9999 

KT-CTAB 

20 mg/L 

40 mg/L 

60 mg/L 

 

19.26 

31.44 

34.26 

 

0.0127 

0.038 

0.025 

 

3.10 

7.40 

5.47 

 

0.6986 

0.9389 

0.7013 

 

0.0293 

0.0127 

0.0143 

 

19.39 

32.13 

34.55 

 

0.9992 

0.9999 

0.9996 
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Fig IV. 14 Modèle cinétique de diffusion intraparticulaire en fonction des concentrations 

initiales (m=1 g/L, T=20°C, V=500mL, Vit=400 tr/min). 

Dans le cas de l’adsorption du BM sur le KT2-Chitosane, trois étapes sont observées, pour 

toute la gamme des concentrations étudiées, alors que pour les courbes représentant 

l’adsorption du BM sur le KT2-CMC et celles du MO sur le KT-CTAB  , les trois étapes sont 

seulement observées pour des hautes concentrations. Dans ces cas-là, la première étape, plus 

rapide peut être considérée comme la fixation des molécules du colorant à savoir le BM ou le 

MO, sur les sites réactifs à la surface des adsorbants. La deuxième étape représente la 

diffusion des molécules à l’intérieur des pores (étape graduelle). Alors que la troisième étape 

représente l’équilibre d’adsorption où a lieu la réaction [49]. Par ailleurs, si l’étape de la 

diffusion intraparticulaire est l’étape déterminante dans le processus d’adsorption, les droites 

obtenues devrait passer par l’origine, mais ce n’est pas le cas observé, ce qui suggère que la 

diffusion intra particulaire n’est pas la seule étape déterminante la vitesse du processus de 

rétention des deux colorants sur les trois adsorbants, cependant  elle se fait en même temps  
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que les autres mécanismes de diffusion. On observe par ailleurs une augmentation des valeurs  

des coefficients de diffusion avec l’augmentation de la concentration initiale. Ceci permet 

d’imaginer le scenario suivant pour les trois adsorbants précités : pour les faibles 

concentrations les sites de surfaces sont rapidement occupés par les molécules des colorants, 

puis l’équilibre est atteint. Par contre pour les fortes concentrations une fois les sites en 

surface sont occupés, l’adsorption se poursuit et les molécules migrent vers les pores moins 

facilement accessibles. Ces résultats coïncident à ceux trouvés dans la littérature [30, 50-52] 

 En revanche le tracé des courbes    en fonction de      dans le cas de l’adsorption du MO 

sur le KT2-CTAB pour des différentes concentrations initiales, ne présente pas des portions 

de droites dans l’intervalle du temps considéré. Cela signifie que la cinétique n’est pas régie 

par la diffusion intraparticulaire, est corrobore l’hypothèse que le colorant s’adsorbe sur les 

sites  présents à la surface du solide. 

 

Tableau IV. 6 Paramètres du modèle de diffusion intraparticulaire. 

Adsorbants 
Concentrations 

(mg/L) 

Intervalle du temps 

(min) 

     

 (mg/L.min) 

C 

(mg/g) 
R

2
 

 

 

KT2-CMC 

                         

30 

65 

80 

110 

- 

[5-20] 

[5-30] 

[5-40] 

- 

3.0736 

3.0071 

3.3140 

- 

47.40 

52.48 

51.28 

- 

0.9926 

0.9695 

0.9810 

        

KT2-Chitosane 

30 

60 

80 

[5-40] 

[5-40] 

[5-40] 

1.1565 

1.5624 

3.5492 

20.55 

32.31 

38.15 

0.9923 

0.9352 

0.9586 

 

KT2-CTAB 

20 

60 

80 

120 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

 

KT-CTAB 

20 

40 

60 

- 

[10-30] 

[10-20] 

- 

1.5600 

3.5313 

- 

21.40 

16.26 

- 

0.9820 

0.9875 
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I.4 Etude thermodynamique de l’adsorption du BM et du MO 

Cette étude est effectuée afin d’approfondir notre recherche de point de vue 

thermodynamique. Elle permet de calculer les paramètres thermodynamiques relatifs au 

processus d’adsorption  tel que l’enthalpie standard (   ), l’enthalpie libre (   ) et l’entropie 

standard (   ). 

 Le tracé de        en fonction de    ⁄  pour les trois adsorbants est présenté dans la        

Figure IV.15. Les valeurs calculées des paramètres thermodynamiques de l’adsorption du BM 

et du MO sur les différents kaolins traités sont présentées dans le Tableau IV.7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig IV. 15 Détermination des paramètres thermodynamiques. 

 En ce qui concerne les valeurs des enthalpies standard d’adsorption       ces 

dernières indiquent que l’adsorption du BM sur le KT2-CMC et le KT2-Chitosane est de 

nature endothermique (     ), par contre la rétention du MO sur le KT-CTAB est 

exothermique (       [54,55]. Les valeurs positives de     dans le cas de l’adsorption du 

BM, suggèrent que l’adsorption du BM est accompagnée par une augmentation du désordre à 

l’interface solide-liquide. Le cas contraire est observé avec le MO,  où il y a lieu à une 

diminution du degré du désordre du faite que la valeur de l’entropie standard est trouvée 

inférieur à 0 [54,56]. On constate également, quel que soit la température les valeurs de 

l’enthalpie libre standard sont négatives, ceci indique que le processus est spontané. Dans le 

cas de l’adsorption du BM on observe une augmentation de      avec l’augmentation de la 

température, ceci montre que l’adsorption du BM est plus favorable à haute température. Le 

cas contraire est observé avec l’adsorption du MO, où il y avait une diminution de      avec 
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l’augmentation de la température, ce qui indique que l’adsorption du MO est favorisée aux 

basses températures [57]. 

L’adsorption des deux colorants est considérée comme physique, du fait que les valeurs des 

     sont  inférieures à 50 kJ/mol, alors que celles des     sont comprises entre 0 et -20 

kJ/mol [58]. 

Tableau IV. 7 Paramètres thermodynamiques de l’adsorption du BM et du MO. 

II. Evaluation des adsorbants préparés 

 La capacité d’adsorption maximale   ) déminée à partir du modèle de Langmuir est 

couramment utilisée comme un paramètre pour l’évaluation des performances d’un adsorbant. 

Les valeurs de    de certains adsorbants trouvées dans la littérature sont regroupées dans le 

Tableau IV.8. En comparant les résultats obtenus lors de cette étude avec ceux des travaux 

précédemment rapportées, il parait que les adsorbants préparés possèdent une capacité 

d’adsorption appréciable pour le BM et le MO. De ce fait, le KT pourrait être une matière 

première prometteuse pour  la préparation des adsorbants à cause de sa disponibilité et de son 

faible coût.  

 

 

 

 

 

Adsorbants Température (°C)    (kJ.mol
-1

)    (kJ.mol
-1

.K
-1

)    (kJ.mol
-1

) 

KT2-CMC 

30 

40 

50 

39 

 

0.142 

 

-4.026 

-5.446 

-6.866 

KT2-Chitosane 

20 

30 

40 

 

26.42 

 

0.098 

-2.098 

-3.274 

-5.234 

KT-CTAB 

 

32 

50 

65 

 

-16.26 

 

-0.041 

-3.755 

-3.017 

-2.402 
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Tableau IV. 8 Comparaison des capacités d’adsorption maximales du BM et du MO de 

quelques adsorbants. 

