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Bent-Na+ : bentonite sodique 

 

CTAB: Bromure de cétyltriméthylammonium 

OBent : bentonite modifiée organiquement par CTAB 

CMC : le carboxyméthylcellulose 

 

NZVI : nanoparticule de fer zéro valent 

 

CMC-NZVI : nanoparticules de fer zéro valent stabilisées par le carboxyméthylcellulose 
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DRX : Diffraction des rayons X en poudre 

FTIR :Infra-rouge à transformer de Fourier 

MEB : Microscopie électronique à balayage  
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La problématique de l’environnement fait désormais partie intégrante des stratégies de 

développement conçues et mises en œuvre dans chaque pays au niveau national 

comme au niveau sectoriel.  

En Algérie, la situation en matière de dégradation de l’environnement constitue des 

menaces tangibles contre les ressources naturelles et la santé publique. Depuis 

l’indépendance, l’Algérie a investi considérablement dans les différents secteurs 

économiques. Malheureusement, ces derniers ne bénéficièrent d’aucune stratégie qui 

permet la création d’un harmonieux équilibre avec la nature. L’essor industriel qui a 

amélioré le mode de consommation et l’augmentation exponentielle de la population, 

sont parmi les facteurs qui ont amplifié la crise environnementale. Ceci a contribué, 

d’une part, à surexploiter les ressources naturelles, et d’autre part, à une augmentation 

substantielle des déchets. 

Les  rejets de l’industrie du textile constituent d’énormes nuisances pour la santé 

humaine, en particulier les différents colorants qui sont utilisés en excès pour 

améliorer la teinture. De ce fait, les eaux de rejets se trouvent fortement concentrées 

en colorants dont la faible biodégradabilité rend les traitements biologiques 

difficilement applicables, ce qui constitue une source de dégradation de 

l’environnement.  

Dans cette optique, plusieurs procédés ont été utilisés tels que  la coagulation-

floculation, l’adsorption sur charbon actif et tout dernièrement l’électrocoagulation 

entre autres, se sont révélées efficaces, mais dans la plupart des cas, très onéreux. 

 L’utilisation des ressources naturelles en tant que matière première pour l’élaboration 

de matériaux composites est d’un grand intérêt, de point de vue économique et 

écologique. Ce sujet suscite un intérêt croissant grâce à la substitution de matières 

premières pétrochimiques par des biomatériaux plus disponibles à base de 

polysaccharides, de matières carbonées, d’espèces végétales naturelles et d’huiles 

animales. Une tendance actuelle dans le domaine des matériaux est  basée sur la 

combinaison des polymères naturels avec des matières inorganiques solides. Ce 

champ de recherche spécifique est particulièrement intéressant car la combinaison des 

produits organiques et inorganiques dans le même matériau apporte de nombreuses 

propriétés remarquables en termes de stabilité, d’accessibilité ainsi qu’une 

amélioration de la réactivité.  Dans ce sens, le carboxyméthylcellulose 
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(polysaccharide) et l’argile (une matrice solide inorganique) constituent des candidats 

idéaux pour la combinaison d’antagonistes : matériau organique et inorganique. 

Un autre axe de recherche qui a sollicité un grand intérêt ces dernières années par 

plusieurs chercheurs scientifiques est l’utilisation des  nanomatériaux  qui  présentent 

une série de propriétés telles que l’effet de taille, l’effet de surface et la capacité 

d’adsorption. 

Les systèmes à l’échelle nanométrique sont utilisés dans divers domaines : santé, 

médecine, environnement, textiles cosmétique …  

Dans ce contexte, les nanoparticules de fer zéro valent  (NZVI) ont été utilisées pour 

le traitement des eaux usées et pour la  décontamination   des  sols. 

Les propriétés hautement réactives et magnétiques du NZVI provoquent son 

agglomération rapide, ce qui réduit la mobilité des particules et diminue leur 

réactivité. Pour surmonter les forces attractives entre les particules, des composés 

stabilisants peuvent être ajoutés à la solution de particules au cours de la synthèse .Les 

stabilisants utilisent couramment un empêchement électrostatique et stérique pour 

maintenir les particules  petites et en suspension dans la solution. L’obstacle 

électrostatique agit en créant une couche chargée, autour de chaque particule, qui  

surmontera  les forces attractives  entre  les particules et entrainera  une répulsion 

entre elles. Les composés assurant la stabilisation stérique créent une couche 

protectrice entre les particules qui neutralise leurs forces d’attraction en créant une 

distance entre les particules. 

Afin d’éviter l’agglomération, divers stabilisants ont été  utilisés tels que les thiols, les 

acides carboxyliques, la silice, les surfactants, les polymères,  certains 

polysaccharides hydrosolubles, les copolymères d’acides acryliques et l’acide 

vinylsulfonique.  

Une stratégie de stabilisation des nanoparticules de fer zéro valent  utilisant  des  

polysaccharides à faible coût, présente plusieurs avantages.  En effet, ces 

macromolécules polyhydroxylées et / ou polycarboxylées possèdent des propriétés 

importantes, qui peuvent s’avérer être  très utiles pour stabiliser  les nanoparticules 

NZVI. 
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Tout d’abord, ils peuvent servir comme  capsules pour les  nanoparticules NZVI afin 

d’éviter leur agglomération. De plus, ils sont beaucoup moins chers que  d’autres 

stabilisants testés jusqu'à présent. Et enfin, ils sont respectueux de l’environnement et 

biodégradables.  

Cette étude a pour but d’éliminer un colorant azoïque,  l’AR42, existant dans les rejets 

industriels en utilisant deux matériaux adsorbants. 

Le premier matériau est  à base, d’une part, d’une argile largement utilisée dans 

plusieurs secteurs industriels : la  bentonite et d’autre part d’un dérivé cellulosique   

biocompatible et biodégradable: le  carboxyméthylcellulose.  

La bentonite est  modifiée organiquement par un surfactant afin de la rendre 

compatible avec le polymère  organique. 

 Le second  matériau  est constitué de  nanoparticules de fer  zéro valent connues pour 

leur grande surface spécifique et leur réactivité élevée. Pour éviter leur agglomération, 

elles sont stabilisées par le carboxyméthylcelluose. 

La présente thèse est structurée  en trois grandes parties : 

La première partie « Partie bibliographique » est  subdivisée en deux chapitres : 

    -Le premier  chapitre comporte quelques  notions générales sur les  colorants et 

leurs impacts environnementaux ainsi que les différentes techniques de leur  

traitement. 

   - Le second  chapitre donne un aperçu général sur  les matériaux adsorbants utilisés 

dans cette étude, à savoir, les argiles, et plus particulièrement, la bentonite   et les 

nanoparticules de fer zéro valent. 

La deuxième partie de ce travail  « Partie expérimentale »présente les  méthodes 

d’élaboration et de caractérisation des matériaux adsorbants. 

 

La troisième partie « Résultats et discussion » est  composée  de deux chapitres : 

   -Le premier chapitre comporte les résultats des différentes méthodes de 

caractérisation des matériaux argileux modifiés et leur application à la rétention du 

colorant AR42 



Introduction générale 
 

4 
 

  - Le deuxième chapitre  est focalisé sur la caractérisation des nanoparticules de  fer 

zéro valent stabilisées par le  CMC  et leur  application a l’élimination du colorant  

précédent. 

Enfin nous terminons par une conclusion générale regroupant les principaux résultats 

expérimentaux. 
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Chapitre I 

Les colorants textiles : Généralités, impacts 

environnementaux et méthode de traitement 

 

Aujourd’hui, l’industrie des colorants constitue un secteur capital de la chimie 

moderne. Depuis quelques décennies, l’industrie alimentaire mondiale  utilise une 

quantité de plus en plus importante de colorants naturels  ou artificiels [1]. 

 Du  point de  vue application, il faut signaler que si l’industrie de fibres textiles 

naturelles ou  synthétiques, consomme  la grande partie des colorants  fabriqués dans 

le monde ,les  colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement 

large de composés chimiques  organiques rencontrés dans pratiquement toutes les 

sphères  de notre vie quotidienne. 

La production  mondiale est estimée à 700.000 tonnes/an , dont 140.000 sont rejetés 

dans les effluents au cours des différentes étapes d’application et confection. Ces 

rejets sont  toxiques  pour la plupart des organismes vivants [2]. 

 

 

I .Généralités sur les colorants  
 

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

propriété, résultant d’une affinité particulière entre le colorant et la fibre, est à 

l’origine des principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le 

type d’application et d’utilisation, les colorants doivent répondre à un certain nombre 

de critères afin de prolonger la durée de vie des textiles sur lesquels ils sont appliqués: 

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

chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes. L’affinité du 

colorant pour la fibre est particulièrement développée pour les colorants qui possèdent 

un caractère acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants 

organiques accroissent leur persistance dans l’environnement et les rendent peu 

disposés à la biodégradation. Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité 

à absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 à 750 nm). 

D’après Witt [3], la transformation de la lumière blanche en lumière colorée par 

réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de l’absorption 

sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores, la molécule 
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colorante étant le chromogène. Plus la facilité du groupe chromophore à donner un 

électron est grande plus la couleur sera intense. D’autres groupes d’atomes du 

chromogène peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont 

les groupes auxochromes. Les colorants diffèrent les uns des autres par des 

combinaisons d’orbitales moléculaires. La coloration correspond aux transitions 

possibles après absorption du rayonnement lumineux entre les niveaux d’ énergie 

propres à chaque molécule. D’une manière générale, les colorants consistent en un 

assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de structures aromatiques 

conjuguées (cycles benzéniques, anthracène, perylène, etc) (Tableau 1). 

 

Tableau 1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité Croissante 

[4 ]. 

 

I.1. Classification des colorants  

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries 

textiles, sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les 

méthodes d'application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières 

plastiques, etc.).  

I.1. 1.Classification chimique des colorants  

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

groupe chromophore [5].  

- Colorants azoïques  

Ils ont pour chromophore le groupe -N=N-. Suivant le nombre de chromophores 

azoïques rencontrés dans la molécule on distingue les mono-azoïques, les bisazoïques 
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et les polyazoïques. La classe de ces colorants est très développée et elle comporte 

plus de 1000 produits commercialisés et représente 50% environ de la production 

mondiale de colorants [5 ]. 

 

- Colorants anthraquinoniques  

Ils représentent, après les colorants azoïques, le plus important groupe de matières 

colorantes. Avec leurs nuances bleue et turquoise ils complètent les colorants 

azoïques jaunes et rouges. La molécule de base de ce groupe de colorants est 

l‘anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle >C=O sur un noyau 

quinonique qui est le chromogène [ 5]. 

 

- Colorants indigoïdes  

Le plus important des colorants indigoïdes est l’indigo servant principalement à la 

coloration des jeans, de formule chimique C16 H10 N2O2 . 

I.1. 2.Classification tinctoriale  

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

colorantes, le teinturier préfère le classement par domaines d’application. Ainsi, il est 

renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les 

diverses fibres et sur la nature de la fixation ; celle-ci est de force variable selon que la 

liaison colorant - substrat est du type ionique, hydrogène, de Van der Waals ou 

covalente. Il y a différentes catégories tinctoriales définies, cette fois, par les 

auxochromes [6]. 

 

- Les colorants acides ou anioniques : ils sont solubles dans l’eau grâce à leurs 

groupes sulfonates ou carboxylates. Ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent 

de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées 

(nylon, polyamide) en bain légèrement acide. L’affinité colorant - fibre est le résultat 

de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino 

des fibres textiles [6]. 

 

- Les colorants basiques ou cationiques : sont des sels d’amines organiques, ce qui 

leur confère une bonne solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites 

cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. Ces colorants ont bénéficié 
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d’un regain d’intérêt avec l’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils 

permettent des nuances très vives et résistantes [6 ]. 

 

- Les colorants de cuve : sont insolubles et doivent être transformés en leucodérivés 

par réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant 

sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de 

dégradation, les colorants de cuve sont encore utilisés à l’image de l’indigo, pour la 

teinture des articles jean. 

- Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives 

ou négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres (Figure 1). Ils se 

distinguent par leur affinité pour les fibres sans application de mordant, liée à la 

structure plane de leur molécule. 

 

Figure 1: Comportement du colorant direct en présence des fibres 

 

-Les colorants à mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable 

de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de 

nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés avec le textile (Figure 2) 

 

Figure 2: Comportement du colorant à mordant en présence du textile. 

- 
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-Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement 

des familles azoïques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée à 

la présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone 

assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans l’eau, 

ils entrent de plus en plus fréquemment dans la teinture du coton et éventuellement 

dans celle de la laine et des polyamides [6 ]. 

-Les colorants développés ou azoïques insolubles sont formés directement sur la 

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

naphtol. Les précurseurs de la molécule, suffisamment petits pour diffuser dans les 

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

réaction de copulation, entraîne le développement immédiat du colorant azoïque [6 ]. 

- Les colorants dispersés sont très peu solubles dans l’eau et sont appliqués sous 

forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors 

d’une teinture à haute température, de se diffuser dans les fibres synthétiques et de s’y 

fixer.  

I.2 .Impacts  environnementaux 

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

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

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

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

certains traitements.  

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

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

données historiques sur les rejets atmosphériques pour chaque procédé spécifique, 

mais ce n’est pas le cas pour les émissions dans l’eau. En effet, les flux provenant des 

différents procédés sont mélangés et donnent un effluent final dont les caractéristiques 

résultent d’une combinaison complexe de mise en œuvre et des types de produits 

chimiques et d’adjuvants utilisés.  

Plusieurs phénomènes induits par les rejets teinturiers représentent des dangers pour 

l’environnement : 

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

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

quantité trop importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la 

production d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélère leur 
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prolifération anarchique et conduit à l’appauvrissement en oxygène par inhibition de 

la photosynthèse dans les strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux 

stagnantes.  

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

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

peuvent plus compenser la consommation bactérienne d'oxygène. La dégradation de 7 

à 8 mg de matière organique par des micro-organismes suffit pour consommer 

l'oxygène contenu dans un litre d’eau [7-8]. 

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

d’eau induit lapparition de mauvais goûts, prolifération bactérienne, odeurs 

pestilentielles et colorations anormales. Willmott et coll.[9] ont évalué qu’une 

coloration pouvait être perçue par l’oeil humain à partir de 5x10-6 g.l-1. En dehors de 

l’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la 

transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la photosynthèse des plantes 

aquatiques (Figure 3).  

- Persistance : Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles 

à épurer par dégradation biologique naturelle. Cette persistance est due principalement 

à leur réactivité chimique: 

        

 

                                       Figure 3: Dangers des rejets textiles 

 

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

pour empêcher la résorption d’une substance, soit pour l’éliminer une fois qu‘elle est 

absorbée, alors cette substance s’accumule. Les espèces qui se trouvent à l’extrémité 

supérieure de la chaîne alimentaire, y compris l’homme, se retrouvent exposées à des 
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teneurs en substances toxiques pouvant être jusqu’à mille fois plus élevées que les 

concentrations initiales dans l’eau [7]. 

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

organismes pathogènes réagit avec la matière organique pour former des 

trihalométhanes pouvant atteindre plusieurs centaines de mg l-1. Les SPD sont 

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

peau chez l’homme [7 ]. 

  

II. Procédés de dépollution  

Le secteur textile produit de grandes quantités d’effluents colorés et toxiques pour 

l’environnement et ces effluents deviennent un problème majeur pour ce secteur. 

 Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de 

composition, conduira toujours à la conception d'une chaîne de traitement assurant 

l'élimination des différents polluants par étapes successives. La première étape 

consiste à éliminer la pollution insoluble par l’intermédiaire de prétraitements 

(dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de traitements physiques ou physico-

chimiques assurant une séparation solide-liquide. 

 Les techniques de décoloration intervenant le plus couramment en deuxième 

étape dans les industries textiles et se divisent en trois types : 

 Physique 

- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),  

- Adsorption,  

- Osmose inverse, filtration.  

 Chimique 

- Oxydation en phase liquide (oxygène, ozone, oxydants tels que NaOCl, H2O2),  

- Réduction (Na2S2O2),  

- Méthode complexométrique,  

- Echange d’ions (résine échangeuse d’ions).  

 Biologique  

- Traitement aérobie,  

- Traitement anaérobie.  
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II. 1.Méthodes biologiques 

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants 

organiques dans l’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent 

en deux catégories : Les traitements aérobies en présence d'oxygène et anaérobies 

sans oxygène. 

 Les méthodes de bio-traitement conventionnelles sont sans effet sur la plupart 

des colorants synthétiques à cause de leur structure polyaromatique complexe et leur 

nature réfractaire. Venceslau et coll. [30] ont estimé à seulement 10-20 % la réduction 

de coloration par les procédés biologiques. 

