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Introduction générale 

Contexte 

2&% 3&!"&4#% -&% ./&$4% -&,&4#&% !$#$!")#+3)% 5$#% ./$!4+")% -&% !&#"$+'3% 5# 6.7,&3% ' "$,,&'"% .$%

-)8#$-$"+ '%94$.+"$"+1&%&"%94$'"+"$"+1&%-&3%#&33 4#!&3%&'%&$4:%$4;94&.3%3/$< 4"&'"%!&4;%!$43)3%

par les conditions climatiques et la prolifération des foyers de pollutio'=%2/&$4%-&1+&'"%$+'3+%

un vecteur de pollution (Pankow J.F., 1991). >433+:%./+,5 #"$'!&%-&%5.43%&'%5.43%8#$'-&%94/ '%

$""$!*&%$4< 4#-/*4+%?% .$%5# "&!"+ '%-&3%,+.+&4;%'$"4#&.3%&"% ?% ./$,).+ #$"+ '%-&% .$%94$.+")%-&3%

eaux ne cesse de croître et les différentes +'3"$'!&3%+'"&#'$"+ '$.&3%!*$#8)&3%-/+'35&!"&#%&"%-&%

34#1&+..&#% ./&'1+# ''&,&'"%3 ''&'"% ./$.$#,&%?%./ !!$3+ '%-&%!*$94&%!$"$3"# 5*&%&"%5# 5 3&'"%

des réglementations de plus en plus strictes.  

La pollution des eaux représente un enjeu majeur pour la communauté scientifique et les 

-+@@)#&'"&3% $4" #+")3% -&% ./)"$"% "4'+3+&'=% 0'% &@@&"% .&3% &$4;% 43)&3% 3 '"% !*$#8)&3% 5$#% -&3%

produits organiques et minéraux très diversifiés émanant du type des entreprises. Parmi les 

secteurs industriels qui rejettent des effluents pollués, on trouve l'industrie textile qui 

occupe la sixième place parmi les industries polluantes, juste derrière les industries telles 

que la chimie, les pâtes à papier et le raffinage de pétrole. Environ 86 % de la pollution 

générée par l'industrie textile est concentrée dans l'eau et 11% dans l'air et la plupart des 

&@@.4&'"3%"&;"+.&3%&3"%#&<&")%-$'3%.&3%-+@@)#&'"3%! 4#3%-/&$4. Il est par conséquent primordial 

de traiter les effluents liquides de façon efficace. 

 

De leur côté, les chercheurs de différents horizons (chimie, géologie, agronomie, 

5*A3+ . 8+&% 1)8)"$.&:% ,)-&!+'&BC% 3/+'")#&33&'"% -&% 5.43% &'% 5.43% ?% ./+-&'"+@+!$"+ '% &"% ?%

./).+,+'$"+ '%-&3%).),&'"3%5 ..4$'"3%+,5.+94)3%-+#&!"&,&'"%-$'3%./$55$#+"+ '%-&%-)3)94+.+6#&3%

$4%'+1&$4%-&3%)! 3A3"7,&3% 4%?%./ #+8+'&%-&%"# 46.&3%8#$1&3%5 41$'"%! '-4+#&%?%.$%, #":%$433+ 

6+&'%!*&D%.&3%$'+,$4;%94&%!*&D%./* ,,&=% 

2&3% ).),&'"3% 5 ..4$'"3% 94+% 3 '"% +'"# -4+"3% -&%,$'+7#&% +,5 #"$'"&% -$'3% ./&'1+# ''&,&'"%

sont de nature organique, tels que, les détergents et colorants concentrés en quantité 

importante dans les eaux résiduaires des industries de textile ou de tannerie. Les effluents de 

ces industries sont chargés par différents types de colorants toxiques ou dont leurs dérivés 

sont aussi plus toxiques.  
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Techniques de traitement des effluents 

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxième étape dans les 

industries "&;"+.&3% -/$5#73% E$#!.$A% &"% E4!F.&A% (2000) et Kurbus et al. (2002) sont de trois 

types : biologique, chimique et physique. 