Adsorbant 

Température 

(°C) 
pH qm (mg/g) Reference 

Bleu de méthylène 

Kaolin de Tamazert 25 6.5 45 [33] 

Kaolin de Tamazert modifié 18.5 9.2 102 [59] 

Kaolin modifié par plasma 30 8 23 [60] 

 -Fe2O3/Kaolin 25 Non ajusté 50 [61] 

Kaolin traité par H2SO4 25 Non ajusté 101.5 [32] 

Nontronite et montmorillonite 20 5.65 58 [30] 

Playgorskite 30 7 111 [62] 

Argile modifiée 30 12 100 [33] 

Perlite 30 11 0.7 [63] 

Montmorillonite 35 11 292 [17] 

Zeolite de type 4A 30 7 64.8 [64] 

Zeolite de type X 20 - 360 [65] 

KT2-CMC 20 Non ajusté 77.5 Etude présente 

KT2-Chitosane 20 Non ajusté 60.3 Etude présente 

Montmorillonite / CTAB-SST 30 3 160 [34] 

Vermiculite 25 3 45 [45] 

Adsorbant Méthyle orange 

Bentonite-Twin 80 30 2.5 177 [48] 

Boue volcanique calcinée  3 333 [66] 

Charbon actif (marc du café) 30 3 400 [67] 

ZnMgAl hydrotalcite 15 - 99 [68] 

MnCo2O4 - 2 80 [69] 

Grains de banane 30 5.7 21 [70] 

 -Fe2O3/charbon actif 25 4.8 72 [71] 

Chitosane 25 2.6 0.36 [72] 

KT-CTAB 20 Non ajusté 35 Présente étude 

KT2-CTAB 20 Non ajusté 85 Présente étude 
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III. Conclusion 

 Ce chapitre avait pour objectif l’application du kaolin après modification par le        

Na-CMC le Chitosane et le CTAB, pour l’élimination du BM et du MO. Au terme de cette 

étude il ressort de façon claire que les quatre adsorbants préparés ont montré des propriétés 

excellentes pour les phénomènes d’adsorption.  

 L’analyse par les différentes méthodes d’analyse, indique que les polymères sont 

immobilisés sur les deux supports sans avoir altéré leurs structures de base.  

L’étude de l’adsorption des deux colorants sur les quatre matériaux a montré les points 

suivant : 

-Pour tous les couples adsorbat-adsorbant étudiés, on constate que la quantité retenue 

augmente avec l’augmentation de la concentration initiale et du  temps de contact.  

-Le taux de décoloration augmente avec l’augmentation de la dose de l’adsorbant utilisé. 

-La rétention du BM  est favorisée dans un milieu basique, par contre l’adsorption du MO est 

favorisée en milieu acide. 

-L’élévation de la température induit une augmentation de la capacité  de rétention du BM, 

par contre elle diminue celle du MO.  

-L’étude de l’influence de la vitesse d’agitation démontre que cette dernière possède un effet 

negligeable sur la quantité adsorbée à l’équilibre. 

- Dans tous les cas étudiés, la cinétique d’adsorption est régie par une la loi du pseudo second 

ordre. 

-La diffusion intraparticulaire semble ne pas être la seule étape qui contrôle la vitesse de la 

rétention du BM sur le KT2-CMC et le KT2-Chitosane et celle du MO sur le KT-CTAB. Par 

contre l’adsorption du MO sur le KT2-CTAB est seulement gérée par la diffusion externe. 

-Dans la plupart des cas les isothermes d’adsorption sont correctement modélisées par les 

équations  de de Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkevich (D-R). 

-La rétention du BM est de nature endothermique alors que l’adsorption du MO sur le          

KT-CTAB est exothermique. 

-Dans tous les cas étudiés le processus d’adsorption est spontané et de nature physique. 

Au terme de cette partie nous pouvons conclure que les matériaux que nous avons utilisés sont 

efficaces dans l’élimination des deux colorants en phase aqueuse.
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Chapitre V   

Préparation et caractérisation des catalyseurs à partir d’argiles locales : 

application dans des réactions d’oxydation 

 

Le but visé de ce chapitre est d’étudier la possibilité de préparer des catalyseurs à base 

de la Bentonite de Maghnia (MG) et du kaolin de Tamazert (KT) et leurs applications dans 

deux types de réactions d’oxydation à savoir :  

-La réaction d’oxydation catalytique par voie humide (OCVH) du phénol et celle du                  

4 chlorophénol. 

-La réaction d’oxydation du monoxyde de carbone en phase gazeuse.    

Les catalyseurs préparés sont caractérisés  par les différentes méthodes d’analyse, en 

l’occurrence  la diffraction des rayons X (DRX), la mesure de la surface spécifique  SBET et 

l’analyse élémentaire.                                                                                               

Les réactions d’OCVH du phénol et du 4-CP ont été suivies à différents intervalles de 

temps, par une mesure du taux de conversion, du taux d’abattement du carbone organique 

total (COT), de la concentration du peroxyde d’hydrogène  (H2O2), et de la concentration des 

acides  carboxyliques produits.  

Afin de voir de près la stabilité des catalyseurs pendant les réactions d’OCVH, 

l’évolution de la concentration du fer dissout dans le milieu réactionnel a été également 

estimée. 

La quantité du CO2 produite au cours de la réaction d’oxydation du CO en CO2 est 

déterminée  in situ. Le flux du gaz sortant du réacteur est analysé dans un premier temps par 

détection infrarouge. 
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Section A : Etude de la réaction d’oxydation catalytique par voie humide du 

phénol et du 4-CP. 

I. Oxydation catalytique par voie humide du phénol par la MG pontée 

I.1. Préparation des catalyseurs 

Les quatre catalyseurs utilisés dans cette étude sont préparés par un pontage de la MG 

par les différents éléments à savoir l’aluminium, le fer et le cérium. Le protocole opératoire 

illustré dans la Figure V.1, se déroule comme suit : tout d’abord, la solution pontante 

d’aluminium, est préparée en effectuant un titrage d’une solution 0.4 M de AlCl3.6H2O, par 

une solution 0.4 M de NaOH, jusqu’à un rapport [OH]/[Al] égale à 2.4. Ce titrage est réalisé 

lentement, sous forte agitation et sous contrôle du pH, afin d’éviter une suralcalinité, et par 

conséquence  une précipitation des cations Al
+3

 sous forme d’hydroxyde d’aluminium  

Al(OH)3.  

 

 

Fig V. 1  Etapes de préparation des catalyseurs par pontage de la MG 

Le temps de murissement de cette solution est de 14 jours. Après, on prépare les 

solutions pontantes du Fer et du cérium suivant la même procédure. Le temps de murissement 

pour ces deux solutions est  de 7 jours.  Après, on prépare les solutions pontantes mixtes en 

prenant des différents volumes des solutions précédemment préparés afin d’avoir les 

pourcentages désirés de chacuns des éléments dans la MG. Les solutions mixtes sont laissées 

pour achever un murissement pendant 7 jours [1,2].  
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La suspension de la bentonite est préparée, par dissolution de 2g de la MG dans       

200 mL d’eau distillée, sous forte agitation. Ensuite homogénéisation on la laisse pendant 14 

jours afin de maximiser le gonflement. À la suite de cette étape, on ajoute à cette suspension  

les solutions pontantes, et on laisse le mélange sous agitation pendant 12h. Le solide est lavé 

avec de l’eau distillée jusqu’à l’élimination des chlorures (conductivité inférieure à 10μS) 

[1,2], ensuite séché et calciné à une température de 400°C pendant 2h.  

I.2. Caractérisation des catalyseurs 

I.2.1. Diffratcion des rayons X (DRX) 

Les diffractogrammes de la MG et ceux des catalyseurs préparés sont présentés dans la 

figure ci-dessous. 
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Fig V. 2 Diffractogrammes des catalyseurs préparés et de la MG. 

Les résultats de la DRX montrent que dans tous les cas, il y avait une insertion des 

polycations d’aluminium et du fer au sein de l’espace interfoliaire de la MG. Ceci est évident,  

puisqu'on observe un déplacement du pic caractéristique du       autour de 7.33  à des valeurs 

inferieures de     , ce qui représente une augmentation très claire des distances basales      

des catalyseurs préparés. 
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Tableau V. 1 Distances basales et surfaces spécifiques des catalyseurs préparés. 

 

  

 

 

 

 

 

 

I.2.2. Surface spécifique 

D’après les résultats du Tableau V.1, nous observons que les surfaces BET des 

catalyseurs préparés varient dans l’ordre décroissant suivant :  

AlFe3 (109 m
2
/g) ˃ AlFe3Ce3 (96 m

2
/g) ˃ AlFe9 (90 m

2
/g) ˃ AlFe6 (60 m

2
/g) ˃ MG 

(45m
2
/g). En effet nous constatons que les surfaces spécifiques des catalyseurs AlFe3, 

AlFe3Ce3 et AlFe9 sont à peu près  deux fois meilleur que celle de la MG. Ceci démontre que 

le pontage de la MG par l’aluminium, le fer et le cérium a été réalisé. 