II.2. Méthodes chimiques 

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour le 

traitement des composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en 

prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante, pour 

le traitement d’eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de 

biodégradation, en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [31]. Les deux 

réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont l’eau oxygéné H2O2 et le 

chlore. Le peroxyde d’hydrogène est un oxydant fort et son application pour le 

traitement des polluants organiques et inorganiques est bien établie [32]. Mais 

l’oxydation seule par H2O2 n’est pas suffisamment efficace pour de fortes 

concentrations en colorant. Hamada et coll. [33]  ont proposé de traiter les colorants 

azoïques par l’hypochlorure de sodium. Cependant, si la molécule initiale est détruite, 

les halogènes sont susceptibles de former des trihalométhanes comme sous-produits 

de dégradation lesquels sont cancérigènes pour l’homme [34]. 

II. 3. Méthodes physiques 

II.3.1.Méthode de précipitation : (coagulation – floculation) 

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

physicochimiques par lesquels des particules colloïdales ou des solides en fine 

suspension sont transformés par des floculants chimiques en espèces plus visibles et 

séparables (les flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et 

filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que l’alun (sulfate 

d’Aluminium) donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des 

effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont 
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totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoïques, acides et basiques [35]. 

Par ailleurs, la coagulation–floculation ne peut être utilisée pour les colorants 

fortement solubles dans l’eau. Par ailleurs, d’importantes quantités de boue sont 

formées avec ce procédé: leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais 

demande des investissements supplémentaires. Plusieurs travaux relatifs au traitement 

des rejets liquides des teintureries textiles contenant des colorants azoïques sulfonés 

ont été publiés. Les procédés employés pour leur élimination font généralement appel 

aux techniques de floculation, coagulation [36-37]. 

II.3.2. Les procédés membranaires 

 Ces procédés incluent la microfiltration, l’ultrafiltration, la nanofiltration et 

l’osmose inverse. Dans ces procédés l’effluent passe à travers une membrane semi-

perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamètre des 

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

organiques. Parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et l'osmose inverse 

sont les plus adaptés à la réduction partielle de la couleur et des petites molécules 

organiques [38], mais l’osmose inverse reste la plus répandue [39]. La nanofiltration 

s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en agissant 

comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux 

colloïdaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grâce à une "membrane écran" 

[40]. Ces procédés limités dans leurs applications, nécessitent des investissements 

importants en capitaux [40] et le retraitement du concentré est jusqu'à 6 fois plus cher 

que celui de l'effluent originel. 

Souvent, plusieurs techniques sont utilisées en série de manière à traiter plusieurs 

types de polluants sur une même chaîne ou rendre le contaminant compatible avec la 

méthode de traitement choisie. 

Parmi ces techniques, l’adsorption sur laquelle repose cette étude, a montré de 

grandes capacités de dépollution des eaux usées, surtout industrielles, elle est aussi 

très simple et performante pour l’élimination des matériaux organiques et 

inorganiques. Cependant son efficacité dépend beaucoup de la nature du support 

utilisé comme adsorbant, particulièrement en ce qui concerne son coût, sa 

disponibilité, sa régénération   ,etc... Elle reste donc toujours une procédure fiable 

pourl’enlèvement des substances toxiques des eaux usées. 

Par conséquent tous ces facteurs ont stimulé un grand nombre de travaux de recherche 
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où l’objectif est le développement ou l’amélioration des capacités d’adsorption de 

supports solides 

II.3.3. L’adsorption 

L’adsorption est un moyen répandu pour assurer la séparation des polluants des 

effluents. De nombreux types de matériaux actifs et de procédés industriels les 

utilisant ont été testés, principalement en vue d’améliorer la capacité d’adsorption ou 

les coûts de préparation ou d’utilisation d’adsorbant. 

  II.3.3.1.Généralité sur l’adsorption 

L’adsorption est un procédé de traitement pour éliminer les composés toxiques 

présents dans l’air et l’eau qui sont nocifs dans notre environnement. Au cours de ce 

processus les molécules gazeuses ou liquides (adsorbat) viennent se  fixer à la surface 

de solide (adsorbant)  dans lequel on a un transfert de matière  vers le solide [11] 

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

l’adsorption peut être classée en deux familles 

 L’adsorption physique (physisorption) qui met en jeu des liaisons faibles, du 

type de Van der Waals entre les espèces chimiques adsorbées et l’adsorbant. 

Elle est en général réversible et l’équilibre est obtenu lorsque les vitesses 

d’adsorption et de désorption sont égales. L’adsorption physique est favorisée 

par une baisse de la température. [12] 

 L’adsorption chimique (chimisorption) qui  met en jeu des énergies de liaison 

importantes, du type liaisons covalentes, ioniques ou métalliques entre les 

espèces chimiques adsorbées et l’adsorbant. Elle s’accompagne d’une 

profonde modification de la répartition des charges électroniques des 

molécules adsorbées. Elle est souvent irréversible (ou difficilement 

réversible). Comme elle nécessite la formation d'interactions de forte énergie 

et à courte distance, la chimisorption engendre la formation d'une couche 

monomoléculaire. [13] 

Le tableau suivant résume les principales différences entre l’adsorption physique et 

chimique [14] : 

 

 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_covalente
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_ionique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_m%C3%A9tallique
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Tableau  2: Principales différences entre l’adsorption physique et chimique 

 

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique 

 

Type de liaison 

 

Liaison chimique 

 

Liaison de Van der waals 

 

Température de processus 

 

Plus élevé que la 

température 

d’ébullition de l’adsorbat 

Relativement faible 

comparé à la température 

d’ébullition de l’adsorbat 

Cinétique Très lente Rapide, indépendante de 
la 

température 

Désorption Difficile facile 

Type de formation Formation en monocouche Formation en 

multicouches et    

monocouches 

Energie mise en jeu élevée Faible 

 

 

II.3.3.2.Cinétique d’adsorption 

La cinétique d’adsorption est définie par l’évolution de la quantité adsorbée en 

 fonction du temps de contact entre l’adsorbant et adsorbat, alors l’étude cinétique de 

processus d’adsorption présente un intérêt pratique considérable, il donne des 

informations  sur le mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de 

la phase liquide (adsorbat) à la phase solide (adsorbant) . 

La quantité de soluté adsorbée est calculée à l'aide de l'équation: 

  

 

                                  q
t

= (C0 – Ce)V/m        (1) 

 

Avec :  

 

qt : quantité adsorbée (mg g-1) ;  

 

V: volume de la solution (l) ;  

 

 m: masse d‘adsorbant (g) ;  

 

C0 : concentration initiale de l’adsorbat (mg l-1);  
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Ce : concentration à l‘équilibre de l’adsorbat (mg l-1). 

 

II.3.3.3.Les modèles d’isotherme 

Plusieurs lois ont été proposées pour l’étude de l’adsorption, et de nombreux 

Modèles sont développés pour caractériser les processus impliqués. L’approche la 

plus fréquemment employée consiste à mesurer les isothermes d’adsorption. 

Les modèles les plus rependus sont décrits dans la littérature sont les  suivants : 

 

     Le modèle de Langmuir  

         Ce modèle  rend compte de l’équilibre thermodynamique entre la quantité 

adsorbée et les concentrations libres du couple adsorbat/adsorbant. Ce modèle repose 

sur les hypothèses suivantes [15] : 

L’adsorption maximale correspond à un recouvrement monocouche de la surface de 

l’adsorbant, 

- les sites d’adsorption sont homogènes avec une énergie d’adsorption constante 

quelle que soit la quantité adsorbée, 

- les molécules adsorbées ne présentent pas d’interactions entre elles. 

L’équation de Langmuir   s’écrit : 

 

 

                                q
e

= q
m 

 
KL  Ce  

1+KL  Ce  
      (2) 

 

Où  

 Ce :   la concentration du soluté à l’équilibre en solution (mol.L-1 ou g.L-1) 

qe :   la capacité de l’adsorption  à l’équilibre ( mg.g-1) 

qm : la capacité maximale d’adsorption (mol.L-1 ou g.g-1) 

KL : la constante d’équilibre (L.mol-1ou L.g-1) 
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Le modèle de Freundlich 

 
L’équation empirique de Freundlich (Freundlich 1906) [16] est  traduite par une 

variation des énergies d’adsorption avec la quantité adsorbée. Cette distribution des 

énergies d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites d’adsorption. 

Contrairement au modèle de Langmuir, l’équation de Freundlich ne prévoit pas de 

limite supérieure à l’adsorption ce qui restreint son application aux milieux dilués En 

revanche, ce modèle admet l’existence d’interaction entre les molécules adsorbées. 

L’équation de Freundlich s’écrit : 

 

                                                 q
e
 = KF   Ce

1/nF       (3) 

 

 

Où KF (mg/g) et  nF˃1 (sans unité) sont les constantes de Freundlich. 

 

II.3.3.4.Les modèles cinétiques 

 
De nombreux modèles ont été utilisés pour décrire les données expérimentales de 

l’adsorption au cours du temps mais une grande majorité se base traditionnellement 

sur des modèles  réactionnels de premier ordre ou de second ordre par rapport à la 

quantité de soluté fixée. Ces modèles sont particulièrement utiles pour leur facilité 

d’emploi et leur bonne capacité à décrire l’expérience 

 

Le modèle cinétique de pseudo  premier ordre 

Lagergren,  propose un modèle d’ordre 1  basé sur une relation linéaire entre la 

quantité de soluté fixé à la surface du matériau en fonction du temps [17]. De 

nombreux auteurs ont utilisé ce modèle cinétique irréversible pour décrire 

l’adsorption de solutés organiques et inorganiques sur des surfaces solides 

hétérogènes 

 

L’expression de la vitesse dépend directement de la quantité adsorbée qt, soit : 
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dq

t

dt
 = k1(q

e  −q
t
)     (4) 

 

 

Où : 

k1  constante cinétique de pseudo premier ordre (min-1), 

qt  capacité d’adsorption au temps t (mg.g-1), 

qe  capacité d’adsorption a l’équilibre (mg.g-1), 

et t  temps (min). 

 

 Le modèle cinétique du pseudo deuxième ordre 

 

Le modèle cinétique du deuxième ordre ou modèle de Ho et MC Kay [ 18] peut être 

exprimé par l’équation suivante : 

 

                                      
dq

t

dt
 = k2(q

e  −q
t
) 2    (5) 

 

Avec : 

k2  constante cinétique de pseudo deuxième ordre (min-1), 

qt  capacité d’adsorption au temps t (mg.g-1), 

qe  capacité d’adsorption a l’équilibre (mg.g-1), 

t  temps (min). 
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                                           Chapitre  II   

          Les  matériaux adsorbants, structures et propriétés 

I. Nanocomposites à matrice polymère 

Au cours des 20 dernières années, une attention très particulière a été portée sur la 

synthèse de nanocomposites à matrice polymère [19-20] Ils constituent une classe de 

matériaux émergente aux propriétés prometteuses [21] notamment en termes de 

propriétés mécaniques [22] , propriétés barrières [23] , stabilité thermique [24] 

,retardateurs de flamme [25] ,matériaux à module d'élasticité élevé[26] Ceci est dû 

essentiellement à la très grande surface d'interaction entre la matrice polymère et le 

nanorenfort et à la morphologie de l’ensemble.  

 

Parmi les différents nanorenforts décrits dans la littérature, les argiles ont sollicité un 

grand intérêt  pour l’élaboration de nanocomposites. Les argiles (phyllosilicates) 

constituent   des renforts idéaux pour les polymères et cela   essentiellement grâce à 

leur  surface de contact très élevée [11]. Les nanocomposites lamellaires sont aussi 

des systèmes très prometteurs pour de nouvelles applications technologiques comme 

dans les domaines de l’aérospatial, l’automobile, la biotechnologie, l’électronique, 

l’énergie, la médecine et l’industrie optique[28].Il a été établi que des améliorations 

considérables des propriétés physiques telles que la résistance et le module de 

traction, la température de distorsion thermique et la perméabilité aux gaz peuvent 

être obtenues par addition d’une faible fraction d’argile à la matrice polymère et cela  

sans nuire à l’homogénéité optique du matériau[29].  

 

I.1. Les argiles  

I.1.1Généralités : 

L’argile est une matière utilisée depuis longtemps dans les différentes activités de  la 

vie humaine .Le mot argile provient du mot grec « argo » ou latin « argilo » qui veut 

dire blanc 

Les argiles sont des roches constituées d’une variété des minéraux très fins, plus ou 

moins bien définis et dans la forme est généralement aplatie. Ils sont constitués par 

des minéraux spécifiques dits  argileux, mais on trouve aussi  des espèces dont les 
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plus fréquentes sont la silice, les silicates non phyliteux , des oxydes ,des hydroxydes 

cristallisés ou amorphes  et des carbonates [30]. 

Les minéraux argileux sont surtout des silicates d’alumine dont la forme 

cristallographique se traduit par l’existence d’empilement des feuillets ou agrégats 

fibreux dont la dimension moyennes est de 2μ  environ [14]. 

Ils possèdent aussi certaines caractéristiques  qui les distinguent en tant que groupe. 

L’analyse chimique montre que l’argile est composée essentiellement de silice, 

d’alumine ,d’eau et souvent de quantités non négligeables de fer,  de magnésium et de 

faibles quantités de sodium et de potassium .La grande superficie et la réactivité 

chimique sont les caractéristiques les plus importantes des argiles citées dans la 

bibliographie [31]. 

L’intérêt accordé ces dernières années à l’étude des argiles par de nombreux 

laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, l’importance 

des surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface 

et surtout l’échange des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations 

compensateurs, sont les principaux éléments responsables de l’hydratation, du 

gonflement, de la plasticité et de la thixotropie. Ils confèrent à ces argiles des 

propriétés hydrophiles [32]. 

I.1.2. Structure cristalline des phyllosilicates 

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraèdres de SiO4 

forment des feuillets infinis bi-dimensionnels. Les phyllosilicates sont également 

appelés plus simplement silicates lamellaires. Les différents groupes de minéraux 

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

octaédriques représenté sur la  figure 1. 
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Figure 1 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 [6] 

 

I.1.3. Classification des argiles 

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur 

l'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi trois groupes [7] : 

 Minéraux à 7 Å : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une 

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

d’environ 7 Å. C’est la famille des kaolinites. 

 Minéraux à 10 Å a 15 Å: Le feuillet est constitué de deux couches 

tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 

2:1. Son épaisseur est d’environ 10 Å. C’est la famille des smectites 

 Minéraux à 14 Å : Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et 

de couches octaédriques interfoliaires. C’est la famille des chlorites. 

Parmi l’ensemble des argiles, la famille des smectites est la  plus importante 

pour les applications de l’adsorption. 

I.1.4. Les smectites 

Ce sont des phyllosilicates constitués de deux couches tétraédriques séparées par une 

couche octaédrique. L’épaisseur totale du feuillet et l’épaisseur interfoliaire associée 

est d’environ 14 Å [41].Les minéraux les plus importants de cette famille sont la 

bentonite , la beidellite, l’hectorite et la saponite [42] . Les smectites portent une 
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charge négative à la surface, neutralisée par des cations dits compensateurs, la 

principale origine de cette charge de surface provient de substitutions isomorphiques 

résultant du remplacement des cations métalliques du réseau par des cations de la 

même taille mais de charge inférieure (la plus fréquente est la substitution d’Al3+ par 

Mg2+). Ces charges entre les feuillets sont responsables à 80% de la capacité 

d’échange cationique (CEC) [43]. 

Ces argiles ont une capacité d’échange cationique élevée, des molécules d’eau sont 

susceptibles de s’intercaler dans l’espace interfoliaire et le degré d’hydratation dépend 

de la nature du cation hydraté et de l’humidité relative, cette possibilité de gonflement 

des espaces interfoliaires conduit à désigner ces argiles par le terme d’argiles 

gonflantes. 

 Parmi la gamme des argiles recensées, la bentonite est le minéral le plus 

fréquemment exploité dans la réalisation des nanocomposites polymère/argile. 

I.1.5.La bentonite  

Parmi toutes les phyllosilicates existants, la bentonite est l’une des plus 

répandue à la surface du globe et de ce fait également très utilisée. Elle fut découverte 

pour la première fois en 1847 près de Benton dans le Wyoming aux États-Unis. 

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se 

trouvent dans l’Oranie (ouest Algérien). On relève en particulier 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 réserves de deux millions de tonnes 

[10].La bentonite possède  non seulement  une surface spécifique élevée (700-800 

m2.g-1), mais aussi une  structure formée d’un empilement régulier de feuillets de 

phyllosilicates. 