Les procédés biologiques se produisent selon deux modes: traitement en aérobie (effectué 

en présence de l/ xygène) et traitement en anaérobie (effectué en absence d/oxygène). Le 

traitement en aérobie est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de 

polluants organiques +.% 3/&3"% même  avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets 

textiles (Sani and Banerjee, 1999). Cependant, -/$4"#&3 colorants tels que les azoïques, les 

colorants acides et les colorants réactifs se sont révélés persistants et résistent à ce mode de 

traitement (Pagga and Taeger, 1994; Hitz H.R. et al., 1978).  

La décoloration observé&%-$'3%!&3%!$3%'/&3"%$""#+64)&%94/?%./$-3 #5"+ '%-&%!&3%5 ..4$'"3%34#%.$%

boue activée et non à leur dégradation par les microorganismes. Le traitement en anaérobie se 

fait 34#% .&3% 6 4&3% #)3+-4$+#&3% -&3% 3"$"+ '3% -/)54#$"+ '% -&3% &$4;% &"% 5&#,&"% -&% 5# -4+#&% -&3%

quantités importantes en méthane. Des études ont montré que la réduction, voire la 

-+35$#+"+ ':% -&% .$% ! 4.&4#% '/&3"% 5$3% $!! ,5$8')&% -&% .$% ,+')#$.+3$"+ '% -&3% ! . #$'"3=% 2a 

formation de composés intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a été signalée 

dans la littérature (Weber and Wolfe, 1987; Carliell et al., 1995). Venceslau et al. (1994) ont 

estimé la réduction de coloration par les procédés biologiques à seulement 10-20 %  

2&3% "&!*'+94&3% -/ ;A-$"+ '% !*+,+94&3% 3 '"% 8)')#$.&,&'"% $55.+94)&3% 5 4#% .&% "#$+"&,&'"% -&3%

composés organiques dangereux présents en faible concentration en prétraitement avant les 

5# !)-)3% 6+ . 8+94&3% 5 4#% -+,+'4&#% .$% !*$#8&% 5 ..4$'"&:% 5 4#% .&% "#$+"&,&'"% -/eaux usées 

chargées de constituants résistants aux méthodes de biodégradation, en post-traitement pour 

réduire la toxicité aquatique (Eckenfelder, 1992). Hamada et al., 1998 ont proposé de traiter 

.&3% ! . #$'"3% $D G94&3% 5$#% ./*A5 !*. #4#&% -&% 3 -+4,=%H&5&'-$'":% 3+% .$%, .)!4.&% +'+"+$.&% &3"%

détruite, les organo-halogènes sont susceptibles de former des trihalométhanes comme sous-

produits de dégradation, lesquels sont cancérigène3%5 4#%./* ,,&%(Santé Canada, 1999). Il y 

$% $433+% -/$4"#&s méthodes chimiques comme la réduction par Na2S2O4, la méthode 

complexométrique et la r)3+'&%)!*$'8&43&%-/+ '3= 

Les méthodes physiques sont très diverses comme la filtration sur membrane, la coagulation-

@. !4.$"+ ':%./ 3, 3&%+'1&#3&:%./+'!+')#$"+ '%&"%./$-3 #5"+ '=  
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Dans le procédé de filtration, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable 

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

.$#8&,&'"%4"+.+3)&%-$'3%.&%-&33$.&,&'"%-&%./&$4%-&%,&#=%I&. '%.$%94$.+")%-&%./&$4%-)3+#)&:% ' 

-+3"+'84&%.$%,+!# @+."#$"+ ':%./4."#$@+."#$"+ '% 4%.$%'$' @+."#$"+ '% 4%&'! #&%./ 3, 3&%+'1&#3&=%2$ 