I.2.3.Analyse de la composition chimique par (FX) 

L’analyse chimique des catalyseurs préparés est compilée dans le Tableau V.2. On 

peut dire qu’après le pontage il y a lieu à une modification de la composition chimique de la 

MG. On remarque que la tendance observée consiste à une augmentation du pourcentage du 

fer dans les catalyseurs, lorsque sa concentration augmente dans la solution pontante, cette 

augmentation est accompagnée d’une diminution du pourcentage du silicium. Cependant le 

catalyseur AlFe3Ce3 contient un pourcentage inferieur en cérium par rapport à celle 

initialement présente dans la solution pontante [3]. Selon Molina et al, cette différence de 

pourcentage entre le fer et le cérium peut être attribuée à la différence entre le comportement 

des cations Fe
+3

 et Ce
+3 

au sein du polyacation correspondant. En effet, les atomes de fer se 

trouvent logées à l’intérieur de la structure de Keggin alors que les atomes de cérium restent à 

l’extérieur du polycation [3-5]. 

 

 

Echantillon          ̇  Surface spécifique (m
2
/g) 

MG 7.33 12.12 45 

AlFe3 4.97 17.75 109 

AlFe3Ce3 5.16 17.10 96 

AlFe6 7.17 12.31 60 

AlFe9 5.06 17.44 90 
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Tableau V. 2 Composition élémentaire massique avant et après pontage de la MG. 

 Si Al Fe Ce 

MG 27.5 7.78 1.20 - 

AlFe3 15.6 7.85 4.01 - 

AlFe6 17.3 6.5 8.27 - 

AlFe9 15.1 5.7 14.84 - 

AlFe3Ce3 14.7 6.73 4.47 0.17 

 

I.3. Etude de l’activité catalytique 

L’étude de l’activité des  différents catalyseurs préparés, est réalisée dans un système 

batch. Le mélange réactionnel constitué du catalyseur en suspension, dans la solution 

phénolique (200 mL, 100 ppm , pH0=3.3 et T=25°C) est mis en agitation. Une 

homogénéisation pendant 15 min est effectuée. 

 La réaction d’OCVH du phénol, est suivie au moyen des différents paramètres : taux 

de conversion, taux d’abattement du carbone organique totale (COT), degré de lixiviation du 

fer et consommation du peroxyde d’hydrogène. L’évolution de tous ces paramètres au cours 

du temps de la réaction est illustrée dans la  Figure V.3.  

Les résultats obtenus pour ces catalyseurs suggèrent que ces derniers possèdent une 

bonne activité, ils atteignent un taux de conversion presque de 100% après 3h. On note aussi 

qu’une dégradation très rapide est observée au cours des premières minutes de réaction avec 

les catalyseurs AlFe6 et AlFe3Ce3, or que pour le catalyseur AlFe9 la dégradation est 

effectuée d’une manière moins rapide. Cependant le catalyseur AlFe3 se démarque des autres, 

par sa faible activité. En effet ; en utilisant ce catalyseur,  le taux de conversion est de 10%.  
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Fig V. 3  Evaluation de l’activité catalytique de la MG pontée. 

En ce qui concerne le taux d’abattement du COT (Fig V.3-b-), on constate qu’après 4 

h de réaction, il atteint les valeurs de  22.5, 19 et 54% respectivement pour les catalyseurs 

AlFe3Ce3, AlFe6 et AlFe9. Ceci indique que l’augmentation du pourcentage du fer induit une 

augmentation significative de l’activité catalytique. Le cas contraire est observé avec le 

catalyseur AlFe3, où on obtient un taux  d’abattement du COT aux alentours de 6%. En 

revanche le catalyseur ALFe3Ce3 présente une activité semblable à celle du catalyseur AlFe6.   

Il est à noter, que dans tous les cas, le taux d’abattement du COT reste inférieur à celui 

du taux de conversion, ceci peut être expliqué par la formation de différents intermédiaires 

pendant  l’oxydation sans avoir une minéralisation complète en CO2 [2].                                

En ce qui concerne l’évolution de la concentration du peroxyde d’hydrogène            

(Fig V.3-c-), on constate que sa décomposition est significative pour tous les catalyseurs.  Une 

seule exception est observée  avec le catalyseur AlFe3, puisque à la fin de la réaction, on 
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observe la présence d’une quantité importante en H2O2 (432 mg/L), ceci indique une lente et 

faible décomposition. Par contre, la décomposition du peroxyde d’hydrogène  est plus 

importante en utilisant le catalyseur AlFe9, car après 4 h de réaction la concentration 

résiduaire en H2O2  est seulement de 150 mg/L, ce qui correspond à un taux de décomposition 

de 70%. Ceci reflète la grande capacité de ce catalyseur à décomposer le peroxyde d’oxygène 

en radicaux    .  

Afin d’estimer la stabilité des catalyseurs étudiés, l’évolution  de la concentration du 

fer dans le milieu réactionnel est représentée dans la Figure V.3-d- . On note que l’apparition 

du fer n’est observée qu’après 60, 120 et 180 min respectivement pour les catalyseurs AlFe9, 

AlFe6 et AlFe3Ce3.  Après 4h, la concentration du fer dans le milieu réactionnel est de  2.77, 

1.42 et 0.45 mg/L respectivement pour AlFe9, AlFe6 et AlFe3Ce3. Ces quantités 

correspondent à 1.4%, 0.7% et 0.2% pour les trois catalyseurs. Ce phénomène est dû 

principalement à une dissolution de la phase active du cayalyseur sous l’influence des 

différents intermédiaires formés lors de la réaction. Il s’agit principalement de l’acide 

oxalique, qui représente un comportement réfractaire vis-à-vis la réaction d’oxydation [6-9]. 

Dans le cas du catalyseur AlFe3 on note une absence totale du fer dans le milieu réactionnel 

sur tout l’intervalle du temps, ceci montre que le ALFe3 présente une activité catalytique 

négligeable.  De ce fait nous pouvons dire  que les catalyseurs étudiés présentent une bonne 

stabilité, ce qui favorise l’utilisation de ces catalyseurs  dans la réaction d’OCVH du phénol. 

Il semble même que l’intrusion du cérium dans le support limite ce phénomène. 

II. Oxydation par voie humide du phénol par le KT modifié 

II.1. Préparation des catalyseurs 

En se basant sur les résultats obtenus dans les chapitres III et IV, les deux supports 

KT2 et KT3 ont été soumis à une imprégnation en mettant en agitation 2g du (KT2 ou KT3) 

dans une solution aqueuse contenant 1g du FeCl3.6.H2O afin d’obtenir un pourcentage de fer 

égale de 10% en masse dans les deux catalyseurs. La suspension est mise en agitation pendant 

24h. Le solide obtenu est lavé, séparé et séché à 110°C pendant 24h, puis calciné à 400°C 

pendant 2h. Les catalyseurs sont nommés Fe-KT2 et  Fe-KT3 (Figure V.4). 
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Fig V. 4 Etapes de préparation des catalyseurs Fe-KT3 et Fe-KT2 à partir du KT. 

II.2. Caractérisation des catalyseurs 

II.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

La Figure V.5 illustre les spectres de diffractions des rayons X des deux supports, 

KT2, KT3 ainsi que des catalyseurs Fe-KT2 et Fe-KT3.   
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Fig V. 5 Diffractogrammes des catalyseurs Fe-KT2 et Fe-KT3                                                       

(M : Muscovite, K : Kaolinite, Q : Quartz, T : Anatase). 
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D’après les résultats obtenus, on remarque que les catalyseurs possèdent une structure 

cristalline, mais les oxydes de fer qui se forment ne peuvent être observés, ceci peut être dû au 

faible pourcentage du fer présente au sein des deux supports.  

II.2.2. Analyse par fluorescence des rayons X (FX) 

Les résultats de l’analyse élémentaire sont compilés dans le Tableau V.3. Nous 

remarquons une diminution du pourcentage d’aluminium après l’attaque acide, ceci peut être 

dû essentiellement à une desalumlination des sites octaédriques [11]. Après l’imprégnation, le 

pourcentage du fer a augmenté considérablement dans les deux catalyseurs. Il est clair que le 

pourcentage du fer dans le catalyseur Fe-KT3 est plus important que celui présent au sein du 

catalyseur Fe-KT2, ce résultat est en bonne concordance avec ceux obtenus dans le chapitre 

III, puisque nous avons observé que le KT3 possède une meilleure capacité d’adsorption pour 

le BM. 