La structure de la bentonite qui est de couleur blanche a été définitivement établie à 

partir des travaux de Hofmant Endel et Wilm Marchal [11], le feuillet représenté dans 

la figure 2 est constitué de deux couches de tétraèdres centrées sur le silicium entre les 

quelles se trouve une couche octaédrique centrée sur l’aluminium. Deux couches sont 

séparées par l’espace interfoliaire (notée d001) dont l’épaisseur est de l’ordre de 14Å, 

épaisseur  qui peut varier selon la teneur en eau [12]. 

Les feuillets sont maintenus entre eux par des forces de Van Der Waals régies par les 

interactions entre les cations interfoliaires et les charges négatives portées par la 

surface des feuillets.  
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La formule générale de la maille élémentaire de la bentonite est :  

OnHOHOSiMgAlM IVVI

xxx 242084 )()()(   

où 

M : représente les cations échangeables, VI : désigne la couche octaédrique, 

IV : désigne la couche tétraédrique. 

Les valeurs moyennes de la projection horizontale de la maille d’une bentonite 

sont : 

     a = 5,2 Å ;  8,8 Å ≤ b ≤ 9,2 Å   et  95° ≤ β ≤ 100° 

L’étude de la structure de la bentonite a fait l’objet de plusieurs détermination, une 

seule hypothèse a été retenue, celle d’Hoffman [37], Hendricks [ 38] et Marsh 

[39].La  bentonite est  un  alumino-silicate  phyliteux,  c’est  une  smectite  avec  des 

feuillets élémentaires de type (2 :1) séparés par des molécules d’eau  (figure 2 ). 

                                         

                                                 Figure 2 :   Structure de la bentonite 
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Le cristal est constitué par une couche médiane d’ions de silicium situé à 

l’extérieur d’un tétraèdre dont le sommet est occupé par des atomes d’oxygène. 

Les  ions  aluminium  sont  situés  à  l’intérieur  d’un  octaèdre  dont  les  sommets  

sont occupés par quatre atomes d’oxygène et deux ions hydroxyles. 

    Différents auteurs ont mis en évidence trois niveaux d’organisation dans les 

systèmes argileux, particulièrement les bentonites. La figure 3  présente  trois 

différents niveaux d’organisation caractéristique de cette structure multi-échelle de la 

bentonite. 

 

 

 

Figure 3: Structure multi-échelle de la bentonite  [40]. 

Le feuillet est l’unité de base dans la structure de la bentonite. Il présente une 

épaisseur d’environ un nanomètre et d’une dimension latérale qui varie entre 200 et 

1000 nm. L’empilement de plusieurs feuillets parallèles constitue la particule 

primaire; son épaisseur est de l’ordre de 8 à 10 nm. L’ensemble des particules 

primaires constitue un agrégat dont la taille varie entre 0.1 et 10 µm. 

 

I.1.6.Propriétés de la bentonite 

         a. La surface spécifique 

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants à cause de leur grande 

surface spécifique [43], qui comprend la somme de deux surfaces, l’une externe 

comprise entre les particules et l’autre interne correspondant à l’espace interfoliaire.  
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L’augmentation de la surface spécifique donne un pouvoir de gonflement plus 

important et par conséquent un potentiel de gonflement plus élevé. 

  

b.Propriétés de gonflement  

Parmi les propriétés les  plus importantes de la bentonite est son gonflement dans 

l’eau, en formant une masse visqueuse. Pour qu’une argile soit vraiment une bentonite 

au sens commercial du terme, elle doit au moins se gonfler cinq fois l’équivalent de 

son volume au contact de l’eau. L’adsorption de l’eau par la bentonite est un 

processus exothermique qui se traduit par la formation des liaisons d’hydrogène entre 

les molécules d’eau et les groupements hydroxyles de la bentonite et l’hydratation des 

cations échangeables [43]. Ce gonflement est un processus réversible. Cela veut dire 

qu’une bentonite gonflée après son séchage à des températures modérées pourra 

réadsorber l’eau à condition que l’eau adsorbée soit pure et ne contient pas 

d’impuretés. D’autres auteurs ont montré que la présence de certain métaux ou cations 

ayant un grand rayon ionique pouvaient diminuer le gonflement interfoliaire [45-46]. 

      c.Capacité d’échange cationique  

Une des propriétés les plus anciennement connues des argiles est leur aptitude à 

retenir des cations. Ces propriétés d’échange sont liées à la structure des minéraux 

argileux, en particulier, à l’existence d’espaces interfoliaires entre les feuillets.  

Les argiles peuvent fixer pratiquement tous les cations ; d’une manière générale, 

l’affinité des argiles pour ces cations est d’autant plus grande que leur valence et leur 

masse molaire est plus élevée. 

Les cations courants peuvent être classés par affinité croissante de la façon suivante : 

Li+     Na+    K+   NH4
+    H+   Mg2+   Ca2+   Ba2+ 

Dans le cas de la bentonite, les cations compensateurs ont la propriété d’être 

échangeables par d’autres cations du milieu dans lequel se trouve l’argile. Cette 

propriété est quantifiée par la capacité d’échange cationique.  

La capacité d’échange cationique représente la quantité de cations qu’une argile est 

susceptible de retenir ; elle s’exprime en milliéquivalents pour 100 g d’argile. Pour la 

bentonite la CEC varie de 80 à 120 meq/ 100g [40]. 
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I.2. Les argiles organophiles 

Les argiles organophiles sont préparées par la substitution des cations inorganiques 

compensateurs, qui se trouvent naturellement dans l’espace interfoliaire  par des 

cations organiques contenant une longue chaine alkyle (des surfactants) .Au cours 

d’échange cationique , les propriétés de surface d’argile se transforme du caractère 

hydrophile au caractère hydrophobe et l’affinité envers les molécules organiques 

devient plus grande. En outre, les cations du surfactant possèdent une taille beaucoup 

plus grande que celle des ions alcalins présents initialement dans l’espace interfoliaire 

et par conséquent vont occuper un espace plus grand. L’écartement des feuillets va  

accroitre considérablement  l’espace interfoliaire. Les tensioactifs possèdent une 

chaine aliphatique apolaire et une tête polaire hydrophiles .Lors de l’échange 

cationique, la tête polaire du surfactant s’accroche à la surface laissant la queue 

organique plus libre, ce qui conduit à l’augmentation de la distance interfoliaire 

(Figure 4) 

 

            Figure 4 : La procédure de modification de la bentonite par CTAB [47]. 

 

 Les sels d’alkylammonium quaternaires, tels que le CTAB, sont les tensioactifs 

cationiques  les plus utilisés pour préparer des argiles organiquement modifiées [48] 

(Figure 5) 

 

Figure 5 : Structure chimique de CTAB 
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Les orientations des chaînes organiques dans les minéraux argileux ont été décrites 

initialement par Lagaly et Weiss  [49]. En fonction de la charge de la couche  du 

minéral argileux et de la longueur de chaîne alkyle, différentes dispositions 

organiques des molécules entre les couches peuvent être formées. Comme illustré 

dans la figure 6  , les ions organiques peuvent se trouver à  la surface du silicate en 

tant que monocouche ou bicouche, suivant un arrangement pseudotrimoléculaire ou 

de type paraffinique . 

 

 

 

Figure 6 :   Orientation des ions alkylammonium au sein des galeries interfoliaires 

a)monocouche  b) bicouche  c)arrangement pseudotrimoléculaires et d) arrangement 

parrafinique  [49]. 
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I.3 Structure des nanocomposites polymère /argile 

Malgré le traitement et la modification organophile de la surface d’argile, la 

dispersion des feuillets phyllosilicates dans un polymère, dans le but d’augmenter leur 

surface spécifique, n’est pas facile à réaliser. La nature du cation organique intercalé, 

la nature de la matrice polymère ainsi que la méthode et les conditions de préparation 

sont des paramètres cruciaux dans l’état de dispersion de la bentonite au sein de la 

matrice polymère. De ce fait, lors de l'élaboration des systèmes polymère/argile, il est 

possible d'obtenir trois morphologies distinctes du nanocomposite final : soit un 

composite conventionnel, soit une structure intercalée  ou encore une structure 

exfoliée [50].  

 

 

  

 

Figure 7 : Différents états de dispersion schématisant les différentes structures possibles des 

nanocomposites polymère/argile 
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- Composite conventionnel (Figure 7.a) : Dans lequel le polymère ne s’insère pas 

entre les feuillets, et les feuillets demeurent sous forme d’agrégats dispersés dans le 

polymère. Dans tel cas, l’ajout de l’argile joue un rôle quasi-inexistant, surtout à 

faible taux de charge.  

- Nanocomposite intercalé (Figure 7.b) : Dans lequel une partie du polymère est 

intercalée entre les feuillets avec une légère augmentation de la distance interfoliaire 

tout en gardant une régularité dans l’empilement des feuillets.  

- Nanocomposite exfolié (Figure 7 .c) : Dans lequel les feuillets sont complètement 

dispersés au sein de la matrice polymère. 

L’utilisation des ressources naturelles en tant que matière première pour l’élaboration 

de matériaux composites est d’un grand intérêt, de point de vue économique et 

écologique. Ce sujet suscite un intérêt croissant grâce à la substitution de matières 

premières pétrochimiques par des biomatériaux plus disponibles à base de 

polysaccharides, de matières carbonées, d’espèces végétales naturelles et d’huiles 

animales. Ce champ de recherche spécifique est particulièrement intéressant car la 

combinaison des produits organiques et inorganiques dans le même matériau apporte 

de nombreuses propriétés remarquables en termes de stabilité, d’accessibilité ainsi 

qu’une amélioration de la réactivité [19]. 

Le tableau 3 résume quelques travaux  réalisés récemment, dans le but de  la rétention  

de polluants organiques et inorganiques utilisant des nanocomposites polysaccharide/ 

argile. 
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Auteurs  

 

Adsorbant  

 

Adsorbat  

 

Conditions opératoires 

 

Capacité 

d’adsorption  

 

L.Wang et coll. 

[80] 

 

 

 

 

 

 

Chitosane 

/Montmorillonite   

 

rouge de 

congo  

(RG) 

 [RG ]=400 mg/L 

  VRG=25 ml 

  pH=4 

  [adsorbant]=0.1g  

  T=30°C 

  Temps de contact=12h 

 

 

 

  96 ,62 mg/g 

 

 

Y. Bulut et 

coll.  

 [81 ] 

 

 

 

 

 

Chitosane-Bentonite 

(composite) 

Bleu de 

méthylène 

(BM) 

   [BM ]=200 mg/L 

   VBM =50 mL 

  Temps de contact=120 

min, 

 T=40°C 

  [adsorbant]=0.01g  

 

 

 

  

 

 

 126,56 mg/g  

 

M. Auta et 

coll. 

 [82 ] 

 

 

 

Chitosane/montmorillonite 

(bille) 

bleu de 

méthylène 

(BM) 

 

[BM ]=300 mg/L 

   VBM =100 mL 

  Temps de contact=2 h 

   T=30°C 

  [adsorbant]=0. 1g  

 pH=10 

 

 

  159 mg/g 
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A.vanaamudan  

et coll. 

[83 ] 

 

 

 

 

Chitosane /montmorillonite 

modifiée organiquement 

bleu de 

Réactive 21 

(BR) 

[BR ]=100 mg/L 

   VBM =100 mL 

  Temps de contact=50 

min 

   T=40°C 

  Masse adsorbant=0. 03g  

 

 pH=5 

 

 

 

       97% 

 

 

 

 

 

 

 

 

E.MS.Azzam 

Et coll. 

 [84 ] 

Chitosan/montmorillonite 

 

 

Cu2+ 

[cu2+]=55 mg/L 

   VBM =100 mL 

  Temps de contact=60 

min 

   T=45°C 

 Masse d’adsorbant=0. 3g  

pH=7 

 

 

      239 mg/g 

 

 

 

Abdellahi Ely 

et coll.  

[85 ] 

Alginate/montmorillonite  

 

4-nitrophenol 

[4-nitrophenol]=200 

mg/L 

   V=100 mL 

  Temps de contacte=24h 

T ambiante  

Masse adsorbant=0. 04 g  

   pH=5.5 

 

 

     180 mg/g  
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M.F.Abou coll 

[86 ] 

Alginate /montmorillonite 

modifiée organiquement 

 

Adsorption du 

vert acid (VA) 

[VA ]=100 mg/L 

   VVA =100 mL 

  Temps de contact=10 h 

  T=30°C 

  3%  de composite  

 pH=2 

         

    

    90,6 mg/g 

 

 

 

 

Aydin 

Hassani  

et coll.  

2014 

[87 ] 

 

 

 Alginate/montmorillonite 

 

Rouge basique 

(RB) 

[RBl ]=300 mg/L 

Temps de contact=60 min 
T =25°C 

[adsorbent]=2 g /L 

 

 

 

    

    85,07% 

 

 

 

 

N.Djebri et 

coll. 

 [88 ] 

Alginate / montmorillonite 

modifiée organiquement 

Bleu de 

méthylène  

(BM) 

 

[BM ]=100 mg/L 

   VBM =50 mL 

  Temps de contact=24 h 

   T ambiante  

 Masse adsorbant= 0. 2g  

 

  pH=6.6 

 

 

       98% 

Tableau 3 : Différentes travaux de recherches  sur les matériaux composites  

 

Dans cette étude, pour la rétention du colorant AR42, le choix s’est porté sur un autre 

polysaccharide dérivé de la cellulose : le carboxyméthylcellulose (figure 8).Ce dernier 

a reçu beaucoup d’intérêt grâce à ses propriétés uniques telles que la haute viscosité, 

la transparence, l’hydrophilie, la non toxicité, la biocompatibilité, la biodégradabilité 

et la bonne capacité de formation de film.  
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                  Figure 8 : Structure chimique du carboxyméthylcellulose 

Il a été utilisé dans  plusieurs domaine tels que les médicaments, l’impression textile, 

l’industrie du papier, les détergents, l’alimentation et les forages de puits de pétrole. 

Pour améliorer ses propriétés, différentes nanoparticules telles que des complexes de 

cuivre, nanoparticules d’argent   ,hydroxyapatite, carbonate de calcium, Fe3O4 ont  été 

incorporées dans la matrice CMC. Selon nos connaissances, quelques travaux ont été 

publiés sur l’utilisation des argiles ioniques HDL(Les hydroxydes doubles 

lamellaires (HDL) pour la préparation de nanocomposites  CMC-HDL [ 89-90]. 

Yadollahi et coll.[90] ont élaboré  des composites intercalés CMC-LDH par la 

méthode de co-précipitation. Le matériau  obtenu présente  une meilleure stabilité 

thermique et un gonflement dépendant du pH. 

Wang et coll. [92], ont proposé dans leurs travaux, l’élimination du rouge de congo 

par  le  nanocomposite  carboxyméthylcéllulose /montmorillonite.la capacité 

d’adsorption obtenue est  de 161,1 mg g-1 supérieure à celle de CMC qui  est de 62,4 

mg g-1. 

II. Les nanoparticules de fer  zéro-valent (NZVI) 

L’application des particules de fer dans la remédiation des sols et des nappes polluées 

a commencé il y a une trentaine d’années dans le cadre de traitement des nappes par 

barrières perméables réactives. Son utilisation in situ qui consiste à injecter des micro- 

ou nanoparticules de fer en suspension à grande échelle s’est développée durant la 

dernière décennie. Les particules de fer nanométriques offrent une grande surface 

spécifique et une réactivité élevée, mais leur taille induit aussi des risques qui exigent 

des précautions particulières dans leur manipulation. Les microparticules possèdent a 

priori une moins bonne réactivité mais une grande flexibilité pour les applications sur 



                                                               Etude bibliographique 

 

34 
 

le terrain. De nombreuses recherches ont démontré l’efficacité des particules de fer 

zérovalent pour le traitement des déchets dangereux et toxiques et pour 

l'assainissement des sols contaminés et des eaux souterraines [52-53].  

II.1.Synthèse de NZVI 

Pour que les applications dans le domaine de la remédiation puissent se développer, il 

est essentiel de disposer de méthodes fiables et peu coûteuses. Il existe un grand 

nombre de méthodes de synthèse de nanoparticules de fer zérovalent. On distingue 

celles qui reposent sur la réduction de taille et celles qui sont basées sur la croissance 

de nanostructures par voie chimique. 

II.1.1 Synthèse par voie chimique 

 Les NZVI peuvent être obtenues en utilisant du borohydrure de sodium (NaBH4) en 

tant qu’agent réducteur, selon la réaction suivante [54] 

 

La réduction chimique est la méthode d’obtention du NZVI la plus fréquemment 

utilisée à cause de sa simplicité. De plus, le produit obtenu est caractérisé par une 

structure homogène et une forte réactivité [55]. 