'$' @+."#$"+ '% 3/$5plique 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» (Taylor 

and Jacobs, 1996 ; Van Der Bruggen et al., 2003). 2/4."#$@+."#$"+ '% '&% 3/$55.+94&% 94/?% .$%

réduction de la demande chimique en oxygène (DCO) et des solides en suspension  (Anselme 

and Jacobs, 1996):% &"% '&% 3&% , '"#&% #)&..&,&'"% &@@+!$!&% 94/&'% ! ,6+'$+3 '% $1&!% .$%

coagulation/floculation. Actuellement, des recherches sont menées dans le but de mettre en 

J41#&%-&3%,&,6#$'&3%' 41&..&3%?%5#+;%$6 #-$6.&=%0'%&@@&":%!&3%5# !)-)3%#&3"&'"% "#73% .+,+")3%

dans leurs applications car ils nécessitent des investissements importants (Hitz et al., 1978) 

dus en grande partie aux prix des matériaux utilisés et à leur mise en J41#&= 

La méthode de coagulationK@. !4.$"+ '% &3"% ./&'3&,6.&% -&3% 5# !&3343% 5*A3+! !*+,+94&3% 5$#%

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 

./$.4'% L34.@$"&% -/$luminium) donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration 

des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont 

totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoïques, acides et basiques (Vendevivere  

et al., 1998). Par ailleurs, la coagulationKfloculation ne peut être utilisée pour les colorants 

@ #"&,&'"%3 .46.&3%-$'3%./&$4=%M$#%$+..&4#3:%-/+,5 #"$'"&3%94$'"+")3%-&%6 4&%3 '"%@ #,)&3%$1&!%

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 (Sheng and Chi, 1993 ; Kang and Chang, 1997 ; AL-Degs et al., 

2000 ; Nicolet and Rott, 1999) 

N'% 5&4"% !+"&#% $433+% .&% 5# !)-)% -&% ./).&!"# !*+,+&% 94+ est un procédé complexe impliquant 

plusieurs phénomènes physiques et chimiques qui utilisent des électrodes consommables 

L3$!#+@+!+&..&3C%5 4#%@ 4#'+#%-&3%+ '3%-$'3%./&@@.4&'"%-/&$4=%O# +3%)"$5&3%34!!&33+1&3%5#+'!+5$.&3 
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sont impliquées durant ce procédé. Il y a " 4"% -/$6 #-% 4'& formation des coagulants par 

oxydation électrolytiq4&% -&% ./).&!"# -&% 3$!#+@+!+&..&% 34+1+% -/4'&% -éstabilisation des 

contaminants, suspension particulaire et rupture des ém4.3+ '3% 5 4#% @+'+#% 5$#% ./)"$5&%

-/$grégation des phases déstabilisées pour former les flocs. 

 !"#$%%&%'()*(sorption 

L'adsorption, est un phénomène de nature physique ou chimique par lequel des molécules 

présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent à la surface d'un solide (Montgomery, 

1985). Ce phénomène dépend à la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques 

-&%./$-3 #6at (Weber, 1991). Ce phénomène spontané provient de l'existence, à la surface du 

solide de forces non compensées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces 

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

2/$-3 #5"+ '% !*+,+94&%  4% .$% !*+,+3 #5"+ '%,&"% &'% <&4% 4'&%  4% 5.43+&4#3% .+$+3 '3% !*+,+94&3%

covalentes ou ioniques entre l'adsorbat et l'adsorbant. La chimisorption est généralement 

irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces dernières ne peuvent 

5$3% P"#&% $!!4,4.)&3% 34#% 5.43% -/4'&% , ' ! 4!*&=% I&4.&3% 3 '"% ! '!&#')&3% 5$#% !&% "A5&%

-/$-3 #5"+ ':% .&3% , .)!4.&3% -+#&!"&,&'"% .+)&3% $4% 3 .+-&% LH$.1&":% QRSTC=% 2$% !*$.&4#%

-/$-3 #5"+ ':% #&.$"+1&,&'"% ).&1)&:% &3"% ! ,5#+3&% &'"#&% UT% &"% UTT% V!$.W, .% LX=Y=Z=%

Montgomery, 1985 ; Weber, 1991 ; Ferro-Garcia, 1998). La distance entre la surface et la 