Tableau V. 3 Composition élémentaire massique et surfaces spécifique avant et après 

modification du KT 

Composition élémentaire en % massique SBET (m
2
/g) 

Echantillon Si Al Fe  

KT 23.5 17.2 0.8 14 

KT2 30.5 14.2 1.1 192 

KT3 25.1 8.43 0.7 45 

Fe-KT2 30.6 11.2 7 106 

Fe-KT3 25.7 12.6 9.5 188 

II.2.3. Surface spécifique 

Comme nous avons déjà cité dans le chapitre III, le traitement acide du métakaolin a 

développé considérablement sa surface spécifique. Après l’imprégnation du KT2 avec une 

solution du FeCl3, la surface spécifique a légèrement diminué de 192 à 188 m
2
/g, ceci est dû à 

une intrusion des cations Fe
+3

 à l’intérieur des pores. On observe également que dans le cas du 

KT3, il y avait une augmentation  de sa surface spécifique, elle passe de 45 m
2
/g jusqu’à 106 

m
2
/g. ceci peut être expliqué par un échange des cations Na+ (monovalents) avec ceux du 

Fe
+3

 (trivalents) pendant l’imprégnation [10]. 
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II.3. Evaluation de l’activité catalytique des catalyseurs Fe-KT2 et Fe-KT3 

La réaction d’OCVH du phénol sur les deux catalyseurs  est réalisée en système batch.  

Le mélange réactionnel, constitué du catalyseur en suspension dans la solution phénolique 

(200mL, 100ppm , pH0=3.3 et T=25°C). Une homogénéisation pendant 15 min est effectuée. 

Les courbes de conversion du phénol, d’abattement du carbone organique total (COT), 

de consommation du peroxyde d’hydrogène et de lixiviation du fer, pour les deux catalyseurs 

étudiés sont indiquées sur la Figure V.6. On constate que lorsqu’on utilise le catalyseur        

Fe-KT3, la conversion du phénol est achevée après 2h de réaction. En revanche, en utilisant le 

Fe-KT2, le taux de conversion est seulement 55% après 4h. Toutefois la minéralisation totale 

du phénol en CO2 et en H2O,  n’est pas atteinte en utilisant  les deux catalyseurs, puisque le 

taux d’abattement du COT à la fin  de la réaction est de 27% et 37% respectivement pour le 

Fe-KT2 et le Fe-KT3. Ceci est dû à la formation de certains intermédiaires présentant un 

comportement réfractaire à l’oxydation.  En ce qui concerne, la décomposition du H2O2 , nous 

constatons qu’en fin de réaction sa concentration est de  417 et 224 mg/L respectivement  

pour le Fe-KT2 et le Fe-KT3.  La concentration  du fer dans le milieu réactionnel est 

négligeable pendant les premières 60 min, mais après 120 min de réaction, on observe une 

augmentation significative de sa concentration (1.4mg/L), puis elle atteint un maximum après 

240min (2mg/L). Cette lixiviation de la phase active est due principalement à l’effet de l’acide 

oxalique, qui se forme pendant la réaction et persistant à une concentration élevée en fin de la 

réaction [6-9,12]. D’après ces résultats, on peut conclure que le Fe-KT3 présente de 

meilleures performances catalytiques par rapport à celles du Fe-KT2. Pour cette raison le 

catalyseur Fe-KT3 sera objet d’une étude plus détaillée. 
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Fig V. 6 Evaluation de l’activité catalytique des catalyseurs Fe-KT2 et Fe-KT3. 

 

II.4. Etude de l’influence de quelques paramètres sur l’activité catalytique du catalyseur 

Fe-KT3 

II.4.1. Effet du pH 

L’étude de l’effet du pH sur l’activité catalytique du catalyseur Fe-KT3 est réalisée en 

système batch, en mettant en contact 0.2g du catalyseur avec une solution aqueuse contenant 

100 ppm de phénol à une température de 25°C. Trois valeurs du pH0 ont été considérées 3.3, 6 

et 9. 

En examinant les résultats relatifs à l’effet du pH initial (pH0) sur l’activité catalytique, 

présentés sur la Fig V.7, on observe que le catalyseur est actif seulement à pH0=3.3. 

Néanmoins on remarque, une diminution remarquable de son activité aux valeurs 6 et 9 du 

pH0, étant donné que les taux de conversion du phénol et d’abattement du COT sont 

négligeables. Quant à  la dissolution du fer dans le milieu réactionnel, ce phénomène est 
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observé seulement à pH0=3.3. Ceci est dû principalement à la formation de certains 

intermédiaires pendant la réaction. Ces derniers sont capables de réagir avec la phase active 

du catalyseur [8,13]. On observe aussi que la décomposition de l’H2O2 est plus importante à 

pH0=3.3, or malgré qu’il y avait une certaine consommation de l’H2O2 aux pH0=6 et 9, mais 

cette décomposition n’a aucun effet sur l’activité catalytique, ceci est expliqué par la 

décomposition de l’H2O2 en O2 et H2O sans se transformer en radicaux hydroxyles actifs, ce 

qui engendre une perte de son pouvoir d’oxydation. Hameed et al ont également rapporté que 

l’inhibition de l’activité catalytique des catalyseurs à base du fer supportés sur le kaolin dans 

un milieu alcalin, est due principalement à la formation d’oxohydroxyde de fer [14]. 

Cependant on trouve que la majorité des travaux ont mené cette réaction à des valeurs du pH0 

comprises entre 3 et 3.3 [15-19]. 

0 50 100 150 200 250
200

250

300

350

400

450

500

0 50 100 150 200 250
0

20

40

60

80

100

0 50 100 150 200 250
0

10

20

30

40

0 50 100 150 200 250

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

(c)

[H
2
O

2
] 
(m

g
/L

)

 pH=3.3

 pH=6

 pH=9

(a)

Temps (min)

T
a
u
x
 d

e
 c

o
n
v
e
rs

io
n
 (

%
)

 pH=3.3

 pH=6

 pH=9

(b)

T
a
u
x
 d

'a
b
a
tt
e
m

e
n
t 
d
u
 C

O
T

 (
%

)

Temps (min)

 pH=3.3

 pH=6

 pH=9

(d)

Temps (min)

[F
e
] 
(m

g
/L

)

Temps (min)

 pH=3.3

 pH=6

 pH=9

Fig V. 7 Effet du pH sur l’activité catalytique du catalyseur Fe-KT3. 

 

 

 



Chapitre V :     Préparation et caractérisation des catalyseurs à partir d’argiles locales : application dans des 

réactions d’oxydation 

 

167 
  

II.4.2. Effet de la température 

La température est un paramètre clé dans les réactions d’oxydation du phénol et de ses 

dérivés chlorés. Elle influe profondément sur le taux de conversion, le taux d’abattement du 

COT, la décomposition de l’H2O2 et aussi sur le degré de lixiviation du fer [12,17,20-23]. 

Afin d’étudier l’influence de ce paramètre, la réaction a été menée à 3 différentes 

températures : 25, 40 et 55°C, en fixant le pH0 à une valeur de 3.3. D’après la Figure V.8-a-,  

on observe qu’à la température de 25°C le taux de conversion est de 100% après 120 min de 

réaction. Cependant lorsque la réaction est opérée à  40°C et à 55°C la conversion totale du 

phénol est atteinte seulement à 60 min.  
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Fig V. 8 Effet de la température sur la dégradation du phénol sur le Fe-KT3. 