  

II.1.2. Synthèse par  voie mécanique 

Les procédés mécaniques par broyage ou par attrition visent à fractionner des 

particules de fer zéro de tailles milli- ou micrométriques jusqu’à des dimensions 

nanométriques. Il s’agit de broyage planétaire qui consiste en une réduction 

mécanique de la taille du matériau à l’aide de frottements et d’impacts à haute énergie 

[56].La poudre à broyer est introduite dans un récipient contenant des billes de plus 

grande taille servant d’agent de broyage. Ce récipient est entraîné à très grande 

vitesse. Ainsi, la poudre subit des chocs et des frottements entre les billes et contre la 

paroi, elle est ainsi fracturée et broyée. Pour atteindre une taille nanométrique, il faut 

que le matériau de départ soit suffisamment fragile. Ce procédé est extrêmement 

consommateur d’énergie 

II.1.3. Synthèse par voie électrochimique  
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La méthode suivante  de production des NZVI est l’électrolyse, qui utilise une 

solution contenant du sel Fe2+/Fe3+ ,  des électrodes (cathode et anode) et un courant 

électrique [57]. La méthode est extrêmement simple et rapide [58] par rapport à la 

réduction chimique [59]. Les atomes de fer produits sont progressivement déposés sur 

la cathode, mais ils affichent souvent une forte tendance à l’agrégation et à la 

formation de grappes.  

Pour contrer ce phénomène, des tensioactifs cationiques sont utilisés, agissant comme 

des agents stabilisants, et des ondes ultrasons (20 kHz), qui constituent une source 

d’énergie nécessaire à l'élimination rapide des nanoparticules de fer de la cathode. 

II.1.4.Synthèse en présence des ultrasons 

Les ondes ultrasonores peuvent également être utilisées pour la production des nZVI, 

pour améliorer à la fois les méthodes physiques et les méthodes chimiques de 

synthèse. L’application d’ultrasons pour la réduction de la taille des particules a été 

proposée par Tao et coll. [60]. Dans leur étude, ils ont  démontré que l’application des 

ondes ultrasons conduit à des petits grains de fer  uniformes,  avec une taille moyenne 

de 10 nm. Comme dans le cas de la réduction chimique, l’application d’ultrasons fait 

usage du borohydrure de sodium [55], selon la réaction: 

 

 

Cependant, à côté de la réaction principale de la production de NZVI, l’oxydation du 

nZVI peut simultanément avoir lieu : 

 

Ceci est cependant défavorable, car il entraîne une réduction de l’efficacité du 

processus. 

II.1.5 .Synthèse verte 

Une méthode découverte récemment est la synthèse de NZVI par une technique dite « 

verte » en utilisant comme réducteurs les polyphénols présents dans le thé vert [61-

67].Ces réducteurs sont biodégradables, non toxiques et solubles dans l’eau à 
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température ambiante. Ils peuvent former des complexes avec les ions métalliques 

(tels que les ions ferreux) et réduire les métaux (comme le Cr(VI)). Les NZVI sont 

préparés en faisant réagir une solution de thé vert avec du Fe(NO3)3 0,1N à 

température ambiante et pas sous atmosphère inerte. Les expériences effectuées avec 

différentes proportions de réactifs ont conduit à des particules sphériques de taille 

comprise entre 40 et 50 nm [62]. 

Le thé vert est plus riche en polyphénols totaux que le thé rouge ou le thé blanc [77-

78] Depuis les premières synthèses à partir de thé vert, on a vu des synthèses à partir 

d’extrait de son de sorgho [63] ou de plantes [77]. Le son de sorgho contient de 

nombreux composés phénoliques qui peuvent agir comme agents de recouvrement et 

agents réducteurs,  à la fois, dans la synthèse de nanoparticules métalliques et 

d’oxydes métalliques 

II.2. Modification des NZVI 

La modification des propriétés de surface est l’une des principales approches visant à 

augmenter la dispersion des  NZVI dans les milieux aqueux et sa mobilité dans les 

milieux poreux. Le revêtement de surface provoque un changement de la charge de 

surface des NZVI, qui empêche l’attraction électrostatique des molécules et réduit 

leur agrégation [68]. 

Pour les utilisations d’assainissement de l’environnement, un stabilisant devrait 

posséder certains critères: (i) il peut effectivement faciliter la dispersion, c’est-à-dire 

empêcher l’agglomération des  nanoparticules; (ii) il ne doit pas causer d’effets 

environnementaux nuisibles; (iii) ne modifiera pas significativement la conductivité 

des sols. 

Parmi les additifs stabilisants les plus combinés aux NZVI, on trouve des composants 

polymériques comme le carboxyméthylcellulose, le polyaspartate (PAP), des 

surfactants comme le dodécylbenzène sulfonate de sodium (SDBS) [69] et des 

composants organiques comme les protéines de soja. Mallouk et coll. ont utilisé des 

nanoparticules de carbone et du poly (acide acrylique) (PAA) pour stabiliser des 

nanoparticules à base de fer [70-71].  D’après  l’étude faite par  Sun et Zhang [72-73] 

, les polyvinylalcools peuvent réduire la taille de nanoparticules de NZVI de 60 à 7,9 

nm.  Sun et coll. ont montré que l’acide polyvinylique-acétate de vinyle-acide co-
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itaconique (PV3A), utilisé comme stabilisant  lors de la synthèse des NZVI, conduit à 

la formation d’une dispersion stable pendant plus de six mois [74]. Zhao et coll. ont 

développé une stratégie de stabilisation des particules NZVI en utilisant des  

polysaccharides de qualité alimentaire (amidon ou cellulose) à faible coût comme 

stabilisants. [75 ].  

Ces macromolécules polyhydroxylées et /ou polycarboxylées possèdent des propriétés 

importante, qui peuvent s’avérer très utiles pour stabiliser les NZVI. 

Tout d’abord, ils peuvent servir comme  capsules des NZVI afin d’éviter leur 

agglomération. Deuxièmement, ils sont beaucoup moins chers que  d’autres 

stabilisants testés jusqu’à présent. Troisièmement, ils sont respectueux de 

l’environnement et biodégradables.  

Les polysaccharides sont les biopolymères naturels les plus abondants de la biosphère, 

ils sont composés de sous-unités de glucose et de xylose. La cellulose est le principal 

polysaccharide de structure des végétaux, c’est le matériel naturel le plus abondant et 

renouvelable. 

Différents travaux ont  utilisé la cellulose et ses dérivés  comme stabilisant pour la 

préparation de fer superparamagnétique, de nanoparticules d’Ag et peuvent  servir de 

nouveaux stabilisants pour les NZVI [79]. 
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                 Synthèse et caractérisations des adsorbants 

 

Dans ce chapitre, nous présentons les différents  modes opératoires pour la  synthèse 

des adsorbants utilisés dans  ce travail  et ensuite nous allons décrire les différents 

techniques utilisées pour la caractérisation de nos matériaux adsorbants : la DRX, 

FTIR, MEB,  BET  et DDL. 

I. Synthèse des adsorbants  

I .1.Préparation et modification du composite CMC/OBent 

I.1.1. Préparation de la bentonite sodique (Na+-Bent) 

Une quantité de 10g de  bentonite est lavée quatre fois avec une solution de NaCl 

(1M) pendant 4 h, puis lavée avec de l’eau distillée jusqu’à élimination totale des ions 

chlorures.  

 Capacité d’échange cationique (C.E.C) 

La capacité d’échange cationique, (C.E.C) exprimée en mEq/100 grammes d’argile, 

est un paramètre caractéristique des argiles. Ces dernières  ont la propriété de fixer de 

façon réversible (échangeable) des cations contenus dans les solutions environnantes, 

La capacité d’échange cationique (CEC) est une caractéristique très importante, elle 

est définie comme la quantité de cations monovalents et divalents (Li+, Na+, K+, Ca2+, 

ou Mg2+) susceptibles d’être substitués par des cations compensateurs pour compenser 

la charge . 

La détermination de la CEC de la bentonite  a été effectuée par la mesure de 

l’absorbance du chlorure de cobalthexamine. 

La méthode au chlorure de cobalthexamine est fréquemment employée, en raison de 

son aptitude à mesure la CEC à la valeur de pH des sols [10]. Après échange avec 

l’ion Co(NH3)6
3+, l’estimation de la CEC est réalisée par le dosage du Co restant en 

solution. Cette méthode est basée sur une mesure de l’absorbance à 472 nm d’une 

solution de coblthexamine avant et après échange.  

 

Mode opératoire :  

La solution étalon  de chlorure de cobalthexamine (0,05 N) est dosée au préalable, 

afin d’avoir l’absorbance de référence  A0 à 472 nm. 2 g d’argile séchée  sont ajoutés 
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à 40 mL de solution (0,05 N). Après un temps  d’agitation de 1 h, la solution est filtrée 

puis dosée pour obtenir l’absorbance Af à 472 nm . La CEC est calculée  selon 

l’équation  (1) 

                            

 

(1) 

 

Où : A0 et Af  correspondant respectivement aux absorbances de la solution de 

cobalthexamine (0,05N) et l’absorbance de la solution filtrée. 

V : volume en L de la solution 0,05 N de chlorure de cobalthexamine ajoutée à 

l’argile (0,04 L). 

m : masse d’argile utilisée (2 g). 

I .1.2. Préparation de  OBent  

Le traitement organophile est un échange cationique  où les cations échangeables 

inorganiques de l'espace interfoliaire sont remplacés par des surfactants organiques. 

4g de la bentonite sodique  sont dispersés dans 250 ml d’eau distillée. La solution 

obtenue est ajoutée  lentement à 1,94 g  de CTAB (1,5 fois CEC de Na-bentonite) .Le 

mélange est laissé  sous agitation pendant 24h. Le  solide est ensuite récupéré par 

centrifugation et lavé plusieurs fois avec de l’eau distillée jusqu’à élimination 

complète des ions bromures (testés par AgNO3). Le matériau solide obtenu est séché  

à 102 °C.  

 

I .1.3. Préparation du composite CMC/OBent   

Le composite CMC/OBent, avec un  rapport massique1:1,  est préparé comme suit : 

2g de OBent sont dispersés dans 60 mL d’eau distillée auxquels 2 g de CMC sont 

ajoutés. Le mélange est agité pendant 24h .Le solide récupéré est séché à 105°C 

pendant 48h. 

 

I.2.Elaboration des nanoparticules CMC /NZVI    

Le protocole de l’élaboration des nanoparticules CMC-NZVI est le suivant : 
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Dans un ballon tricol, on mélange la solution du sel ferreux FeSO4.7H2O (0.36M) 

avec une solution de  carboxymethylcellulose CMC (0.1g/L) sous atmosphère inerte 

(N2) et sous agitation magnétique pendant 30 minutes à température ambiante.La  

solution aqueuse de borohydrure de sodium NaBH4 (0,072M) est ,ensuite  ajoutée 

goutte à goutte à l’aide d’une ampoule à décanter pendant 30 minutes. On remarque 

un changement de couleur du jaune vers le noir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Mélange de (FeSO4.7H2O)-CMC                                                         Mélange de (FeSO4.7H2O)-CMC 

+NaBH4 

                        Figure 1 : Méthode de préparation des nanoparticules  

 

Les nanoparticules synthétisées sont filtrées, rincées trois fois à l’eau distillée d’abord, 

puis avec  l’acétone et l’éthanol. Ensuite, le composite est placé dans un dessiccateur 

sous vide puis stocké dans une bouteille fermée.   

 

  II. Techniques de  caractérisation : 

Les adsorbants  que nous avons élaborés ont été analysés et caractérisés par 

plusieurs techniques : FTIR, DRX, MEB, DDL, ATG, et BET 

II.1. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier : 

La spectroscopie infrarouge (IR) est un moyen efficace pour caractériser un grand 

nombre de molécules organiques et inorganiques.  
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II.1.1.Principe : 

Les ondes infrarouges sont les ondes électromagnétiques dont la longueur d’onde est 

comprise, entre le visible et les microondes. La spectrométrie IR est une technique 

basée sur l’absorption de ces ondes par les molécules organiques ou inorganiques, ce 

qui induit aux  vibrations des liaisons chimiques. 

Ces vibrations peuvent être de deux types, selon l’énergie de l’onde absorbée : 

élongation ou rotation. Les premières consistent en un mouvement le long de la 

liaison chimique, de telle manière, que la distance interatomique varie. Les secondes 

font intervenir une modification de l'angle entre deux liaisons chimiques partageant 

un atome (Figure 2) 

 

 

 

 

 

 

Figure 2: Exemples de modes de vibration possibles. [1] 

 

La fenêtre spectrale où les ondes IR sont généralement utilisées est comprise 

entre 4000 et 400 cm-1. On peut aussi s’intéresser parfois au proche IR (1420-4000 

cm-1) ou à l’IR lointain  (200-700cm-1). Des tables existent qui associent les différents 

groupements chimiques et types de liaisons aux valeurs des absorptions 

correspondantes.  

La position des bandes observées sur les spectres IR entre 4000 et 400 cm-1 est 

donnée en nombre d'onde (cm-1), qui est proportionnel à l’énergie de vibration. Ainsi, 

les vibrations d’élongation sont observées pour des grandes valeurs de nombre 

d’onde, et inversement, les vibrations de rotation sont observées pour de plus faibles 

valeurs . 
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II .1.2. Appareillage : 

L’analyse s’effectue à l’aide d’un spectromètre à transformée de Fourier du 

modèle Agilent Cary 640 FTIR  (Figure 3) qui  envoie sur l’échantillon un 

rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles le matériau 

absorbe et les intensités de l’absorption. 

Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers l’interféromètre 

de Michelson qui va moduler chaque longueur d’onde du faisceau à une fréquence 

différente. Dans l’interféromètre le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice. La 

moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe à travers la 

séparatrice et il est dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se 

recombinent, des interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction 

de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des deux miroirs 

vers l'échantillon, où des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le 

détecteur pour être transformé en signal électrique . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : Spectromètre Infrarouge à Transformée de Fourrier (Agilent Cary 640 FTIR)   

II.2. Diffraction des rayons X (DRX) : 

 

    La DRX est une technique d’analyse qui permet d’avoir accès à des informations 

physiques sur les cristaux, notamment leurs tailles et leurs orientations dans le plan. 
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Elle  permet aussi d’identifier les différentes phases cristallines présentes dans un 

solide. 

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques qui interagissent avec le nuage 

électronique des atomes [3]. 

 

II.2.1.Principe : 

 

Lorsque les rayons X se projettent sur la  matière, ils sont diffusés par chacun des 

atomes de la cible. Ces rayons X diffusés interfèrent entre eux. Si les atomes sont  

ordonnés, c’est-à-dire placés à des intervalles réguliers (ce qui caractérise les 

cristaux), ces interférences vont être constructrices dans certaines directions (c’est à 

dire les ondes s’additionnent), et sont destructrices dans d’autres directions (les ondes 

s’annulent). Ces interférences d’ondes diffusées forment le phénomène de diffraction. 

Si l’on détermine les directions pour lesquelles on observe un signal, on s’aperçoit 

que l’on obtient une loi très simple : si l’on trace des plans imaginaires parallèles 

passant par les atomes, et si l’on appelle d  la distance entre ces plans « distance 

interréticulaire », alors les interférences sont constructrices si  

                                             

2.d.sin(θ) = n.λ     (2) 

Où θ est la moitié de la déviation, n est un nombre entier appelé «ordre de 

diffraction», 

et λ est la longueur d’onde des rayons X (nous rappelons que nous travaillons en 

rayonnement monochromatique). C’est la loi de Bragg (Figure 4) 

 

 

* 
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Figure 4 : Principe de la DRX  ( Loi de Bragg)  

 

 

II.2.2. Appareillage : 

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été obtenus au moyen d’un 

diffractomètre à rayons X à grand angle Rigaku D / MAX-RC, Japon (figure 5) avec 

un rayonnement Cu-Kα à température ambiante, à une vitesse de balayage de 2 ° / 

min.  et un angle (2θ)  de 5 ° à 30 °. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                   Figure 5: Diffractomètre des rayons X (Rigaku D/Max-RC) 

II.3.Microscopie Electronique à Balayage (MEB) : 

II.3.1.Principe : 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode qui permet 

l’observation d’un échantillon à des grossissements qu’on ne peut pas atteindre en 
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microscopie de lumière visible, avec une profondeur de champ importante ce qui 

permet l’observation d’échantillons rugueux. 