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

Contrairement à .$%!*+,+3 #5"+ ':%./$-3 #5"+ '%5*A3+94&%3&%5# -4+"%?%-&3%"&,5)#$"4#&3%6$33&3=%

2&3% , .)!4.&3% 3/$-3 #6&'"% 34#% 5.43+&4#3% ! 4!*&3% L,4."+! 4!*&3C% $1&!% -&3% !*$.&4#3%

-/$-3 #5"+ '%3 41&'"% +'@)#+&4#&3%?%UT%V!$.W, .&%LZ '"8 ,&#A:%QRS[ ; Weber, 1991 ; Ferro-

Garcia, 1998). Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide 

(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipôles, liaison hydrogène ou 

Van der Waals. La physisorption est rapide, partiellement réversible et n'entraînant pas de 

modification des molécules adsorbées. La distinction entre les deux types d'adsorption n'est 

pas toujours facile. En effet, les énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent 

celles qui interviennent dans les chimisorptions faibles. 

L'adsorption -/4'% soluté se produit principalement en quatre étapes. Une diffusion de 

./$-3 #6at de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface de 

./$-3 #6$'"= Ensuite, il y aura le transfert du soluté à travers le film liquide vers la surface des 
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grains. Le phénomène se continue par le transfert de la matière dans la structure poreuse de la 

surface extérieure des grains vers les sites actifs pour finir par la  réaction d'adsorption au 

contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est considérée comme immobile. 

2/$-3 #5"+ '%5&4"%3&%@$+#&%34#%5.43+&4#3%"A5&3%-/$-3 #6$'"3%,$+3%./$-3 #6$'"%.&%5.4s utilisé est 

le charbon actif (Saha et al., 2012 : Askalany and Saha, 2015)=% 2/inconvénient de cet 

adsorbant est 94/+.% &3"% ! 4"&4;%&"%'/&3"%5$3% @$!+.&,&'"% #)8)')#)=% \.% A%$%$433+% .&3%6+ 3 #6$'"3%

comme la peau de banane (López-García et al., 2013), le son du riz (Zafar et al., 2015). 

]/$4"#&3%,$")#+$4;%! ,,&%.&3%5* 35*$"&3 (Graba et al., 2014), le talc (Mierczynska-Vasilev 

and Beattie,  2010), les argiles (Berez et al., 2014 ; Elmoubarki et al., 2015) ont été utilisé 

afin de dépolluer les effluents des eaux usées. La dépollution peut notamment intéresser des 

métaux (Saha et al., 2012 ), les colorants (Graba et al., 2014 ; Berez et al., 2014) issus de 

./+'-43"#+&%"&;"+.&. 

2&3%&@@.4&'"3%-&% ./+'-43"#+&% "&;"+.&% 3 '"%!*$#8)3%5$#%5.43+&4#3% "A5&3%-&%! . #$'"=%Leur 

classification est complexe, nous citons les grands groupes selon la classification chimique 

(phtalocyanines, colorants anthraquinoniques, colorants azoïques). Les colorants azoïques 

sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un groupement azoïque (-N=N-) 

reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est actuellement la plus 

répandue 34#% .&% 5.$'%-&% ./$55.+!$"+ ':% 54+394/+.3% #&5#)3&'"&'"% 5.43% -&% [T^ de la production 

mondiale de matières colorantes (DEPA, 2000 ; Bauer C., 2001). Les colorants azoïques se 

répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles 

-$'3% ./&$4:% &" les azoïques dispersés et à mordant non-+ '+94&3% +'3 .46.&3%-$'3% ./&$4=% \.% &3"%

estimé que de 10 à 15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédés de teinture et 

sont évacuées sans traitement préalable dans les effluents (Bauer, 2001). Or ces composés 

organiques cancérigènes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en 

J41#&%&"%3 '"%"#73%#)3+3"$'"3 à la biodégradation (Pagga, 1986). 

Les études démontrent que les colorants synthétiques organiques les plus toxiques sont les 

colorants diazo et cationiques (Zollinger H., 1987). Or le caractère électro-attracteur des 

groupes azo génère des déficiences électroniques, ce qui rend les azoïques peu disposés au 

catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales aérobies (DEPA, 2000). 