Les courbes qui représentent l’évolution du taux d’abattement du COT (Figure V.8-b-) 

pour les trois températures en fonction du temps, présentant deux phases. La première phase 

comprise entre 0 et 120 min montre un accroissement exponentiel en fonction du temps 

jusqu’à une valeur maximale. Ces valeurs correspondent à 35, 42.5 et 62% pour les 

températures de 25, 40 et 55°C respectivement. Au cours de la seconde phase un quasi-
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plateau est observé pour les trois températures de telle sorte qu’on observe une très faible 

variation du taux d’abattement. Il est également à noter   que le taux d’abattement du COT a 

été fortement influencé par l’augmentation de la température, car il  passe de 37% à 72% en 

augmentant la température de 25 à 55°C. Néanmoins il reste toujours inférieur à celui du taux 

de conversion du phénol même à 55°C, ce qui indique que la dégradation du phénol s’effectue 

en plusieurs étapes, avec la formation de plusieurs intermédiaires qui sont plus résistants à 

l’oxydation. [2]. Par ailleurs nous observons également que l’augmentation de la température 

provoque une accélération de la décomposition du H2O2, puisque à 55°C, la concentration 

restante à la fin de la réaction est seulement de 71 mg/L. Cette valeur correspond à un taux de 

décomposition de 86%. Par contre à 25°C on constate la présence de 224 mg/L  du H2O2 en 

fin de réaction, une quantité trois fois plus grande que celle observée à 55°C.  En ce qui 

concerne les courbes représentant la consommation de l’H2O2 (Figure V.8-c-), ces dernières 

peuvent être divisées en deux parties pour les trois températures étudiées. La première partie 

de la courbe s’étale dès les premières minutes de la réaction jusqu’à 120 min. Dans cette 

partie on observe une diminution rapide de la concentration en H2O2 dans le milieu 

réactionnel, ceci peut être expliqué par une consommation significative des radicaux   . 

Après 120 min de réaction la concentration en H2O2 est de 269, 217 et 128 mg/L 

respectivement pour les températures de 25, 40 et 55°C. Par contre, au cours de la deuxième 

étape on constate que la consommation de l’H2O2 est lente, cela peut être dû au fait que la 

consommation des radicaux      est devenue de plus en plus faible à cause de la formation de 

l’acide oxalique comme produit principale. A la fin de cette deuxième étape la quantité 

résiduelle en H2O2 est de 224,  168 et 71 mg/L à 25, 40 et 55°C respectivement. Ces valeurs 

indiquent qu’au cours de cette étape le taux de décomposition est seulement aux alentours de 

10% pour les trois températures.  Cela nous a conduit de conclure que les radicaux     n’ont 

pas été piégés d’une manière efficace, à cause de la formation de l’acide oxalique et de l’acide 

acétique comme produits principales après 120 min de réaction. Ces deux derniers présentent 

un caractère réfractaire. 

Concernant le degré de lixiviation du fer, on observe d’après la Fig.V.8-d-, que sa 

concentration trouvée dans le milieu réactionnel à la fin de la réaction est égale à 2, 3.4 et 4 

mg/L respectivement pour les températures de 25°C, 40°C et 55°C. Ces quantités sont 

considérées  faibles par rapport à la quantité initialement présente dans le catalyseur. Plusieurs 

travaux indiquent que la cause principale de cette dissolution est la présence de l’acide 

oxalique dans le milieu réactionnel comme intermédiaire résistant à l’oxydation [17,18]. 
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La Fig V.9 illustre l’effet de la température sur l’activité du catalyseur en terme de la 

concentration en acides carboxyliques. Il est clair  que les principaux acides formés sont 

l’acide oxalique et l’acide formique. A 25°C la concentration en acide formique atteint un 

maximum de 15 mg/L après 120 min, puis sa concentration diminue légèrement à 13 mg/L en 

fin de réaction. Ceci n’est plus le cas de l’acide oxalique qui présente un comportement 

réfractaire. L’augmentation de la température provoque l’augmentation de l’activité 

catalytique car une quantité plus importante d’acide oxalique est formée avec une 

minéralisation plus poussée de l’acide formique, en effet à 55°C l’acide formique est absent 

en fin de réaction. D’une façon générale, nous pouvons conclure que l’activité du catalyseur a 

été considérablement améliorée en augmentant la température, mais cette amélioration est 

accompagnée d’une  lixiviation du fer de plus en plus importante.  
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Fig V. 9  Effet de la température sur la formation des acides carboxyliques résultant de la 

dégradation du phénol. 
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II.4.3. Etude cinétique de la décomposition de l’H2O2  

De nombreux travaux ont considéré que la réaction de décomposition de l’H2O2 suit 

une cinétique du premier ordre selon l’équation suivante [17,24,25] :  

       
 [    ]

  
      

 [    ]                

Avec      
 et      

 sont la vitesse et la constante de vitesse de décomposition de l’H2O2. Les 

différentes valeurs de      
 sont obtenues par représentation de ln([H2O2]/[H2O2]0) en 

fonction du temps. 

L’énergie d’activation apparente de la décomposition d’H2O2 (Ea), est obtenue par la 

représentation de         
  en fonction de    ⁄ . 
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Fig V. 10 Estimation de l’énergie d’activation apparente de la décomposition du peroxyde 

d’hydrogène (phénol). 

D’après la Figure V.10 et le Tableau V.4 on constate que la vitesse de décomposition 

d’H2O2  augmente avec l’augmentation de la température, vu que la valeur de la constante de 

vitesse est triplée en faisant augmenter la température de 25°C jusqu’à 55°C. La valeur 

obtenue de l’énergie d’activation est égale à 22.84 kJ/mol. Cette valeur est inferieure aux 

valeurs trouvées dans la littérature, ceci indique que la réaction de composition de l’H2O2 

possède une barrière d’énergie inferieure en utilisant ce catalyseur, car des taux d’abattement 

du COT et de conversion de phénol sont obtenus avec d’autres catalyseurs mais à des 

températures supérieures à 55°C [6,12,26]. 
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Tableau V. 4 Energie d’activation et constantes des vitesses de la décomposition du peroxyde 

d’hydrogène (Phénol) 

                   
  

   
  

298 0.00375  

22.84 313 0.00506 

328 0.00879 

II.5. Evaluation de l’activité catalytique du Fe-KT3 dans la réaction d’OCVH du             

4-CP  

Le catalyseur Fe-KT3 a montré une très bonne activité vis-à-vis la dégradation du 

phénol. Dans ce contexte son efficacité a été aussi testée dans la dégradation d’un autre 

polluant qui est le 4-CP. L’étude de l’activité catalytique a été accomplie dans les mêmes 

conditions que celle du phénol 

II.5.1. Effet de la température                                                                                                

Les résultats obtenus de l’activité catalytique en fonction de la température, sont 

montrés sur la Fig V.11. La première observation qu’on peut tirer des résultats, c’est que la 

conversion du 4-CP est totale même dans le cas où la réaction est effectuée  à 25°C. Alors que  

l’augmentation de la température de réaction favorise de plus en plus cette dégradation, étant 

donné que la conversion du 4-CP est plus rapide à 40°C et à 55°C. En ce qui concerne l’effet 

de la température sur le taux d’abattement du COT (FigV.11-b-), il est à noter que ce dernier a 

été fortement influencé par l’augmentation de la température, il passe de 33% à 25°C jusqu’à 

69% à 55°C. Ce taux reste pour les trois températures inférieur au taux de conversion. Ceci  

nous a conduit à conclure que l’oxydation de 4-CP s’effectue en plusieurs étapes donnant 

naissance à des intermédiaires qui sont plus résistants à l’oxydation. Il s’agit principalement 

de l’acide oxalique. Tous comme dans le cas du phénol, les courbes représentant le taux 

d’abattement du COT montrent les mêmes allures (Fig V.11-b-). Ces courbes croissent 

suivant deux pentes. La première pente correspond à une étape très rapide qui se situe dans les 

premiers instants de la réaction jusqu’à 60 min. La deuxième étape est stationnaire très lente 
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dans laquelle les valeurs du taux d’abattement atteignent un maximum de 32, 52 et 68% 

respectivement  pour les températures de 25, 40 et 55°C. 
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Fig V. 11 Effet de la température sur la dégradation du 4-CP sur le Fe-KT3. 

.  

En ce qui concerne l’évolution de la concentration  du H2O2 illustrée sur la Fig V.11-c-

, il est évident que l’accroissement de la température engendre une augmentation significative  

de la décomposition d’H2O2. Cela est clair car à 25 °C la concentration résiduelle en H2O2 en 

fin de réaction est de 165 mg/L, alors qu’elle est seulement de 52 et 67.9 mg/L respectivement 

aux températures de 40 et 55°C. Quant aux courbes représentant l’évolution de la 

concentration du H2O2, il ressort une variation diphasique pour les trois températures. On 

distingue une première phase qui se prolonge du début de la réaction jusqu’à 60 min, 

correspondant à une diminution rapide de la concentration de l’H2O2. On observe ensuite une 

seconde phase matérialisée par une variation linéaire très lente. 