La microscopie électronique à balayage repose sur l’irradiation de l’échantillon par un 

faisceau d’électrons focalisés d’énergie de quelques keV (5 à 20 keV) et la détection 

d’électrons réémis par l’échantillon (figures 6 et 7). Le faisceau d’électrons étant très 

facilement arrêté, l’analyse doit être menée dans une chambre sous vide avec tous les 

inconvénients que cela peut comporter : limitation de la taille d’échantillon, 

problèmes de charge avec les échantillons isolants. Les interactions qui se produisent 

lors de l’irradiation d’un échantillon par un faisceau d’électrons sont de plusieurs 

sortes  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Figure 6: Schéma des produits des interactions entre le faisceau d’électrons et la matière [4]. 
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                       Figure 7 : Schéma simplifié de microscope électronique à balayage. [5] 

 

II.3.2.Appareillage : 

L’étude morphologique des matériaux préparés a été réalisée en utilisant un 

microscope électronique à balayage (modèle JEOL ,JSM-6610LA) avec une tension 

d’accélération de 30 kV. 

 

 

 

    Figure 8: Microscope Electronique à Balayage ( JEOL ,JSM-6610LA) 

 

II.4.1.Analyse granulométrique: 
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Cette technique est utilisée pour la caractérisation de formulations colloïdales, de 

nanoparticules et de macromolécules. 

Plusieurs technologies sont intégrées dans ce type d’analyse telles que : 

• Diffusion dynamique de la lumière à 2 angles 

• Rétrodiffusion non invasive (NIBS) 

• Diffusion statique de la lumière (SLS) 

• Électrophorèse laser Doppler (ELS) 

• Diffusion de la lumière par analyse de phase et mesure en mode mixte (M3-

PALS) 

• Microrhéologie 

• Logiciel de mesure des protéines 

II.4.2.Principe : 

Selon le principe de diffusion dynamique de la lumière, les particules et les molécules 

de petite taille, qui effectuent des mouvements incessants et aléatoires (mouvement 

brownien), diffusent à une vitesse proportionnelle à leur taille, les petites particules 

diffusent plus vite que les particules plus grosses. La vitesse du mouvement brownien 

étant liée à la température, un contrôle précis de la température est essentiel pour 

obtenir des mesures de taille précises [6]. 

II.4.3Appareillage :  

La distribution de la taille des particules a été effectuée à 25 ° C en utilisant un 

instrument Malvern ZetasizerNanoZS. 
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Figure 9: Instrument zetasizer (Malvern) 

Ajouté 

 

 

II.5.Analyse thermogravimétrique (ATG) : 

 

 II.5.1.Principe : 

 C’est une technique de mesure de la variation de la masse d’un échantillon 

qui subit un régime de température sous atmosphère contrôlée. Cette variation de la 

masse est détectée par la thermo balance (mesure de la perte ou le gain de masse et/ou 

de la température).  

 

II.5.2 .Appareillage : 

 Les mesures d’ATG sont réalisées par un appareil de type Linseis TGA 

PT1600 (figure    10) dans un domaine de température de 50 à 800°C  à une vitesse de 

20°C/min. la poudre est pesée dans un creuset (6.83 mg) et ensuite insérée dans 

l’appareil. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                     Figure 10: Appareil de l’analyse thermogravimétrique (Linseis TGA PT1600) 
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II  .6. Analyse texturale (Méthode BET) 

      II.6.1.Principe : 

La surface spécifique d’un solide poreux est la surface totale (externe et 

interne) rapportée à la masse. On la mesure la plupart du temps par 

adsorption/désorption d’azote, Elle s’exprime en surface par masse (m²/g), et les 

courbes sont interprétées par la méthode BET. Plus une particule est poreuse, plus sa 

surface spécifique est élevée [7]. 

En 1938, Brunauer, Emmett et Teller  ont développé un modèle permettant d’estimer 

la surface spécifique en calculant la surface occupée par une monocouche de gaz 

inerte à la surface d'un matériau poreux. Plusieurs hypothèses sont faites pour que le 

modèle soit applicable : les molécules adsorbées à la surface (phase liquide) sont en 

équilibre avec les molécules en phase gazeuse, et il y a échanges entre les deux phases 

constamment.  

    II.6.2.Appareillage  

La  mesure a été efectuée par un appareil de model NOVA 1000e(figure 11), à une 

température de dégazage qui égale 100°c pendant 1h et une masse de l’échantillon qui 

égale à 0.04g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                          Figure 11: Appareil BET (NOVA 1000 e) 

 

 

I1.7.Le spectrophotomètre d’absorption UV visible  

 

La spectroscopie UV-visible ou spectrométrie UV-visible est une technique de 

spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le 
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domaine de l’ultraviolet (200 nm – 400 nm), du visible (400 nm – 750 nm) ou du 

proche infrarouge (750 nm -1 400 nm). Soumis à un rayonnement dans cette gamme 

de longueurs d’onde, les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de 

subir une ou plusieurs transitions électroniques. Les substrats analysés sont le plus 

souvent en solution, mais peuvent également être en phase gazeuse et plus rarement à 

l’état solide. Le spectre électronique est la fonction qui relie l’intensité lumineuse 

absorbée par l’'échantillon analysé en fonction de la longueur d'onde.  

Le spectre est le plus souvent présenté comme une fonction de l’absorbance en 

fonction de la longueur d’onde. Il peut aussi être présenté comme le coefficient 

d’extinction molaire en fonction de la longueur d'onde, le spectre est alors 

indépendant de la longueur concentration du soluté qui absorbe [8-9]. 

 

La spectroscopie UV-visible peut être utilisée pour déterminer la concentration d’une 

solution. Cette détermination se fait dans la pratique à partir d’une courbe 

d'étalonnage qui donne l’absorbance en fonction de la concentration. La technique 

d’analyse est souvent utilisée dans un mode quantitatif pour déterminer la 

concentration d'une entité chimique en solution, en utilisant la loi de Beer-Lambert: 

 

                             (3) 

   

 

Où: 

I/I0 : est la transmittance de la solution (sans unité). 

A : est l’absorbance ou densité optique à une longueur d'onde λ. 

ε: est le coefficient d'extinction molaire (en l.mol−1·cm−1). Il dépend de la longueur 

d’onde, de la nature chimique de l'entité et de la température. 

ℓ : est la longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond à 

l’épaisseur de la cuvette utilisée (en cm). 

C : est la concentration molaire de la solution (en mol.l−1).  
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Cette équation est utile pour la chimie analytique. En effet, si ℓ et ε sont connus, la 

concentration d'une substance peut être déduite d’une simple mesure d'absorbance à 

cette longueur d’onde. 

Un spectrophotomètre mesure l’absorbance d’une solution à une longueur d’onde 

donnée. Un dispositif monochromateur permet de générer, à partir d’une source de 

lumière visible ou ultraviolette, une lumière monochromatique, dont la longueur 

d’onde est choisie par l’utilisateur. La lumière monochromatique incidente d’intensité 

I0 traverse alors une cuve contenant la solution étudiée, et l’appareil mesure l’intensité 

I de la lumière transmise (Figure 12). La valeur affichée par le spectrophotomètre est 

l’absorbance à la longueur d’onde étudiée. Le spectrophotomètre peut être utilisé pour 

mesurer de manière instantanée une absorbance à une longueur d’onde donnée, ou 

pour produire un spectre d’absorbance (spectrophotomètre à balayage). Dans ce 

dernier cas, le dispositif monochromateur décrit en un temps court l’ensemble des 

longueurs d’onde comprises entre deux valeurs choisies par l’opérateur. 

Dans cette étude, on a utilisé un spectrophotomète de type Analytik jena Specord 200 

plus(figure 13) 

 

 
                                      

                            Figure 12: Schéma de principe du spectrophotomètre UV-visible mono-faisceau 
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                              Figure 13 : Spectrophotomètre UV-visible (Analytik jena Specord 200 plus)
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                                                           Chapitre I   

Caractérisation des composites CMC/OBent  et leur 

application à la rétention du   colorant AR42 

 

 Dans cette partie de notre travail, nous discuterons et exploiterons les résultats des 

différentes analyses physico-chimiques  du CMC /OBent et leur application a la rétention du 

colorant AR42.  

 I.1.Caractérisation du composite CMC /OBent   

I.1 .1.Capacité d’échange cationique de la bentonite (C.E.C) 

Le tableau suivant résume le résultat de la C.E.C. de la bentonite   naturelle et de la 

bentonite sodique. 

                                  Tableau 1.Capacité d’échange cationique 

 

Echantillon 

Bentonite 

commercial 

Bentonite 

sodique 

C.E.C. (mEq/100 g) 

 

66 

 

71 

 

Les résultats des C.E.C. résumés sur le tableau (1)  montrent que les cations de 

sodium sont facilement échangeables par rapport aux autres cations. Ceci est du à la 

facilité de leur lessivage qui permet leur remplacement par des nouveaux cations. 

 

I .1.2. Analyse par Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)  

La figure suivante représente le spectre FTIR de la bentonite naturelle. 
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                               Figure 1: Spectre Infrarouge de la bentonite   naturelle  

  

Tableau 2: Fréquences FTIR des vibrations des liaisons de la bentonite  

 

Les bandes d’absorption présentées dans le tableau (2) sont caractéristiques de la 

phase argileuse [1-3]. Ces bandes correspondent aux liaisons : Si–O,  M–O–H (M= 

Al, Fe et Mg), existantes entre les anions et les cations situés dans les sites 

octaédriques ou tétraédriques, ainsi qu’un grand nombre de groupements OH. 

     - Liaisons O–H 

Le spectre de la Bentonite  présente deux bandes d’absorption caractérisant les 

liaisons O–H situées respectivement entre 3200 - 3800 et 1600 - 1700 cm-1. La bande 

moyenne qui s’étale entre 1600 - 1700 cm-1 est attribuée aux vibrations de valence 

(allongement) de la liaison O–H de l’eau de constitution et aux vibrations de 

déformation des liaisons des molécules d’eau adsorbées entre les feuillets. 

5001000150020002500300035004000

Nombre d'onde (cm
-1

)

Bentonite  

υ (cm-1) : OH υ (cm-1) : Si-O υ (cm-1) : Si-O-AlVI υ (cm-1) : AlVI-OH 

3621 et 163 990 694 913 
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La bande située dans l’intervalle 3200 - 3800 cm-1, avec des pics intenses à 3620 - 

3640 cm-1 et à 3400 cm-1, est très caractéristique des bentonites. Entre 3620 - 3640 

cm-1, le pic correspond aux vibrations d’allongement de la liaison des groupements 

O–H de la couche octaédrique coordonnés soit à un atome d’aluminium et un atome 

de magnésium (3640 cm-1) soit à deux atomes d'aluminium (3620 cm-1). 

   - Liaisons Si–O 

Le spectre enregistré de la bentonite  brute présente une bande d’absorption intense 

entre 900-1200 cm-1. Cette bande est centrée vers 990 cm-1, elle caractérise les 

vibrations d’allongement de la liaison Si–O. 

    -Liaisons MVI–OH (MVI = Al, Mg et Fe) 

Dans les bentonites, les vibrations AlVI–OH se manifestent à 920 cm-1. Le partage du 

groupement OH entre le fer et l’aluminium, en position octaédrique, peut déplacer ce 

pic jusqu’aux environs de 915-815 cm-1, c’est le cas de l’échantillon analysé de la 

bentonite  brute qui présente un pic à 912 cm-1.  

La figure 2 représente les  spectres Infrarouges de la bentonite  modifiée par le 

surfactant CTAB ainsi le composite CMC /OBent préparé. 
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                            Figure 2: Spectre Infrarouge de la bentonite  modifiée 
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Après l’ajout de surfactant, on observe les bandes de vibration de valence du 

groupement de méthylène de CH2 et CH3 de la longue chaine de surfactant à 2921 cm-

1 et 2851 cm-1 et la bande de vibration de CH3 à 1474 cm-1 sont observés dans les 

spectres IR de la bentonite modifié par le  surfactant . Ceci signifie qu’une  interaction 

entre la bentonite et les molécules de surfactant avait eu lieu pendant le processus de 

modification. [4] 

Le spectre IR de l’OBent montre que la bande d’absorption de vibration de H2O de la 

bentonite sodée (1636 cm-1) se déplace vers 1640 cm-1. 

Par ailleurs, l’intensité de cette bande a  diminué ce qui  indique que la quantité d’eau  

de constitution s’est réduite à cause de la substitution des contenus des cations 

hydratés par les cations de surfactant. Cette observation montre que les propriétés de 

la bentonite sont passées du caractère hydrophile vers le caractère   hydrophobe [5]. 

Après l’ajout du carboxyméthylcellulose, on observe la présence des bandes 

d’absorption d’élongation asymétrique et symétrique du COO- du 

carboxyméthylcellulose avec des longueurs d’ondes à 1600 et 1446 cm-1 

respectivement [ 6] 

I.1.3. Analyse par Diffraction de rayon X (DRX) 

L’analyse par DRX des matériaux préparés est  présentée dans les  diffractogrammes 

schématisés ci-dessous (Figure 3). 
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Figure 3: Diffractogramme de rayons-X des matériaux préparés  

Le diffractogramme de la bentonite sodique présente un pic caractéristique à 2θ égalé 

6,93°   correspondant à une distance  interfoliaire  d001 de 12 ,73Å    . 

Le traitement sodique montre une diminution de l’espace interfoliaire et ça  est dû  à 

l’échange cationique ou un déplacement des cations Ca2+, Mg2+, K+ par les ions Na+ 

de rayon petit. 

L’intercalation de tensioactifs CTAB dans  la bentonite  conduit à l’augmentation de 

la  distance interfoliares  d001 de  12,73Å   à 19 ,29 Å .Ceci signifie que les tensioactifs 

utilisés sont insérés dans  l’espace interfoliaire. Cette augmentation est due à 

l’échange des cations Na+ par les cations volumineux du surfactant. Ces résultats sont 

en  accord avec les travaux de  Zhou et coll [7]  

Un déplacement  du pic  vers les petits angles θ à 4,56 ° est également observé lors de 

l’ajout de la CMC .Cela indique que l’on a une intercalation de la CMC dans les 

cavités argileuses modifiée organiquement. 

I.1. 4.Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

La figure 4 montre l’analyse gravimétrique des matériaux préparés. 

 La bentonite  sodique montre trois stades de perte de masse entre: 
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20-120˚C : dûe à l’élimination  de l’eau physiquement adsorbée 

150-440˚C : dûe à l’élimination de l’eau par la déshydrations des cations échangeable 

de l’espace interfoliaire avec une perte de masse de 3%  

450 à 800 ˚C : à des températures plus élevées, on a une déhydroxylation dans le 

réseau argileux. 

 La bentonite modifiée organiquement, OBent, présente moins d’eau adsorbée, 

en raison de la transformation du caractère hydrophile, de la bentonite, au 

caractère hydrophobe.  Par conséquent, la perte de masse (20%) entre   220 et  

440 ˚C pourrait être attribuée  à la décomposition du  surfactant. 

 Le composite CMC/OBent montre trois parties de dégradation : 

70-260˚C : correspondant à  la perte de masse de l’eau. 

220-260 ˚C : la perte de masse de surfactant  

320-400 ˚C : une perte de masse très rapide provenant de la dégradation du 

carboxyméthylcellulose et du surfactant et leur transformation  en charbon et 

en sous produits volatils à des  températures élevées. 

A  400 ° C, la masse résiduelle de CMC et du composite CMC / OBent sont 

respectivement de 45% et 62%. Les espèces organiques présentent 

généralement une faible stabilité thermique, mais leur insertion dans des 

matières inorganiques tels que les argiles, leur confère une stabilité thermique 

plus élevé. La CMC est un composé purement organique, et présente alors  

une très faible stabilité thermique. Sa combinaison avec la bentonite modifiée  

change profondément cette propriété. Le composite CMC /OBent indique une 

décomposition thermique plus élevée par rapport au CMC pur. Un 

comportement similaire a été déjà rapporté dans la littérature [8-9] 
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Figure 4 : Thermogramme ATG des matériaux préparés 

 

I.1.5. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

Le microscope électronique à balayage est un outil puissant utile pour sonder la 

surface, la morphologie, la forme des particules, la porosité et la distribution de taille 

des matériaux composites. Sur la base des résultats analytiques précédents, nous 

anticipions une différence marquée entre la bentonite et le composite, dont les images 

MEB sont illustrées dans (figure 5.a et 5.b), respectivement. 

 

(a) Na+ -Bent 
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(b) CMC-OBent 

Figure 5 : Microscopie électronique à balayage du (a) Na+-Bent  et (b) CMC-NZVI 

Des différences très distinctes entre ces deux composés sont pertinentes. La surface de 

bentonite apparaît compacte et plate (Figure 5a). D’autre part, le composite présente 

une surface poreuse et feuilletée. Dans le composite CMC / OBent aucun agrégat 

n’apparait, il  se présente  plutôt comme une entité entière avec une morphologie de 

surface distincte. La porosité visuellement apparente observée sur la figure 5b  

pourrait naturellement être considérée comme des sites d’adsorption possibles du 

colorant. 