2$%" ;+!+")%-&3%$D G94&3%5$#%&;5 3+"+ '%$4;%! . #$'"3%&"%?% .&4#3%,)"$6 .+"&3%'/&3"%5$3 

4'%@$+"%' 41&$4=%]73%QSR[:%./$48,&'"$"+ '%-4%' ,6#&%-&%!$'!&#3%-&%.$%1&33+&% 63&#1)3%!*&D 

-&3% 41#+&#3%-&%./+'-43"#+&%"&;"+.&:%&3"%#&.+)&%?%.&4#%&;5 3+"+ '%5# . '8)&%$4;%! . #$'"3%$D G94&3 
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(Rehn L., 1895). Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces 

composés chimiques présentaient des effets cancéri87'&3%5 4#% ./* ,,&%&"% ./$'+,$.% (DEPA, 

2000; IARC, 1982; Tsuda et al., 2000 ). Les effets cancérigènes des composés azoïques 

3/&;5#+,&'"%5$#%.&4#3%-)#+1)3%$,+'&3 (EPA, 1998). La liaison azo est la portion la plus labile 

de ces molécules et peut facilement se rompre 3 43% ./$!"+ '% &'DA,$"+94&% L&'DA,&% $D -

reductase P450 (Zollinger, 1987) des organismes mammifères +'!.4$'"% ./* ,,&:% 5 4#% 3&%

transformer en composés amino cancérigènes (IARC, 1982; EPA, 1998). La toxicité des 

azoïques est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique notamment des 

groupes nitro (-NO2) et halogènes (particulièrement Cl). Selon ./0M>% (EPA, 1998), 

./&3"+,$"+ '% -&3% #+394&3% -&% !$'!&#% +,5 3&%-&% @+;&#% 4'&% ! '!&'"#$"+ '% .+,+"&% -&% _:Q `8W2% &'%

! . #$'"%$D G94&%-$'3%./&$4%5 "$ble. 

Objectifs et démarche scientifiques  

La majorité de ces colorants échappent aux traitements biologique et physicochimique 

par coagulation-floculation. Dans ce travail, nous visons à traiter les eaux usées chargées par 

les colorants azoiques par leur adsorption sur les argiles. En effet, des travaux antérieurs en 

 '"%@$+"%./ 6<&"%&"% '"%, '"#)%-&%6 '3%résultats (McKay et al., 1985; Das and Chatterjee, 1993; 

Dogan et al., 2000; Bujda´k et al., 2002; Li et al., 2011; Errais et al., 2012; Meziti and  

Boukerroui, 2012 ; Gunay et al., 2013). 2/$-3 #5"+ '% -&3% 5 ..4$'"3% 34#% .&3% $#8+.&3% présente 

plusieurs avantages car ce matériau représente près de 90% de la composition des sols, et 

l/+'")#P"%$!! #-)%!&3%-&#'+7#&3%$'')&3%?%./)"4-&%-&3%$#8+.&3%5$#%-&%' ,6#&4;%.$6 #$" +#&3%-$'3%

.&%, '-&%3&%<43"+@+&%5$#%.&4#%$6 '-$'!&%-$'3%.$%'$"4#&:%./+,5 rtance des surfaces spécifiques 

94/&..&3% -)1&. 55&'":% .$% 5#)3&'!&% -&3% !*$#8&3% ).&!"#+94&3% 34#% !&""&% 34#@$!&% &"% 34#" 4"%

./)!*$'8&$6+.+")%-&3%!$"+ '3%+'"&#@ .+$+#&3=%H&3%-&#'+&#3:%$55&.)3%$433+%! ,5&'3$"&4#3:%3 '"%.&3%

principaux éléments responsables du gonflement et confèrent à ces argiles des propriétés 