L'application de catalyseurs hétérogènes dans la purification des eaux usées exige 

qu'ils soient stables vis-à-vis de l'échange d'ions métalliques entre le catalyseur et la phase 
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liquide dans les conditions de fonctionnement. Dans ce contexte, la stabilité du catalyseur a 

été également évaluée en terme de la dissolution  du fer dans le milieu réactionnel. Comme il 

est illustré dans la Fig V.11-d-, nous observons l'absence du fer dans le milieu réactionnel au 

cours des 30 premières minutes de réaction, puis nous constatons une augmentation graduelle, 

qui dure  jusqu'à la fin de la réaction, où la concentration du fer atteint un maximum de 2.9 

mg / L, ce qui correspond à 2.9% de la quantité totale du fer initialement présente dans le 

catalyseur. À la température de 40 ° C, l’apparition du fer en milieu réactionnel est observé 

seulement après 30 minutes de réaction, ensuite elle atteint un maximum de 3.57 mg / L après 

4 heures. L’augmentation de la température au-delà de 40°C accélère significativement la 

lixiviation du fer dans le milieu réactionnel ; c'est le cas lorsque la réaction est effectuée à 55 ° 

C. A cette température la lixiviation du fer est observée dès les premières 15 min de réaction  

puis elle continue à augmenter jusqu'à atteindre un maximum de 8.51 mg / L à la fin de 

réaction.  
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Fig V. 12  Effet de la température sur la formation des acides carboxyliques résultants de la 

dégradation du 4-CP. 
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Ce phénomène de lixiviation, est dû principalement à l’action de l’acide oxalique sur la phase 

active du catalyseur. Zazou et al, ont trouvé une corrélation linéaire entre la concentration du 

fer et la concentration d acide oxalique, lorsqu ils étudient la réaction d’OCVH du phénol sur  

un catalyseur à base de Fer supporté sur un charbon actif [8]. 

La Fig V.12 montre  comme dans le cas du phénol, que les principaux acides formés 

sont l’acide oxalique et l’acide formique. On constate qu’à 25 ° C, l acide formique montre 

une concentration maximale  de 13.5 mg/L après 120 minutes de réaction, puis on observe 

une légère diminution due à sa minéralisation. Cette diminution s’intensifie  au fur et à 

mesure que la température augmente jusqu’à son  élimination complète à 55ºC. La même 

tendance est observée avec l'acide maléique. En revanche, l'acide oxalique présente un 

comportement réfractaire avec une formation plus importante et plus rapide à température 

plus élevée (72 mg / L à 55 ° C), ceci explique une lixiviation plus importante du fer dans le 

milieu réactionnel à 40 et à 50°C. 

II.5.2. Estimation de l’énergie d’activation 

L’énergie d’activation apparente de la décomposition du peroxyde d’hydrogène (Ea), 

peut être calculée par la représentation de         
  en fonction de  ⁄  [17,24,25]. 
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Fig V. 13 Estimation de l’énergie d’activation apparente de la décomposition du peroxyde 

d’hydrogène (4-CP). 
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D’après le Tableau V.5, on observe qua la vitesse de décomposition d’H2O2 augmente 

avec l’augmentions de la température. La valeur de l’énergie d’activation Ea obtenue est de 

23.64 kJ / mol. Cette valeur est inferieure  par rapport à celles obtenues dans des travaux 

précédents [32,6,15].  

Tableau V. 5 Energie d’activation et constantes des vitesses de la décomposition du peroxyde 

d’hydrogène (4-CP) 

T (K) k (min
-1

) Ea (kJ/mol) 

298 0.00329  

23.64 313 0.00523 

328 0.00767 

 

Ceci indique que la décomposition de H2O2 nécessite moins d’énergie en utilisant ce 

catalyseur. Ceci est confirmé par son haute activité (conversion rapide du 4 CP et réduction 

élevée du COT) à 55 ° C. En effet plusieurs études obtiennent des niveaux similaires du taux 

d’abattement  du COT mais à des températures plus élevées [6,14,36,38,39]. 
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Section B : Etude de l’oxydation du monoxyde de carbone en phase gazeuse. 

I. Préparation des catalyseurs 

Deux séries de catalyseurs ont été préparés selon les étapes illustrées sur la Fig V.14. 

La premier série est préparée par pontage d la MG par l’aluminium, le chrome, le fer ou le 

cuivre avec un rapport ([M]/[Al]+[M]) égale à 0.05. La deuxième série est à base d’aluminium et de 

chrome avec un rapport ([Cr]/[Al]) égale à 0.33[1,2] 

 

Fig V. 14 Etapes de  préparation des catalyseurs par pontage de la MG 

II. Caractérisation des catalyseurs 

II.1. Diffraction des rayons X (DRX)  

Les diffractogrammes de la MG et des catalyseurs préparés sont illustrés dans la 

Figure V.15. D’après cette figure, on peut dire que les phases constituant la MG sont la 

montmorillonite comme phase principale, le quartz, l’illite, la cristobalite et la calcite. Dans le 

cas de la première série, après pontage on observe la disparition du pic de la calcite avec 

l’absence de pics caractéristiques des oxydes métalliques tels que le Fe2O3, Cr2O3 et CuO. En 

outre on remarque qu’il y avait  un  déplacement du pic caractéristique de la distance basale 

     à des valeurs inferieures à celles observées dans le cas de la MG. Ces valeurs passent de 

7.33 pour la MG à 5.29, 5.12, 5.50 et  à 6.23 respectivement pour les échantillons Al-MG,   

Al-Cr, Al-Fe et Al-Cu. 
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Dans le cas de la deuxième série les diffractogrammes représentés dans la Figure V.13, 

indiquent l’apparition de nouveaux pics caractéristiques de l’oxyde de chrome (Cr2O3) et du 

Cr(O)OH aux   =33, 54 et 66 [27,28]. Ces pics deviennent de plus en plus intenses avec 

l’augmentation du pourcentage en chrome. A l’exception de la disparition de la calcite, on 

remarque que les autres phases restent les mêmes observées dans le difractogrammes de la 

MG.  

Après le pontage on remarque que dans tous les cas il y a un déplacement du pic 

caractéristique  de la distance basale      de la valeur de 7.33 à 5.48, 5.57 et à 6.03 pour les 

échantillons AlCr-3, AlCr-6 et AlCr-9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig V. 15 Diffractogrammes des catalyseurs préparés. 

(M : montmorillonite, Q : quartz, I : illite, Cr : cristobalite, Cal : calcite, * : Cr2O3,      : Cr(O)OH 
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II.2. Surface spécifique et distance basale 

Les valeurs des espaces basales      et des surfaces spécifiques sont illustrées dans le 

Tableau V.6. On peut dire que dans le cas des catalyseurs de la première série il y avait une 

amélioration considérable de la surface spécifique après pontage (Al-MG, Al-Cr et Al-Fe) , à 

l’exception de l’échantillon Al-Cu où on observe une chute de sa surface spécifique de 45 à 

12 m
2
/g. 

La deuxième série des catalyseurs à base de chrome présente une augmentation des 

espaces interfoliaires  après pontage, ils gardent toujours une surface spécifique meilleure que 

celle de la MG. 

Tableau V. 6 Distances basales et surfaces spécifiques des argiles pontées préparées. 

Echantillon          ̇  SBET (m
2
/g) 

MG 7.33 12.12 45 

Al-MG 5.29 16.68 127 

Al-Cr 5.12 17.23 162 

Al-Fe 5.50 16.04 134 

Al-Cu 6.23 14.16 12 

Al-Cr3 5.48 16.10 134 

Al-Cr6 5.57 15.84 148 

Al-Cr9 6.03 14.63 138 

 

II.3. Analyse par fluorescence des rayons X (XRF) 

D’après l’analyse élémentaire illustrée dans le Tableau V.7 on peut dire que la 

composition chimique de la MG a été bien modifiée après pontage.  