I.1.6. Analyse texturale (Méthode BET)   

La surface BET du composite  obtenu à partir de l’isotherme d'adsorption de N2 est de 

110 m2/g. La figure 5.a  montre un isotherme  de type  IV d’après la classification de 

l’IUPAC. La forme de l’isotherme indique la nature mésoporeuse du composite. La 

distribution de la taille des pores déterminée à partir de  la branche de désorption -

adsorption de N2 , en utilisant la méthode Barett –Joyner –Halenda (BJH) (Fig. 5.b) 

pour le composite  indique que la taille des pores est  de 19 Å  pour un volume total 

maximum de 0,16 cm3/g. 
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Figure 5 : (a) Isothermes d’adsorption-désorption et (b) Distribution de taille  du 

composite CMC /OBent 
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I .2. Adsorption  du  colorant AR42  par le  CMC/OBent  

1.2.1. Caractéristiques du   AR42  

Le colorant  AR42 est  un colorant acide sous forme solide appartenant à la catégorie 

des colorants solubles dans l’eau et destiné à la teinture des textiles. Sa formule 

moléculaire de C22H16N3NAO6S2 , sa  masse moléculaire  est égale à 505,4 g/l et sa  

solubilité dans l'eau est de 20,00 g/l à 20 °C. La figure 6 présente sa formule 

développée. Le nom chimique correspondant  est : le sel acide 2-naphthalene 

sulfonique-6-amino 4-hydroxy -5-((2-phényl sulfonyl) phényl) azo de sodium. 

 

                              

    

 

 

                                        Figure 6 : Formule développée du   AR42 

 

 

Pour déterminer λmax  du colorant,   c'est-à-dire  la longueur d’onde pour laquelle 

l’absorbance est maximale,  nous avons tracé l’absorbance en fonction de  la  longueur 

d’onde (Figure 7). Les résultats obtenus montrent que  λmax  est de 510 nm. 
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 Figure 7 :   Détermination de λmax du   AR42  

 

Afin de déterminer  le domaine de concentration pour lequel  la loi de Beer-Lambert 

est respectée, nous avons tracé la courbe d’étalonnage du colorant (figure 8) 

 

 

                                         Figure 8 : Courbe d’étalonnage du  AR42 

 

 

Les résultats montrent  que la loi de Beer Lambert est vérifiée  jusqu’à  une 

concentration de 25 mg/L.  
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I .2.2 Optimisation des paramètres d’adsorption  

a) Effet du rapport massique  

Dans le but de déterminer le rapport massique CMC : OBent  optimal d’adsorption, 

une étude est  faite en faisant  varier  le rapport massique  de 0,25 à 2 en fonction de 

l’adsorption (figure 9).  La masse d’OBent étant  maintenue constante. 

Le maximum   d’adsorption est obtenu (92%) pour des faibles valeurs du rapport 

massique (0,25 :1).Une remarquable diminution d’adsorption est observée au-delà du 

rapport (1:1). Ceci peut être expliqué par  le fait qu’à faibles quantités de CMC, donc 

à faibles rapports massiques, les sites d’adsorption sont accessibles d’où le 

pourcentage d’adsorption élevé dans ce domaine de rapport massique. 

La présence  de   CMC en excès (rapport supérieur à 1 :1) peut provoquer une 

floculation des molécules OBent, ce qui conduit à  une difficulté de la diffusion et de 

la pénétration des molécules du colorant dans  les sites libres d’OBent [10] et par 

conséquent une diminution de l’adsorption. 

C’est donc le rapport CMC /OBent  1:1 qui sera considéré lors de la suite de notre 

étude.  
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 Figure 9 : Effet du rapport massique sur l’adsorption du colorant 

                           ([colorant ]=80mg /L,V=25 mL, m adsorbant =50mg , T=22° C) 
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b) Effet du pH 

Un paramètre essentiel à contrôler dans presque toutes les expériences d'adsorption de 

colorants et des substances polluantes à la surface de matériaux argileux modifiés est 

le pH de la solution colorée. En effet le pH   peut modifier non seulement le degré 

d’ionisation du colorant mais aussi la  charge de surface de l’adsorbant. Les valeurs 

de pKa rapportés du AR42 sont pKa1 = 3,6 (groupe azonium) et pKa2 = 7,1 (groupe 

naphtolique) [11]. 
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Figure 10: Effet du pH sur l’adsorption du colorant 

                        ([colorant ]=80mg /L,Vcolorant =25 mL, m adsorbant =50mg , T=22° C) 

 

 

Différentes expériences ont été réalisées en fixant le pH initial de la solution colorée  

dans le domaine  de 3,5 à 11. Le pH est ajusté à la valeur désirée par addition de 

solution de HCl ou de NaOH. 

 Les  résultats montrent que quel que soit le pH initial, une faible variation de 

l’adsorption est  observée de 88,5%( pH= 3,5) à 89,5% (pH= 11) (figure 10). 

Cependant, une adsorption maximale de 91,5% est atteinte à pH=5,2 et correspondant 

à une capacité d’adsorption de 29,30 mg / g. 
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A cette valeur de pH, une forte interaction  se produit probablement entre la surface 

du composite  et la charge du colorant. 

A pH basique  (pH=11), l’adsorption est  égale à  89,3% (28 mg/g).  

À faible pH, le colorant est chargé positivement en raison de l’ionisation du groupe 

azonium, et il est très probable qu’une répulsion électrostatique se produit entre ce 

groupe et la charge positive présente dans le tensioactif ammonium [12]. Inversement, 

lorsque la valeur du pH augmente, le colorant devient chargé négativement en raison 

de la présence du groupe naphtol. Cependant, il convient de souligner que la charge 

de surface de la bentonite aussi est négative à pH plus élevé, en raison d'une 

abondance d’ions OH- en solution, et encore une répulsion électrostatique est 

observée [13]. 

c)Influence de la concentration initiale en colorant 

Cette étude porte sur   la relation entre  la capacité d’adsorption de la  CMC / OBent 

et la concentration initiale en   colorant. Pour cela, on a  utilisé,  pendant l’expérience 

une masse d’adsorbant de 50 mg, un volume de colorant égale à 20 ml  et en variant la 

concentration du colorant de 20 mg/L à de 200 mg/L. 

La figure (11.a)  représente le pourcentage d’adsorption  en fonction de la 

concentration initiale du colorant tandis que  la figure (11.b) représente l’évolution de 

la capacité d’adsorption en fonctions de la concentration  initiale du colorant. 

L’augmentation de la concentration initiale du colorant entraine une augmentation de 

la capacité d’adsorption du AR42 sur la surface du composite. La capacité 

d’adsorption varie et évolue de 6.45 mg/g à 29 ,16 mg/g pour une concentration de 

colorant variant  entre   20 mg/L et 80 mg/L respectivement (figure 11.a)  avec  un 

pourcentage maximal  d’adsorption de 91,14  %, pour une concentration de colorant 

de 80mg/L.  Au-delà de 80 mg/L,  une forte diminution de la capacité d’adsorption  

est observée, ce qui suggère que la plupart des sites réactifs sur la surface du 

composite sont occupés par les molécules du  colorant. 
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Figure 11: Effet de la concentration initiale de colorant  sur l’adsorption  

                                 (VColorant=25 mL, m adsorbant =50mg , T=22° C, pH=5,2) 

 

 

d)  Etude de l’effet de la température  

L’effet de température sur l’adsorption de l’AR42 est  étudié dans  l’intervalle de 22 à 

55°C (Figure 12). La capacité d’adsorption du colorant sur CMC/OBent  diminue 

avec l’augmentation de la température. Ceci peut s’expliquer par le fait   que lorsque 

la température augmente, la mobilité de l’adsorbat (colorant) augmente aussi. Cela    

provoque  une désorption du colorant  entraînant ainsi une diminution de l’adsorption 

[14-15] 
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Figure 12 : Effet de la température sur l’adsorption du colorant 

                   ([colorant ]=80mg /L,Vcolorant =25 mL, m adsorbant =50mg ,pH=5,2) 

 

I.3 .Paramètres thermodynamiques 

Le comportement thermodynamique de l’adsorption du colorant  sur le composite est 

décrit par les trois propriétés thermodynamiques, l’entathalpie libre (ΔG °), l’entropie 

(ΔS °) et l’enthalpie (ΔH °). Ces propriétés peuvent être facilement calculées en 

utilisant les équations (1), (2) et (3) [16]. 

                                                       ∆G = −RT LnK              (1) 

                                                 K=
qe

Ce
                             (2) 

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

où K est la constante d’équilibre, R la constante de gaz universelle, (8.314 J / mol.K) 

et T la température absolue (K). En  Combinant  et  en réarrangeant  les équations (1), 

(2) et (3), nous obtenons l’équation 4 qui a la forme 

lnK =
∆S 

R
−

∆H

RT
               (4) 
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En utilisant la courbe de lnK par  rapport  à 1/T, l’enthalpie (ΔH, kJ / mol) et 

l’entropie (ΔS,  J/K.mol) ont été calculés à partir de la pente et de l’ordonnée à 

l’origine. 

Tableau 3: Les paramètres  thermodynamiques   de processus d’adsorption  de 

l’AR42 sur le composite CMC/OBent 

 

Température (K) 

                  Paramètres thermodynamiques  

 

∆G  ( KJ/mol)               ∆H(KJ/mol)                ∆S(J/mol.K) 

 

 

      295,15 

 

     308,15 

 

     318,15 

 

     328,15                                  

 

 

-0,5125                           -9,0955                       -0,02908 

 

-0,1345 

 

  0,156 

 

  0,4471 

   

 

Le tableau (3) résume les paramètres thermodynamiques de l’adsorption du AR42  sur 

le Composite CMC / OBent. Une adsorption spontanée se produit dans le domaine   

de température entre  295-308 K (ΔG˂0). L’augmentation de la température (318 – 

328 K) conduit à un processus non spontané (ΔG˃0). D’autre part, la nature 

exothermique de l’adsorption du colorant  (ΔH <0)  et la valeur ΔH suggère un 

processus d s’adsorption physique. 

En effet, la variation de l’enthalpie d’adsorption pour la physisorption est comprise 

entre -20 et 40 kJ / mol, alors que celle  de la chimisorption est comprise entre -80  

et -400 kJ / mol [17]. 
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Un processus de physisorption n’est régi que par des phénomènes physiques, signifie 

par exemple qu’une augmentation de température devrait abaisser la  capacité 

d’adsorption [18].ce qui confirme les résultats obtenus lors de l’étude de l’effet de la 

température sur l’adsorption.  

 

I.4.Modélisation des résultats d’adsorption  

I.4.1.Modélisation de l’isotherme d’adsorption 

Nos recherches sur l’adsorption d’AR42  ont été faites en se basant  que les deux 

modèles  Langmuir et Freundlich, pris séparément. 

Isotherme du modèle  de Langmuir est basé principalement sur l’adsorption 

monocouche sur  des sites homogènes. L’équation linéaire peut être  exprimée par 

l’équation 5: 

Ce

qe
=

Ce

Qm
 +

1

KLQm
           (5) 

Ou :  

Ce  (mg/L) et qe(mg/g) représentent respectivement  la concentration et la quantité 

adsorbée à l’équilibre  

Qm (mg/g) est la capacité d’adsorption maximale pour former la monocouche, 

KL (L/mg) constante de Langmuir  peut être calculée à travers la pente et l’ordonnée à 

l’origine de la courbe 1/ Qe en fonction de  1/Ce respectivement (Figure 13) 

 



                                                                   Résultats et discussion 
   

76 
 

0

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0 0,05 0,1 0,15 0,2

1
/q

e
 (

 g
/m

g
 )

1/C
e
 ( L/mg )

R
2
=0.913

 

           Figure 13 : Application du modèle de Langmuir pour l’isotherme d’adsorption 

 

Le modèle de Freundlich est plus adapté pour décrire un processus d’adsorption 

multicouche sur une surface hétérogène dont l’isotherme de sorption peut s’exprimer 

sous la forme de l'équation suivante : 

                                  Ln qe = ln KF +1/n lnCe     (7) 

où : 

 KF (mg /g) : capacité d’adsorption  

            n : un paramètre empirique relié a l’intensité d’adsorption  

En traçant ln (qe) par rapport à In (Ce), KF et n  peuvent être déterminés 

respectivement   à partir de l’ordonnée à l’origine et de la pente du graphe (Figure 14) 
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       Figure 14: Application du modèle de Freundlich pour l’isotherme d’adsorption 

 

Les résultats des paramètres de modélisation selon les deux modèles de Langmuir et 

Freundlich sont résumés dans le tableau (5) suivant : 

 

 

Tableau 4 : Paramètre de Langmuir et de Freundlich   pour l’adsorption du AR42 

 

isotherme de Langmuir  

  

      isotherme de Freundlich  

 

 

 

qmax (exp) (mg/g) 

 

KL (L/mg) 

 

R2 

 

KF  

 

n 

 

R2 

 

71.42 

 

0.0834 

 

0.913 

 

10.9025 

 

2.25 

 

 

0.993 
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En comparant les deux  coefficients de corrélation, on peut dire que le modèle de 

Freudlich est adéquat pour modéliser  l’isotherme d’adsorption du colorant, ce qui 

suggère par conséquent une  adsorption hétérogène. De plus, la valeur n de 

l’isotherme de Freundlich étant supérieur à 1 (n> 1), l’énergie d’adsorption entre le 

composite et le colorant  est physiquement puissant. 

 

I.4.2.Modélisation de la cinétique  

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérêt pratique considérable 

pour la mise en œuvre optimale d’un adsorbant dans une opération fondée sur les 

phénomènes d’adsorption. Pour décrire les données expérimentales de cette 

adsorption au cours du temps, on va adopté deux modèles ,un modèle de pseudo 

premier ordre et le modèle de pseudo deuxième ordre ,qui sont particulièrement choisi 

car ils sont très utiles pour leur facilité d’emploi et leur bonne capacité à décrire 

l’expérience 

L’étude de l’équilibre d’adsorption du AR42 par le composite préparé consiste à 

établir les isothermes d’adsorption (figure 15) 

L’établissement des isothermes d’adsorption du colorant par les adsorbants est  réalisé 

par la mise en contact des solutions de colorant avec l’adsorbant préparé  pour une 

durée suffisante pour atteindre l’équilibre. 

La figure  15 montre l’étude cinétique de l’adsorption du colorant AR42 en fonction 

de temps pour une concentration égale à 80mg/L, un volume de  20 ml avec une 

masse d’adsorbant égale à 50 mg. L’équilibre est atteint au bout de 60 minutes. Cette 

courbe présente deux phases  .La première correspond à une phase courte où la 

fixation rapide du AR42 dès les premières minutes .La deuxièmes phase  d’adsorption 

est faible et évolue lentement, se présente sous forme d’ un palier de saturation .Donc 

la première étape peut s’expliquer par l’existence des sites vacantes acceccibles  à  

l’adsorption du colorant à la surface extérieure du matériau argileux  suivi d’une 

deuxième étape dans laquelle les molécules du colorant  diffusent vers des sites 

localisées à la surface interfoliare  avant  d’ atteindre l’équilibre dans laquelle les sites 

sont occupés  [19]. 
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Figure 15 : Etude cinétique de l’adsorption du colorant en fonction de temps de 

contacte 

       ([colorant]=80mg /L,Vcolorant =25 mL, m adsorbant =50mg , T=22° C, pH=5,2) 

Un modèle cinétique simple de pseudo-premier ordre, suggéré par Lagergren [20], 

pourrait être utilisé pour décrire l’adsorption des systèmes solide / liquide.  

Ce modèle a été proposé par Lagergren en 1898, il est basé sur une relation linéaire 

entre la quantité de soluté (adsorbat) fixé à la surface du matériau (adsorbant) en 

fonction du temps. Ce modèle  peut être exprimé par l’équation linéaire de Lagergren 

(7): 

                                        ln (qe - qt) = ln qe – k1t (7) 

où qe (mg /g) et qt (mg / g) sont les quantités du AR42 adsorbé à l’équilibre   et à 

l’instant t, respectivement. A partir de la courbe de ln (qe - qt) par rapport à t,  

la constante de vitesse du premier ordre  k1 (l/min) et qe peuvent être obtenus 

respectivement  à partir de la pente et à l’ordonnée à l’origine (figure 16) 
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Figure 16 : Modèle pseudo-premier-ordre pour la décoloration du AR42 

 

Un modèle cinétique de pseudo deuxième  ordre, impliquant une étape limitante de 

vitesse et qui  correspondant à l’adsorption chimique a été proposé par Ho et coll. [21] 

Il peut être exprimé  selon   de l’équation linéaire suivante  (8) 

t

qt
=

1

k2qe 
2 +

t

qe 
    (8) 

où : 

qe (mg / g) est la quantité de colorant  adsorbé à l’équilibre et k2,  la constante de 

vitesse du pseudo second ordre (g / mg.min) peuvent être  calculées à travers la pente 

et l’interception en traçant la   courbe linéaire t /qt en fonction de temps t, 

respectivement (Figure 17) 
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Figure 17 : Modèle pseudo-deuxième -ordre pour la décoloration du AR42 

 

Les paramètres de la modélisation de pseudo-premier-ordre, pseudo-deuxième -ordre, 

 sont montrés dans le tableau 5 .Dans  ce tableau sont  donnés les constantes de vitesse 

et les capacités d’adsorption à l’équilibre selon les deux modèles. 