-/$-3 #5"+ '%&"%-/&,,$8$3+'&,&'"%-&3%3 .4")3. Ils possèdent .$%5# 5#+)")%-/$1 +#%-&3%!*$#8&3%

négatives à la surface des colloïdes formées par les fines particules. Ceci leur permet -/$""+#&#%

les anions et de les fixer. Cette propriété de charge surfacique négative permanente donne aux 

argiles la capacité et le pouvoir de fixer des solutés à affinité cationique. Les travaux entrepris 

<4394/?%,$+'"&'$'":%ont été menés surtout avec le colorant du bleu de méthylène qui est un 

colorant cationique. Mais les argiles ont aussi la capacité  à piéger les molécules anioniques 

(Errais et al 2012).  
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Dans notre travail, nous avons mis ./$!!&'" 34#% -&3% 5 +'"3% 94+% '/)"$+&'"% 5$3% 6+&'%

éclaircis au cours de ces anciens travaux. H&#"&3% ./$-3 #5"+ '%-&3% 3 .4")3% $% )")%6+&'%étudiée 

que ce soit pour les composés organiques comme les colorants, les huiles ou les composés 

minéraux comme les métaux "$'-+3%94&%.$%-)3 #5"+ '%'/)"$+"%5$3%6+&'%+'1&3"+&=%\.%A%$%5&4%-&%

travaux sur la désorption par exemple (Morris et al., 2008) mais 34#" 4"%-/$4"#&3% ! ,5 3)3%

ont été visés comme les pesticides  (Wehrhan et al., 2010; Gebremariam et al., 2012)=%2/4'%

des objectifs est donc de bien étudier le phénomène de désorption des colorants synthétiques 

et de quantifier la fraction labile, qui est susceptible de se libérer dans la solution à partir de 

./$-3 #6$'"%  4% 94+% '&% 5&4"% 5$3% 3&% @+;&#:% &"% .$% @#$!"+ '% ' '% .$6+.&% 94+% 3&% @+;&% 34#% ./$-3 #6$'"%

-/4'&%manière irréversible. Ceci nous a motivé à concevoir -&4;%3+"&3%-/$-3 #5"+ '%$4%'+1&$4 

de la modélisation : un site -/$-3 #5"+ '%#)1&#3+6.& qui retient le soluté et le libère de suite et 

un site -/$-3 #5"+ '%+##)1&#3+6.& 94+%@+;&%.&%3 .4")%-/4'&%,$'+7#&%+#réversible. ]/$+..&4#3:%le fait 

d&% 94$'"+@+&#% .$% @#$!"+ '% -4% 3 .4")% 94+% #&3"&% .+)&% ?% .$% 34#@$!&% -&% ./$-3 #6$'" est un objectif 

-/)"4-&%,$<&4# &'%14&%-/4'&%application industrielle. Aussi, la quantification du pourcentage 

de la fraction non labile est rarement citée dans la littérature et  plus particulièrement pour les 

colorants. 

a'%$4"#&% 6<&!"+@%-&%!&%"#$1$+.%&3"%-&%3/$554A&#%34#%.&%! 45.$8&%-&%-&4;%$55# !*&s de 

traitement des eaux usées : une approche en batch et une approche en colonne de percolation. 

2/)"4-&%&'%6$"!*% 3&%6$3&% 34#% .$%,+3&% &'% ! '"$!"%-&% ./$-3 #6$'"% $1&!% .&% 3 .4")% 4% ./$-3 #6$"%

5&'-$'"%4'%"&,53%$-)94$"% 5"+,+3)%&"%./)"4-&%&'%! . ''&%! '3+3"&%?%@$+#&%5&#! .&#%.$%3 .4"+ '%

-4%5 ..4$'"%?%"#$1&#3%4'&%! . ''&%-&%.$6 #$" +#&%#&,5.+&%5$#%./$#8ile. Le but de ce couplage est 

de déterminer les constantes de vitesse -/$-3 #5"+ ' et les constantes isothermes -/$-3 #5"+ '%

qui caractérisent le modèle selon lequel les molécules du soluté quittent la solution liquide 

pour se fixer sur la surface solide -&% ./$-3 #6$'". Ces constantes vont servir après pour la 