Pour la deuxième série de catalyseurs, le pourcentage en chrome, augmente avec 

l’augmentation de sa concentration dans la solution pontante. Le pourcentage en chrome passe 

de 3.17% pour le catalyseur Al-Cr3, jusqu’à 7.29% pour le catalyseur Al-Cr6. Cette 

augmentation en pourcentage de chrome est accompagnée d’une diminution du pourcentage 
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en silicium de 27.5% jusqu’à 18.5%, 14.3%, 14.5% respectivement pour le    AlCr-3, Al-Cr6 

et Al-Cr9 [2].  

Tableau V. 7 Composition élémentaire massique avant et après pontage de la MG. 

 Si Al Cr Fe Cu 

MG 27.5 7.78 - 1.3 - 

Al-MG 23.3 10.7 - 1.4 - 

Al-Fe 23.1 10.7 - 3.7 - 

Al-Cr 22.7 11.97 0.8 1.3 - 

Al-Cu 30.2 11.9 - 1.1 0.9 

Al-Cr3 18.5 6.33 3.17 1.1 - 

Al-Cr6 14.3 8.86 5.50 1.1 - 

Al-Cr9 14.5 6.67 7.29 1.1 - 

III.4. Evaluation de l’activité catalytique 

D’après les résultats des tests catalytiques représentés sur la Fig V.16, on constate que 

le catalyseur Al-MG possède une faible activité, car le taux de conversion est seulement de 

15%. Après l’ajout du deuxième métal (chrome ou fer), le cas des catalyseurs Al-Fe et Al-Cr, 

on observe une  amélioration, qui est plus significative avec le  chrome. Le pontage de la MG 

avec l’aluminium et le chrome avec différents pourcentages conduit à une augmentation 

considérable de l’activité catalytique, en effet elle atteint un maximum de 60% avec le 

catalyseur Al-Cr9. 

 

 

 

 

 

 

Fig V. 16 Taux de conversion du CO en CO2. 
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IV. Conclusion 

 La réaction d’OCVH du phénol et du 4-CP et celle de l’oxydation du CO en CO2 en 

phase gazeuse en présence des catalyseurs supportés sur le kaolin de Tamazert et la bentonite 

de Maghnia ont été entamées dans cette partie.  

 Les matériaux ont été caractérisés par différentes techniques d’analyses : DRX, FX et 

BET 

 Le pontage de la bentonite de Maghnia a été réalisé avec succès, en utilisant 

l’aluminium, le fer et le cérium. Ces catalyseurs présentent des propriétés catalytiques 

intéressantes pour la réaction d’OCVH du phénol. L’activité est fortement dépendante du 

pourcentage du fer présent dans l’argile après pontage. Un taux de conversion de 100%, avec 

un taux d’abattement du COT de 38% sont atteints à 25°C. 

  L’étude montre également que le kaolin de Tamazert peut être utilisé comme matière 

première prometteuse pour la préparation des catalyseurs dans la réaction d’OCVH. Le 

catalyseur Fe-KT3 représente des propriétés catalytiques remarquables, car à 55°C, on obtient 

une conversion totale du phénol et du 4-CP, avec un taux d’abattement  du COT égale à  72 et 

69 % respectivement pour le phénol et le 4-CP. 

 Les catalyseurs obtenus par pontage de la MG par différents pourcentage d’aluminium 

et de chrome, présentent une bonne activité catalytique dans la réaction d’oxydation du CO en 

CO2, car un taux de  conversion de 60% est obtenu avec le catalyseur AlCr-9. 

De ce fait la bentonite de Maghnia et le kaolin de Tamazert, semblent être deux matières 

premières prometteuses pour la préparation des catalyseurs destinés à ce type de réactions. 
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Conclusion générale 

Ce travail de thèse qui s’inscrit dans le cadre de la valorisation de deux matières 

premières qui sont le kaolin de Tamazert (KT) et  la bentonite de Maghnia (MG), a porté sur 

l’élimination de certains polluants organiques par adsorption et par catalyse.  

Pour cela notre investigation comporte deux volets principaux :  Le premier s’est axé 

sur l’étude de l’influence des traitements thermiques et chimiques sur ses propriétés texturales 

et structurales du KT, dans le but d’amélioration les propriétés absorbantes pour ces deux 

colorants : le bleu de méthylène (BM) et le méthyle orange (MO).  

Le deuxième volet a été orienté vers l’application de la MG et du KT  en catalyse. 

Pour ce faire, l’amélioration apportée aux propriétés adsorbantes du KT  a été exploitée pour 

la préparation des catalyseurs à base de fer utilisés dans la réaction d’OCVH du phénol et du 

4-CP. Parallèlement la MG est soumise  à un pontage par les différents éléments de transition, 

dans le but d’introduire la phase active au sein de sa structure tout en améliorant ses 

propriétés texturales. Les deux réactions choisies sont l’oxydation du CO en CO2 en phase 

gazeuse et celle de la réaction d’OCVH du phénol.  

D’après les résultats obtenus on peut tirer les conclusions suivantes : 

-L’étude de l’effet des traitements thermiques et chimiques sur les propriétés texturales et 

structurales du KT, ainsi que leur influence sur sa capacité de rétention du BM, indiquent que 

la surface spécifique n’est pas le seul facteur qui régit la rétention du BM, puisque il existe un 

facteur assez important, en fait c’est la disponibilité des groupements fonctionnels appropriés 

qui gère le processus d’adsorption.  

 -Les résultats de l’analyse par DRX ont prouvé que la structure de base des deux supports à 

savoir le KT et le KT2, n’a pas été modifiée quel que soit le type du traitement effectué.  

-La spectroscopie FTIR confirme que le traitement basique a conduit à certaines 

modifications au niveau des groupements de surface du support KT2. Cette technique a 

également confirmé  l’immobilisation des trois polymères sur les deux supports.  

-La caractérisation par le titrage de Boehm, indique que les adsorbants possèdent  de 

meilleures propriétés acido-basiques par rapport aux supports.  

 Les tests d’adsorption en batch ont prouvé l’affinité des quatre matériaux pour les 

deux colorants étudiés.  

-Pour tous les couples adsorbat-adsorbant étudiés on constate que, la quantité retenue 

augmente avec l’augmentation de la concentration initiale du colorant.  

-Le  taux de décoloration augmente, en faisant croître la dose de l’adsorbant utilisé.  
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-L’étude du pH initiale indique que la quantité adsorbée dépend de ce paramètre, car la 

rétention du BM est favorisée en milieu basique tandis que l’adsorption du MO est favorisée 

dans un milieu acide.  

-Nous avons constaté que l’élévation de la température favorise la rétention du BM, par contre 

elle diminue celle du MO.  

-L’étude de l’effet de la vitesse d’agitation prouve que cette dernière possède un effet 

négligeable sur quantité retenue à l’équilibre 

-Dans tous les cas étudiés, la cinétique de la réaction d’adsorption est  décrite par le modèle 

du pseudo second ordre.  

-L’élaboration du modèle de diffusion intraparticulaire prouve que la diffusion 

intraparticulaire participe avec la diffusion externe  au contrôle de  la vitesse du processus 

d’adsorption du BM  et du MO méthyle orange  sur le KT3, KT2-CMC, KT2-Chitosane et le 

KT-CTAB. Par contre dans le cas de l’adsorption du MO sur le KT2-CTAB, la vitesse est 

seulement gérée par la diffusion externe.  

-Dans la plupart des cas les isothermes d’adsorption sont correctement modélisées par les 

équations  de de Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkevich (D-R).  Les deux premiers 

modèles montrent que l’adsorption du BM et de MO est favorable, tandis que les modèles     

D-R nous a permis de confirmer la nature physique du processus.  

-L’étude thermodynamique montre que l’adsorption du BM est endothermique accompagnée 

d’une augmentation du désordre       , et celle du MO est de nature exothermique et 

induisant une diminution du désordre (      . En outre la spontanéité et la faisabilité du 

processus ont été confirmées par le calcul  des enthalpies libres. 

 La réaction d’OCVH du phénol et du 4-CP ainsi que l’oxydation du CO en CO2 en 

phase gazeuse ont été entamées, en présence des catalyseurs supportés sur le kaolin de 

Tamazert ou la bentonite de Maghnia.  