 

Tableau 5: Paramètres cinétiques du pseudo premier et pseudo  deuxième ordre sur la 

cinétique d’adsorption   

   

Pseudo premier ordre Pseudo deuxième  ordre 

   

qe (mg/g)  

 

k1 (min-1)  R2  qe (mg/g)  k2 (g. mg-1.mn-1) R2  

 

  39.81  

 

 

0.124362 

 

0.964  

    

   30.30  

    

     0.00156  

 

0.994  

 

La valeur qe (30,30 mg /g)  calculée avec le modèle pseudo deuxième ordre  est la  

plus proche de la valeur obtenue expérimentalement (29,16 mg / g). 

Par conséquent, l’adsorption est bien décrite par le modèle de pseudo deuxième  or 
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Conclusion 

 

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes techniques de caractérisation du 

composite préparé CMC /OBent .Ce composite est utilisé comme adsorbant pour 

éliminer le colorant azoïque AR42 présent dans les rejets industriels. Une 

optimisation des paramètres d’adsorption est rapportée afin de déterminer le 

pourcentage maximal d’adsorption du colorant. La modélisation de la cinétique et de 

l’isotherme d’adsorption ont été appliqués 

D’ après l’étude expérimentale, on peut dégager  les résultats principaux  suivants : 

 

 La distance réticulaire, donnée par DRX, augmente, ce qui signifie que le 

processus d’intercalation de surfactant et de CMC  est bien réussi. 

 L’analyse FTIR montre que la bentonite  change du caractère hydrophile vers 

le caractère hydrophobe.  Cette modification  est  faite afin de rendre la 

matrice argileuse compatible avec la CMC. 

 

 Un  taux d’adsorption maximal de 91 ,5%  est  atteint pour un pH égale 5,2  , 

une concentration de colorant de 80 mg/L ,une masse d’adsorbant de 50mg , 

une température de 22°C  et un temps d’équilibre de 60 min . 

   

 La cinétique et l’isotherme d’adsorption sont  bien décrites, respectivement, 

par  le  modèle de pseudo deuxième ordre et le modèle de Freudlich. 
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                                            Chapitre II    

Caractérisation des nanoparticules CMC-NZVI et leur 

application a la rétention du colorant AR42. 

 

    Ce chapitre porte sur l’étude de l’élimination de l’AR42 par les NZVI stabilisés par  

la CMC. En premier lieu nous présenterons les méthodes de caractérisation  physico  -

chimiques du nanomatériau préparé. 

II.1. Caractérisation du  composite CMC-NZVI 

II.1. 1. Analyse granulométrique : 

L’analyse granulométrique du composite CMC-NZVI  est effectuée  en utilisant la 

technique de diffusion dynamique de la lumière.  La figure 1 présente un pic intense 

correspondant à une taille  moyenne de 100 nm. Ce résultat montre  que les  

nanoparticules CMC-NZVI ont  de taille similaire (100 nm). 

 

 

 

Figure 1 : Distribution de la taille du CMC -NZVI 
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II.1. 2. Analyse par Infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)  

La figure 2 représente une comparaison des spectres  FTIR  du CMC et  CMC/NZVI,  

et  l’attribution des bandes d’absorption caractéristiques est résumée dans le tableau 1. 
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Figure 2 : Spectres FTIR de (a) CMC et (b) CMC-NZVI 

 

Tableau 1 : Bandes caractéristiques de CMC et CMC/NZVI 

ν(cm-1)        CMC ν (cm-1)  CMC/NZVI Attribution 

3350 3394 O-H ( élongation) 

2914 - CH2 élongation asym. 

1586 1647 COO- (asymétrique) 

1410 1421 COO- (symétrique) 

1053 - C-O  (RCH2OH) 

élongation 
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La complexation entre un groupe carboxylate et un métal tel que Fe0 peut se dérouler 

de quatre façons :(I)chélation monodentée ,(II) chélation bidentée,(III) pontage 

bidenté, ou les trois sont illustrées en figure 3. 

La différence des élongations asymétrique et symétrique [Δν=Δ (asym)-Δ(sym)] du 

groupe carboxylate peut être utilisée pour identifier le mécanisme de liaison par 

comparaison à celle du carboxylate correspondant[1] : 

Si Δν= 200-320 cm-1, la liaison est régie par une interaction monodentée ; 

Si Δν˂110 cm-1, la liaison est régie par une interaction de chélation bidentée ; 

Si Δν=140-190 cm-1, la liaison est régie par pontage bidenté. 

Dans le présent travail, Δν =226 cm-1 (1647-1421 cm-1) de la figure 3. Ainsi, 

l’interaction monodenté est le princial mécanisme de liaison des molécules de CMC 

au nanoparticules de Fe 

 

Figure 3 : Modes de complexation métal-carboxylate (i) chélation monodentée; (b) 

chélation bidentée et (iii) pontage bidenté.  

 

La bande large à 3350 cm-1 correspond à la   vibration d’élongation d’OH .La bande à 

2914 cm-1 représente la bande d’élongation CH du groupement CH2. Le pic  intense  à 

1586 cm-1 est  attribué au groupement de  carboxyle (COO- asymétrique).Les pics à  
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1326 et 1410 cm-1 observés représentent  les fréquences des   bandes de déformation 

des liaisons  du groupement COO - symétrique [1] (Figure 2. a) 

Un changement significatif  est observé dans les fréquences de vibration d’élongation 

du groupement fonctionnel du CMC   dans le composite CMC-NZVI(figure 2b). 

La bande de vibration d’élongation OH se déplace notamment de 3350 cm-1 pour la 

CMC à 3394 cm-1 (CMC-NZVI)  

Ce qui indique la possibilité de formation d’une forte liaison d’hydrogène 

intermoléculaire entre le CMC et les nanoparticules de fer, compte tenu de 

l'abondance de groupes -OH dans le CMC [2,18]. 

D’après les résultats du FTIR, il semble vraisemblable que la stabilisation des 

nanoparticules de Fe soit attribuée à l’adsorption de molécule de CMC à la surface 

des nanoparticules .Le processus d’adsorption se traduit par l’encapsulation des 

nanoparticules par une mince couche de charge négative de CMC. C’est cette couche 

de CMC protectrice qui empêche l’agglomération des particules de fer par répulsion 

éléctrostatique et / ou encombrement Stérique des nanoparticules CMC /NZVI[19]  

 

II.1.3. Analyse par Diffraction de rayon X (DRX) 

La figure (4) montre le diffractogramme DRX du matériau CMC-NZVI  enregistré sur 

un intervalle de 20° à 80 °.  Dans  les résultats, on observe deux pics caractéristiques à 

45° et  à 63°avec la réflexion (110) et (200) respectivement, indiquant la présence 

d’une structure cristalline de fer zéro valent (Fe0) prédominant dans le composite .Le 

pic à 35,8° montre la présence d’hydroxyde de fer à la phase cristalline [4]. Ces 

résultats sont en accord avec les résultats rapportés  par Wen et coll. [5].Ceci peut être 

expliqué par  la  présence du CMC  qui protège les particules de fer zéro valent de  

l’oxydation de l’air. 
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 Figure 4: Diffractogramme de rayons-X du CMC-NZVI 

 

 

II.1.4. Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

La figure (5) montre la perte de masse du composite en fonction de l’élévation de  

température. D’après les résultats, on distingue trois  étapes : 

La première étape de 20 à 180 ° C, correspond à l’élimination de l’eau qui se trouve 

dans le composite. La deuxième partie jusqu’à  240°C est attribuée  à la dégradation 

de la  CMC avec une perte de masse de 7%. 

Au-delà de 400°C, le produit s’oxyde lentement avec une augmentation de masse de 

28,7%  
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 Figure 5: Thermogramme ATG du nanocomposite 

 

 

II.1.5. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

L’image MEB  illustrée, donne une idée générale sur la morphologie, la forme et la 

composition de la surface des nanoparticules. D’après la figure 6, la surface des 

particules NZVI est recouverte du stabilisant CMC  (blanc).Les  nanoparticules CMC-

NZVI se présentent  sous  forme  irrégulière et sphérique. 
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Figure 6: Microscopie électronique à balayage du CMC-NZVI 

 

Les  travaux  publiés par  Cheng  et coll . [7] ont  montré que la CMC est un bon 

agent stabilisant de  nanoparticules de fer  .Celles-ci  peuvent être  encapsulées   sous 

forme de sphères (figure 7)  

 

Figure 7 : Microscopie électronique  à transmission du CMC-NZVI [7] 
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La  figure 8 présente un schéma descriptif  de la structure des nanoparticules CMC-

NZVI.   

Les ions Fe (II) sont absorbés  et confinés dans le réseau de la structure moléculaire 

CMC avant qu’ils ne soient  réduits, en raison de la forte  complexation de Fe (II) 

dans les molécules du CMC [8]. 

La  microsphère noire au centre de la structure est représentative de la particule de  

Fe0  obtenue après réduction par le NaBH4 qui devient plus stable en présence du 

CMC empêchant l’agrégation des nanoparticules  [9]. 

 

 

Figure 8 : Schéma représentatif de la structure de particule de Fe0 encapsulées par CMC  

 

II.1.6. Analyse texturale (Méthode BET)   
 

L’isotherme d’adsorption et de désorption de N2 de CMC-NZVI est représentée par  

la figure (9)  .D’ après la nomenclature définie par IUPAC [10 ] ,l’isotherme obtenu 

est de type  IV , caractéristique des matériaux mésoporeux .La surface spécifique 

donnée par BET du matériau préparé est de 23 m2/g avec un diamètre moyen des 

pores qui égale à19Å.  



                                                                   Résultats et discussion 
 

93 
 

0 5 10 15 20 25 30

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

V
o

lu
m

e
 a

d
s
o

rb
é

 (
c
m

3
/g

)

P/ P
0

 
Figure 9 : Isotherme d’adsorption / désorption du matériau CMC-NZVI 

 

 

II .2. Elimination du  colorant  AR42 par  les nanoparticules CMC –

NZVI   

Dans le but de déterminer les meilleures conditions de dégradation du colorant AR42, 

différents paramètres ont été étudiés. 

II .2. 1. Effet de la masse du  CMC-NZVI 

Afin de fixer la masse du composite qui sera utilisée le long de cette étude, une série 

d’expériences est  mise en point. Pour cela,  des quantités variables d’adsorbant (de 10 

à 50 mg )  sont utilisées tout en fixant  la concentration du colorant (100 mg/L) et le 

temps d’agitation (3h). 

Comme le montre la   figure (10), une augmentation remarquable de l’efficacité de 

décoloration est  observée avec l’augmentation de la masse de CMC-NZVI de10  à  

30mg correspondant à un   pourcentage de décoloration  qui varie de   67   à 94,8   % 

respectivement. En  effet, une augmentation de la masse de CMC-NZVI engendre  

une augmentation du nombre de sites actifs .Les molécules du colorant sont adsorbées 

par les nanoparticules CMC- NZVI, entrainant ainsi une augmentation du pourcentage 

de décoloration   [11]  . 

Au-delà de  30 mg, le  pourcentage d’adsorption du colorant reste presque  stable. En 

effet, les molécules CMC  pourraient couvrir un nombre important de sites réactifs 
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(Fe0) formant ainsi  un revêtement compact, ce qui aurait un effet défavorable sur 

l’accessibilité des molécules de  colorant .Par conséquent, il ya diminution du taux de 

réactivité (stabilité de décoloration) [3] 

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

65

70

75

80

85

90

95

p
o

u
rc

e
n

ta
g

e
 d

e
 d

é
co

lo
ra

tio
n

 (
%

)

Masse  d'adsorbant (g)

 

                      Figure 10 : Effet de la masse d’adsorbant sur la décoloration  

                      ([colorant]=100 mg /L,Vcolorant =25 mL, T=25° C ,t =3h) 

Par conséquent, la masse  optimale de CMC- NZVI de 30 mg est  adoptée dans la 

suite de notre étude. 

 

II .2 .2. Effet   du pH  

.Les expériences sont  réalisées  dans une gamme  de pH variant  de 2 à 12. 

Comme le montre la figure (11), le pourcentage de décoloration de la solution 

augmente avec le pH et atteint un maximum à pH = 6,5. Le pourcentage de 

décoloration passe de 95% à 98,33%, lors de l’augmentation du pH de 2 à 6,5. Une 

diminution du pourcentage de décoloration du AR42 est  observée à des pH plus 

élevés (> 6,5). D’après la littérature [12-13], le point de zéro charge  de NZVI (pHZPC) 

se trouve dans la gamme 8 -8 ,5 ; dépendant  des conditions de synthèse  et du type de 

stabilisant.  
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Pour des valeurs du   pH inférieures  au point de zéro charge, la surface du matériau 

CMC-NZVI(surface de Fe0)  est  chargée positivement. . Il se  produit, alors,  une 

attraction électrostatique entre  la charge négative du colorant  et la charge positive du 

matériau entrainant une augmentation du pourcentage de décoloration.  

A pH très acide (pH=2), la décoloration diminue. Ceci peut être attribué  à la présence 

des ions H+ en excès qui entre en compétition avec   le groupe  cationique    du  

colorant  (azonium) dans les sites d’adsorption [14]. . 

La diminution du pourcentage de  décoloration  du colorant à pH élevé résulte de 

deux processus. Tout d’abord lorsque le pH est supérieur à pHzpc, la surface du 

matériau  devient chargée négativement, Il y a alors  répulsion du colorant anionique.  

Deuxièmement, les ions ferreux et le fer ferrique sont  produits par  la corrosion de 

Fe0 (oxydation ) dans une solution aqueuse .Mais ,à pH élevé , ils sont précipités sous 

forme d’hydroxydes, formant  ainsi une couche à la surface du Fe0 qui va retarder la 

décoloration.[16,17]. 

En conséquence le pH =6,5 est choisi comme pH optimal dans les expériences 

suivantes. 
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Figure 11 : Effet du pH sur la décoloration 

        ([colorant]=100 mg /L,Vcolorant =25 mL, m adsorbant= 30 mg, T=25° C ,t =3h) 
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II .2 .3.Effet du temps de contact 

L’influence du temps de contact sur l’adsorption de AR42  est  étudiée dans les 

conditions expérimentales suivantes: concentration  du colorant 100 mg/ L, et masse 

d’adsorbant  de 30 mg. 

Comme le montre la figure 12, l’adsorption du colorant augmente instantanément et 

atteint une valeur élevée dans les 20  premières minutes. Cela signifie, qu’au début de  

la réaction, un grand nombre  de sites d’adsorption est disponible  sur la surface de  

CMCV-NZVI  . 

Par la suite, la quantité de   AR42 adsorbée varie légèrement en fonction du temps    

et l’équilibre est atteint après 30 min de réaction. A ce stade, les sites du CMC-NZVI 

sont saturés par les molécules du colorant. 

 

 

  

 

 
                      Figure 12 : Effet  du temps de contact sur la décoloration 
 
              ([colorant]=100 mg /L,Vcolorant =25 mL, m adsorbant= 30 mg, T=25° C,pH=6,5 ) 
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II .2.4.Effet  de la température  

L’influence de la température est  étudiée dans l’intervalle 25‑ 55°C. 

La figure (13) montre l’influence de la température sur la  décoloration de la solution. 