, -).+3$"+ '% -&% ./)! 4.&,&'"% &"% -4% "#$'35 #"% #)$!"+@=% a'% $4"#&% ' ,6#&% -&% 5$#$,7"#&% 3&#$%

déduit -&% ./)"4-&% &'% ! . ''&% ! ,,&% .$% 1+"&33&% , A&''&% -&3% 5 #&3 et la dispersivité 

longitudinale. Tous ces paramètres seront utilisés dans la modélisation numérique comme 

données afin de bien caractériser .&%5*)' ,7'&%-/$-3 #5"+ '-désorption. 

Sur le plan pratique, ce travail a nécessité au préalable une conception appropriée du 

matériel et des outils de quantification pour réaliser les recherches envisagées. Le choix et la 

caractérisation des matériaux (argiles, sable et colorant) et du matériel de travail constituait la 
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première étape de ce travail. Au premier lieu, les argiles choisies ont du avoir une forte 

capacité de rétention des polluants, !/&3"-à-dire que leurs surfaces spécifiques et capacités 

-/)!*$'8&%!$"+ '+94& sont ).&1)&3=%]&%5.43%./)"4-&%&'%! . ''&%-&%5&#! .$"+ '%a nécessité une 

perméabilité suffisante du mélange sable/argile 5 4#%5&#,&""#&%4'%)! 4.&,&'"%-&%./&@@.4&'"%?%

travers la matrice poreuse. Aussi, le sable choisi a dû avoir une granulométrie proche de celle 

-&%./$#8+.&%5 4#%5&#,&""#&%-/ 6"&'+#%4'%,).$'8&%5.43% 4%, +'3%* , 87'&. Quant au montage 

expérimental des dispositifs à utiliser, un important effort a dû être entrepris pour concevoir la 

colonne de percolation. Elle a dû être constituée du 1&##&:%,4'+&% -/4'&% &'"#)&% - 46.&% 5 4#%

pouvoir faire la purge de ./$+# &"%.$%#)$.+3$"+ '%-/4'&%+'<&!"+ '%-&%3 .4")%L 4%"#$!&4#C%&'%!#)'&$4 

&"% -/4'&% 3 #"+&% ,4'+&% -/4'&% 1$''&% ?% "# +3% 1 +&3% 5 4#% 5 41 +#% @$+#&% ./)!*$'"+.. ''$8&. La 

deuxième étape de travail a porté sur .$% #)$.+3$"+ '%-&3%-+@@)#&'"&3%3)#+&3%-/&;5)#+,&'"$"+ '3%

de sorption en réacteur fermé, de transport (non réactif et réactif) sur colonne de percolation, 

accompagnées des interprétations et modélisations associées. 

b "#&% 5# <&"% -&% #&!*&#!*&% 3/&3"% +'3!#+"% -$'3% .$% "*),$"+94&% -&% -)5 ..4"+ '% -&3% &$4;%

usées dans le cadre du projet Utique de coopération franco-tunisienne en vue de trouver une 

méthode de traitement des effluents teinturiers adéquate, efficace et convenable. 

Structure du mémoire 

Le mémoire 3/$#"+!4.&%$4" 4#%-&%cinq chapitres. Le premier chapitre résume les notions 

de base concernant les colorants synthétiques, les argiles et les mécanismes de décoloration 

par adsorption. Dans le deuxième chapitre  sont décrits les matériaux de travail, les techniques 

de caractérisation, les méthodes mathématiques de quantification de la masse du soluté ainsi 

que le modèle de transport numérique utilisé pour simuler les expériences de traçage et de 

transport réactif effectuées en colonnes de milieux poreux. Le deuxième chapitre aborde la 

détermination des caractéristiques physicochimiques de deux argiles locales tunisiennes : une 

argile provenant de Jebel Stah dans la région de Gafsa située au sud-ouest de la Tunisie et une 

argile provenant de Borj Chekir, constituant le site de la décharge publique de la ville de 

Tunis, située au nord-ouest de la Tunisie. Le troisième chapitre présente ./)"4-&%-4%5# !&3343%