-L’analyse par diffraction des rayons X, montre que pour tous les catalyseurs préparés par 

pontage de la MG,  la distance      subit une augmentation, cela dépend de la nature et du 

pourcentage du métal incorporé.  

-L’analyse par fluorescence X, indique que le pourcentage du fer augmente dans le solide 

avec l’augmentation de sa concentration dans la solution pontante.  

-L’activité catalytique est fortement dépanadant du pourcentage du fer après pontage, puisque 

AlFe9 montre de meilleures performances catalytiques.  

-Les catalyseurs présentent une bonne stabilité du faite que la lixiviation du fer, cette dernière 

est considérée négligeable. 
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-Les catalyseurs préparés par pontage de la MG par l’aluminium et le chrome montrent une 

bonne activité pour l’oxydation du CO en CO2. 

-La  caractérisation par fluorescence X indique que  le pourcentage du fer dans le support 

KT3 est supérieur à celui observé dans le support KT2. Ceci traduit les meilleures 

performances catalytiques du Fe-KT3 par rapport à celles du Fe-KT2.  

-L’étude de l’effet de pH montre que la dégradation du phénol sur le Fe-KT3 est favorisée en 

milieu acide (pH0=3.3).  

Pour toutes les températures étudiées la conversion du phénol et du 4-CP sur le Fe-KT3 est 

totale.  

-Le taux d’abattement du COT, la décomposition du peroxyde d’hydrogène et la lixiviation du 

fer sont fortement influencés par l’augmentation de la température.  

-L’identification des acides carboxyliques en fin de réaction, montre que les produits 

principaux sont l’acide oxalique et l’acide formique.  

 Perspectives de l’étude 

L’ensemble de ces résultats montre que l’utilisation du kaolin et de la bentonite offre 

un grand potentiel pour l’élimination des polluants organiques (bleu de méthylène, méthyle 

orange, phénol et 4-CP). L’abondance naturelle de ces deux matériaux et les faibles coûts des 

investissements pourraient offrir une bonne alternative des autres adsorbants et catalyseurs. 

Plusieurs données de caractérisation et applications ont été générées mais la complexité du 

sujet laisse la voie à une poursuite de travaux. De ce fait  il parait important de poursuivre 

l’application des matériaux préparés dans l’élimination des autres  colorants cationiques et 

anioniques, des métaux lourds, et des autres polluants organiques par adsorption.  

Alors que pour les catalyseurs à base de fer utilisés dans  la réaction d’OCVH, ces derniers 

semblent être prometteurs dans ce type de réactions, pour cela la suite de ce travail sera 

d’évaluer leurs performances  avec d’autres polluants organiques. De même on recommande 

de tester ces catalyseurs  pour la réaction d’oxydation du CO en phase gazeuse. 



 

 
 

Résumé 

L’objectif  de ce travail est d’élaborer, de caractériser  et d’évaluer les performances de nouveaux 

adsorbants et catalyseurs préparés à partir du kaolin de Tamazert (KT) et de la bentonite de Maghnia (MG), deux 

matières premières disponibles localement. Pour cela le manuscrit se compose de deux parties, dont la première 

a été consacrée à  l’étude de l’adsorption du bleu de méthylène (MB) et du méthyl orange (MO) sur le kaolin de 

Tamazert modifié. Cependant, la seconde partie a été dédiée à l’étude de  l’élimination de quelques polluants, 

par oxydation catalytiques par voie humide (OCVH) ou par oxydation en phase gazeuse, sur des catalyseurs à 

base de la bentonite de Maghnia pontée, ou par un catalyseur à base fer supporté sur le kaolin de Tamazert. Dans 

ce contexte et en vue d’améliorer ses propriétés absorbantes,  le KT a été calciné à une température de 800°C 

puis traité avec de l’acide chlorihydrique à 2.5M. Les résultats obtenus montrent que ces traitements ont 

considérablement induit une augmentation de la surface spécifique qui atteint 192 m
2
/g. En revanche  ces 

propriétés adsorbantes restent médiocres. Pour cela la capacité de rétention a été améliorée par traitement 

basique après activation acide, ou bien par immobilisation du  carboxymethylcellulose sodique  (Na-CMC), du 

chitosane et du bromure de cétrimonium (CTAB). L’étude de l’adsorption montre que les adsorbants préparés 

possèdent des capacités d’adsorption appréciables pour le BM et le MO. Néanmoins il a été observé que le 

processus d’adsorption a été considérablement affecté par le temps, la concentration initiale du colorant, le pH, la 

masse de l’adsorbant et la température. Les cinétiques d’adsorption suivent le modèle du pseudo second ordre 

contrôlée par la diffusion intraparticulaire. Les données des isothermes indiquent que ces dernières sont mieux 

décrites par le modèle de Langmuir, alors que l’étude thermodynamique indique que le processus d’adsorption 

est spontané et de nature physique. Dans la deuxième partie de la thèse, des catalyseurs sont préparés par 

pontage de la MG par différents éléments (Al-Fe, Al-Fe-Ce ou Al-Cr). La caractérisation des catalyseurs indique 

que le pontage a été bien réalisé. Testés dans la réaction d’OCVH du phénol ou d’oxydation du CO en CO2 en 

phase gazeuse, les résultats indiquent qu’en présence de ces catalyseurs le polluant modèle est fortement 

converti.  Dans le même cadre un catalyseur à base de fer supporté sur le KT modifié  est testé dans la réaction 

d’OCVH de deux polluants à savoir le phénol et le 4-Chlorphénol. Le catalyseur préparé possède des 

performances catalytiques remarquables, vu qu’une conversion totale est atteinte au bout des premières 30 min  

avec un taux de minéralisation élevé pour les deux contaminants. 

 

Mots clés : Kaolin, Bentonite, Adsorption, Bleu de méthylène, Méthyl orange, Oxydation, Phénol,                     

4-chlorophénol 

Abstract 

The aim of this work is to elaborate, characterize and evaluate the performance of new adsorbents and 

catalysts prepared from Tamazert kaolin (KT) and Maghnia bentonite (MG), two locally available raw materials. 

The manuscript contains two parts; the first is devoted to the study of adsorption of methylene blue (BM) and 

methyl orange (MO) on the modified Tamazert kaolin. Where in the second part, we studied the elimination of 

some pollutants by  catalytic wet peroxide oxidation (CWPO) or by gas phase oxidation, on catalysts based on 

pillared Maghnia bentonite, or by a catalyst based on iron supported on the modified Tamazert kaolin.  In this 

context and in order to improve its adsorption properties, the Tamazert kaolin has been subjected to a calcination 

at 800 ° C, follow by an acid treatment. These treatments have considerably influenced the textural and structural 

properties of the tamazert kaolin. This is clearly observed with an increase in its surface area, which reached 192 

m
2
 / g. In spite of these transformations, the adsorption properties remain low. For this purpose, the adsorption 

capacity has been improved by further treatments such basic treatment after acid activation, or by immobilization 

of sodium carboxymethylcellulose (Na-CMC), chitosan or Cetrimonium bromide (CTAB). The study of 

adsorption showed that the prepared adsorbents have appreciable adsorption capacities for MB and MO dyes. 

Nevertheless, it has been observed that the process is considerably affected by the time, the initial concentration 

of the dye, the pH, the mass of the adsorbent and the temperature. The kinetics of adsorption follow the pseudo-

second order model controlled by intraparticle diffusion. However, the isotherm data are better described with 

the Langmuir model. The thermodynamic study indicates that the adsorption process is spontaneous and physical 

in nature. In the second part of the thesis, catalysts are prepared by pillaring the MG with different elements (Al-

Fe, Al-Fe-Ce or Al-Cr). The characterization of the catalysts indicates that the pillaring was successful. Tested in 

the catalytic wet oxidation reaction of phenol or oxidation of CO to CO2 in the gas phase, the results indicated 

that in the presence of these catalysts the model pollutant is strongly converted. In the same context, an iron 

catalyst supported on the treated KT is tested in the CWPO for of phenol and 4-chlorphenol. The prepared 

catalysts have a good activity since a total conversion was achieved, after the first 30 min, with a high 

mineralization rate for both contaminants. 
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4-Cholorophenol 