On remarque que celle-ci  diminue avec l’augmentation de la température du milieu 

réactionnel. On a donc une réaction exothermique. En augmentant la température, la 

mobilité de l’adsorbat (colorant) augmente aussi .Ceci  provoque ainsi  une désorption 

qui va entraîner une diminution de l’adsorption. 
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                     Figure 13 : Effet de la température sur la décoloration 

             ([colorant]=100 mg /L, Vcolorant =25 mL, m adsorbant= 30 mg, pH=6,5) 

 

II.3.Paramètres thermodynamiques  

A partir des équations ( lnk =
∆S 

R
−

∆H

RT
  )   ,  ( ∆G = ∆H − T∆S)   et  le traçage du 

graphe (ln k) en fonction de (1/T), on obtiendra les paramètres thermodynamiques 

récapitulés dans le tableau  (2) 
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Tableau 2: Les paramètres  thermodynamiques   de processus d’adsorption  de l’AR42 sur le 

composite CMC-NZVI 

 
Température (K) 

                   Paramètres thermodynamiques  

 

∆G  ( KJ/mol)               ∆H(KJ/mol)                ∆S (KJ/mol) 

 

 

      298,15 
 

     308,15 

 
     318,15 

 

     328,15                                  
 

 

-0,0092                           -36,62                            -0,092 
 

-0,00827 

 
 - 0,00735 

 

 -0,00643 

   

Les résultats des paramètres thermodynamiques montrent  que le  processus  de 

d’adsorption est spontané (ΔG˂0). D’autre part, la nature exothermique de 

l’adsorption du colorant (ΔH˂0) suggère  une adsorption physique. 

II.4.Modélisation des résultats d’adsorption  

II.4.1.Modélisation de l’isotherme d’adsorption 

Un grand nombre de modèles présentant la relation à l’équilibre entre la quantité 

adsorbée à la surface du solide qe et la concentration du soluté en solution Ce  a été 

développé par différents chercheurs. Les deux modèles de  Langmuir et Freundlich 

ont été utilisés dans ce travail .La linéarité et l’applicabilité de ces modèles ont été 

évaluées par les  coefficients de corrélation. 

II.4.1.a .Isotherme de Langmuir 

Ce modèle suppose qu’une monocouche de molécules de colorant est formée sur une 

surface adsorbante uniforme, et une fois la molécule du  colorant occupe un site 

aucune adsorption supplémentaire ne peut avoir lieu sur  ce site.  

La forme linéaire  de l’isotherme de Langmuir  est exprimée par : 

 

Ce

qe
=

Ce

Qm
 +

1

KLQm
           (1) 

Où qe (mg / g) est la quantité du colorant  adsorbée a l’équilibre 
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Ce (mg / l) est la concentration du colorant  à l’équilibre. 

Les paramètres qm (mg / g) et KL (L / mg) sont les constantes  de Langmuir. 

 

À partir de l’équation (1), la capacité d’adsorption maximale, qm et la constante de 

Langmuir peuvent être calculées à partir de la pente (1/qm ) et l’interception (1/ qmKL ) 

du  traçage linéaire de 1/qe  en fonction de 1/Ce   (figure 14) 
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                Figure 14 : Application du modèle de Langmuir pour l’isotherme d’adsorption 

 

II.4.1.b. Isotherme de Freundlich 

Le modèle isotherme de Freundlich suppose que le processus  d’a dsorption se 

déroule  sur une surface hétérogène.  

 La  forme linéaire de l’isotherme de Freundlich est  comme suite : 

ln qe = ln KF +
1  

n 
ln Ce            (2) 
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Où : 

qe (mg / g) est la quantité de colorant adsorbé à l'équilibre, 

Ce (mg / L) est la concentration de colorant à l’équilibre en phase liquide, 

KF (L / g) est une constante de Freundlich liée à l’énergie de liaison et à la  capacité  

d’adsorption, n est une  constante empirique. 

Pour décrire l’applicabilité du modèle isotherme de Freundlich pour l’adsorption de 

l’AR42 sur CMC-NZVI,  un tracé linéaire de ln qe en fonction de  ln Ce  (a partir de 

l’équation 2) est présentée sur  la figure (15). 
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     Figure 15 : Application du modèle de Freudlitch pour l’isotherme d’adsorption 

 

Les paramètres des deux modèles  sont résumés  dans le tableau (3): 
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Tableau 3 : Paramètre de Langmuir et de Freudlitch   pour l’adsorption  de l’AR42 par CMC-
NZVI  

 

      Isotherme de  Langmuir 

  

      isotherme  de Freundlich 

 

 

 

qmax (exp) (mg/g) 
 

KL (L/mg) 
 

R2 

 

KF  

 

n 

 

R2 

 

250 

 

0.002 

 

0.95 

 

0,81 

 

0 ,92 

 

 

0.98 

 

Les résultats du tableau 1 montrent que le modèle de Freudlich  est le plus adéquat 

pour représenter l’adsorption du colorant AR42 sur  CMC-NZVI 

II.4.2.Modélisation de la cinétique d’adsorption  

Les résultats expérimentaux sont analysés par les deux modèles de cinétique : pseudo 

premier ordre et  pseudo deuxième ordre. 

II.4.2.a. Le modèle de pseudo premier ordre  

Le modèle de pseudo premier ordre peut être  exprimé par l’équation linéaire  

suivante :                  

ln (qe - qt) = ln qe – k1t                       (3) 

où : 

k1 : constante de vitesse (min-1). 

qe: Quantité d’adsorbat à l’équilibre (mg/g). 

qt: Quantité d’adsorbat à l’instant t (mg/g). 

t : temps de contact (min). 

  

A partir  de l’équation (3), la valeur de k1 est obtenue à partir de la pente du tracé 

linéaire de ln (qe- qt ) =f (t) ( figure 16 ) 
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        Figure 16 : Modèle pseudo-premier-ordre pour la décoloration du  AR42 

 

II.4.2.b. Le modèle de pseudo deuxième  ordre 

Le modèle cinétique du pseudo deuxième ordre est  donné par l’équation linéaire  

t

qt
=

1

k2qe 
2

+
t

qe 
      (4) 

 

Avec : 

k2 : constante de vitesse apparente du second degré (g. mg-1.mn-1), 

qe : capacité d’adsorption du matériau à la saturation (mg/g) 

qt : quantité adsorbée par le matériau à l’instant t (mg/g) 

 A partir de l’équation (4), le tracé de t/qt en fonction du temps t  (figure 17)  permet de 

déterminer la constante de vitesse apparente et la capacité d’adsorption du matériau à 

la saturation qe. 
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Figure  17 : Modèle pseudo seconde  ordre pour la décoloration du rouge de telon 

Le calcul des paramètres de la cinétique est  résumé dans le tableau (4) : 

 

 

Tableau 4: Paramètres cinétiques du pseudo premier et pseudo  second ordre sur la cinétique 

d’adsorption  

  

Pseudo premier  ordre Pseudo deuxième  ordre 

 

qe(mg/g) k1 (min-1) R2 qe (mg/g) k2 (g. mg-1.mn-1) R2 

50 0,046 0,95  63 0,002 0,98 

 

Les résultats obtenus montrent que le modèle du pseudo deuxième ordre  est le  plus 

fiable pour déterminer l’ordre de la cinétique d’adsorption  du colorant sur le CMC-

NZVI. 
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Conclusion 

Dans cette étude, les nanoparticules de NZVI stabilisées par CMC sont préparées dans 

le but d’éliminer le colorant azoique AR42.  Le nanocomposite est caractérisé  par 

différentes techniques d’analyses  chimico-physiques. Différentes paramètres ont été  

étudié  afin d’obtenir le meilleur pourcentage de décoloration. Les résultats indiquent 

qu’ un taux maximal de 98 % est atteint  à pH de 6,5  ,  une  concentration initial du 

colorant égalé à 100 mg /L, une masse d’adsorbant de 30 mg , température de 22°C et 

un temps d’équilibre de 30 min . 

La cinétique et l’isotheme d’adsorption sont bien décrits,respectivement ,par  la 

cinétique de pseudo deuxième ordre et le modèle de Freudlitch. 
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 Notre travail comporte deux parties  

 La première partie est axée sur l’élaboration du composite à base de 

bentonite modifiée organiquement, par le surfactant CTAB, et de  

carboxyméthylcellulose, dans le but de l’appliquer à la rétention du 

colorant azoique AR42. 

Différentes techniques  ont permis de caractériser le nanocomposite élaboré : 

 Le spectre FTIR montre la présence d’un pic  à 912 cm-1 caractéristique de  la 

bentonite .L’apparition des bandes de vibration de valence du groupement de 

méthylène de CH2 et CH3 de la longue chaine de surfactant à 2921 cm-1 et 

2851 cm-1 et la bande de vibration de CH3 à 1474 cm-1 indique qu’une  

interaction a eu lieu  entre la bentonite et les molécules de surfactant. Les 

bandes d’absorption d’élongation asymétrique et symétrique du COO- du 

carboxyméthylcellulose à 1600 et 1446 cm-1 respectivement montrent  bien   

qu ’ une interaction s’est produite  entre la CMC et OBent. 

 L’analyse DRX montre que le traitement organophile par CTAB augmente 

l’espace interfoliaire de la bentonite, qui peut être attribué à la substitution    

des cations Na+  par les molécules volumineuses du surfactant .L’ introduction 

du biopolymère CMC décale le pic de  réflexion (001) vers les petits   angles 

θ, signifiant  ainsi que la CMC  est intercalée dans l’espace interfoliaire  de la 

bentonite modifiée organiquement. 

 L’analyse thermogravimétrie montre que la présence de la bentonite améliore 

la résistance thermique du CMC. 

 L’analyse  MEB montre que le nanocomposite CMC /OBent présente une 

surface poreuse et feuilletée. Cette porosité pourrait être considérée comme 

des sites d’adsorption possibles du colorant. 

 L’analyse texturale par la méthodeBET donne une surface spécifique de 110 

m2 /g et montre  une nature mésoporeuse du composite .La taille des pores est   

de 19 Å  pour un volume total maximum de 0,16 cm3/g. 

L’élimination du  colorant AR42  par le  nanocomposite CMC /OBent a été réalise en 

fonction de l’influence de différents paramètres : le  rapport massique CMC /OBent, 

le pH de la solution, la concentration initiale du colorant, le temps de contact, la 



Conclusion générale 
 

107 
 

masse de l’adsorbant utilisé et la température .Les principaux résultats de cette étude 

montrent que : 

 Le rapport massique  d’adsorption CMC : OBent   maximal  se trouve 

dans le domaine 0,25 :1- 1 :1, où un taux d’adsorption de 92% est atteint. 

 La variation du  pH de la solution (3,5-11) a peu d’influence sur 

l’adsorption du colorant .Une adsorption maximale de 91,5% est obtenue 

pour un pH =5,2. 

 L’augmentation de la concentration initiale du colorant entraine une 

augmentation de la capacité d’adsorption du AR42 sur la surface du 

composite. La capacité d’adsorption varie et évolue de 6.45 mg/g à 29 ,16 

mg/g pour une concentration de colorant variant entre 20 mg/L et 80 mg/L 

respectivement avec  un pourcentage maximal  d’adsorption de 91,14  %, 

pour une concentration de colorant de 80 mg/L.   

 Une augmentation de la température diminue la capacité d’adsorption du 

colorant.Un maximum d’adsorption est atteint à la température 22°C.  

 Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption du AR42  sur le 

composite CMC / OBent montre q’une adsorption spontanée se produit 

dans le domaine   de température entre 295-308 K (ΔG˂0). 

L’augmentation de la température (318 – 328 K) conduit à un processus 

non spontané (ΔG˃0). D’autre part, la nature exothermique de l’adsorption 

du colorant  (ΔH <0)  et la valeur ΔH (-9,0955 kJ/mol suggère un 

processus d’adsorption physique. 

 La modélisation de la cinétique prouve qu’on a une  cinétique de pseudo 

deuxième ordre. 

 Le modèle de Freundlich décrit mieux l’isotherme d’adsorption du 

colorant par  le CMC /OBent  

 Le deuxième partie  est consacrée à l’élaboration de nanoparticules de fer zéro  

valent (NZVI) stabilisées par le carboxyméthylcellulose (CMC) puis son  

application   à la rétention du colorant AR42. 

  Les résultats de caractérisation des nanoparticules CMC-NZVI sont résumés comme 

suit : 
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 Le spectre FTIR du CMC-NZVI  montre que la bande de vibration 

d’élongation OH se déplace à 3394 cm-1 indiquant la possibilité d’une 

compléxation entre le CMC et le fer. 

Les pics du groupement COO –  se déplacent à 1421 ,1286  et 1647 cm-1 due 

probablement à une  interaction intermolécuaire  qui s’est produite entre la 

CMC et le NZVI. 

 Les deux pics  caractéristiques à 45° et à  63°, de l’analyse DRX, indique la 

présence d’une structure cristalline de fer zéro valent (Fe0) prédominant dans 

le composite. 

 L’image MEB montre que le nanomatériau CMC-NZVI se présente sous 

forme sphérique et irrégulière. 

 L’analyse thermogravimétrique  indique que le nanomatériau CMC-NZVI 

s’oxyde au-delà de 400°C. 

 L’isotherme obtenue, par l’analyse BET, de CMC-NZVI est de type IV 

caractéristique des matériaux mésoporeux avec une surface spécifique de 23 

m2/g. 

Les paramètres optimaux obtenus lors de l’étude de la décoloration par le matériau 

CMC-NZVI sont : 

 Pour une masse de 30 mg du   nanomatériau CMC –NZVI, un pourcentage de 

décoloration de 94,8% est obtenu. 

 Un pourcentage de décoloration maximal de 98,33%  est atteint à pH = 6,5. 

 Le temps de contact nécessaire pour atteindre l’équilibre est de 50 min. 

 Le  pourcentage  maximal  de décoloration est obtenu à température ambiante 

(25°C). Les paramètres themodynamiques montrent que l’adsorption du 

colorant  est spontané (ΔG˂0) et  exothermique (ΔH˂0). 

 Le modèle de Freundlich et le modèle de pseudo deuxième ordre décrivent  

mieux, respectivement, l’isotherme et la cinétique d’adsorption du colorant par  

le CMC-NZVI. 

 

En conclusion générale, les résultats obtenus ont  bien montré  que les deux matériaux 

présentés dans cette étude sont des matériaux prometteurs pour le traitement des eaux 

colorées. Les résultats obtenus, nous ont confortés  ce qui est bénéfique pour 

l’environnement  dans l’idée d’un traitement, économe et écologique, de déchets 
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liquides. En effet, ce travail ouvre des perspectives intéressantes en termes 

d’application de ces matériaux pour traiter des effluents liquides réels. 



 

 

  الملخص

 ولى هي مكونة من  البانتونيتهذا العمل المنجز في هذه الرسالة هو جزء من تطوير مادتين    جديدتين. الأ  

سليلوز اما الثانية هو عبارة عن مواد متناهية الصغر من الحديد صفر التكافؤ   مثيلالمعدل عضويا و الكربوكسيل

الموجودة في  AR42 .لقد تم إعداد المواد السابقة في إطار القضاء على صبغة ميثيلسليلوزلالمستقر بالكربوكسي

قمنا بدراسة العوامل المؤثرة في تفاعل الامتزاز. أظهرت النتائج التي تم الحصول عليها والمياه الصناعية. 

  صبغات من المياه الملوثة.لالعملية لاستخدام هذه المواد في مجال إزالة ا الأهمية

البانتونيت  سلولوز ، امتزاز ، ، كربوكسيميثيل -  NZVI ، AR42  :      الكلمات المفتاحية

Résumé 

Les travaux réalisés dans cette thèse s’inscrivent dans le contexte d’élaboration de 

deux  matériaux différents dans le but de leur application à la rétention du colorant 

AR42. Le premier est un  nanocomposite à base de bentonite, modifiée 

organiquement, et de carboxyméthylcellulose.  Le deuxième matériau  est  constitué 

de nanoparticules de fer zéro valent stabilisées par le carboxyméthylcellulose. Les 

matériaux préparés ont  été caractérisés par différentes techniques : FTIR, DRX, MEB 

,ATG et BET. L’élimination du  colorant AR42  par les adsorbants a été réalisée en 

fonction de l’influence de différents paramètres (pH de la solution, la concentration 

initiale du colorant, le temps de contact, …). Les résultats obtenus ont montré l’intérêt  

pratique de l’utilisation de ces matériaux dans le domaine de la dépollution des eaux 

contaminés. 

Mots clés : Bentonite, carboxymétylcellulose, adsorption, NZVI, AR42. 

Abstract 

The work carried out in this thesis is part of the development of two different 

materials for the purpose of their application to the retention of AR42 dye. The first is 

an organically modified nanocomposite based on bentonite and 

carboxymethylcellulose. The second material consists of zero valent iron 

nanoparticles stabilized with carboxymethylcellulose. The prepared materials have 

been characterized by different techniques: FTIR, DRX, MEB, ATG and BET. The 

removal of the AR42 dye by the adsorbents was carried out as a function of the 

influence of various parameters (pH of the solution, the initial concentration of the 

dye, the contact time, etc.). The results obtained showed the practical interest of the 

use of these materials in the field of the depollution of contaminated waters. 

Key words: Bentonite, carboxymethylcellulose, adsorption, NZVI, AR42. 
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