-/$-3 #5"+ 'W-)3 #5"+ ' menée en système batch. Cette partie a @$+"% ./ 6<&"% -/4'&% )"4-&%

!+')"+94&% -&% ./$-3 #5"+ 'W-)3 #5"+ '% -4% ! . #$'"% c # '% E.&4% 34#% les deux types -/$#8+.&3 

choisies:%-&%! ,5$#&#%.&3%! '3"$'"&3%-&%1+"&33&%-/$-3 #5"+ '%&"%-&%-)3 #5"+ '%&"%-&%, -).+3&#%

les résultats expérimentaux avec des modèles adéquats : pseudo premier ordre et pseudo 
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second ordre. Cette étude a été complétée par une modélisation de3%+3 "*&#,&3%-/$-3 #5"+ '%&"%

-&%-)3 #5"+ '%&"%-4%5*)' ,7'&%-/*A3")#)3+3 de sorption. Le quatrième chapitre concerne les 

différentes expériences effectuées sur la colonne de percolation de milieu poreux (sable,  

mélange sable /argile de Borj Chekir) avec  un traceur idéal (la fluorescéine) et le soluté 

réactif (le colorant FB). Une première analyse porte sur la quantification de la perméabilité 

intrinsèque et de la masse volumique apparente du mélange sable/argile en fonction de la 

proportion volumique de l/$#8+.&=%Les courbes de sortie obtenues avec le traceur et le colorant 

ont été ensuite analysées avec la méthode de moments temporels pour quantifier les 

paramètres hydrodynamiques du mélange (porosité cinématique, dispersivité longitudinale) et 

la quantit)% -4% cE% #&"&'4&% -&% @$d '% +##)1&#3+6.&% 34#% ./$-3 #6$'"=% A partir des paramètres 

hydrodynamiques déterminés, la deuxième étape de modélisation a porté sur la simulation des 

&33$+3% -4% "#$'35 #"% #)$!"+@% -4% cE% $4% , A&'% -/4'% ! -&% '4,)#+94&% Q]% -&% "#$'35 #"%

mobile/immobile (de différences @+'+&3C:%-+35 '+6.&%$4%3&+'%-&%./)94+5&%Oe&f>:%&'% intégrant 

-&4;%3+"&3%-/$-3 #5"+ '  avec !+')"+94&%-/)!*$'8&3%-/ #-#&%Q:%#)1&#3+6le et  irréversible. 
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Chapitre 1 : Contamination des eaux par les  !"!#$%&!%'()*&+$# )!%#!,#)'! - aperçu sur les 

colorants synthétiques,  argiles et  mécanismes de décoloration par adsorption 

___________________________________________________________________________ 

1.1. -.*#!,#!%&!%'(!/+ 

4,' 5%#(6*+$#-' &+' 016+$0$7,+$#-' (16-' 8%,-(' -#"9%&' (&' 7697+,-*&7' */$"$:6&7' &-+%,;-&-+' 0&6%'

accumulation dans les effluents en sortie des lieux de production et (,-7' 01&-3$%#--&"&-+<'

41$"5,*+'76%'0&7'#%8,-$7"&7'3$3,-+7'5&6+'7&'%!3!0&%'$"5#%+,-+'&-'%,$7#-'(&'0,'+#=$*$+!'($%&*+&'

ou chronique de ces substances ou des produits de leurs métabolites. Des efforts importants 

7#-+' >,$+7' 5#6%' 6-' *#-+%?0&' (&' 016+$0$7,+$#-' &t de la dissémination de ces substances. Les 

"$0$&6=' ,:6,+$:6&7' 7#-+' 5,%"$' 0&7' 5067' &=5#7!7<' 41&,6' :6$' 7&%+' (&' 7#03,-+' -,+6%&0' 5#6%' (&'

-#"9%&6='+@5&7'(&'7697+,-*&7'5#006,-+&7'&7+'*,5,90&'(1&-+%,;-&%'0&7'"#0!*60&7'-#-'"$7*$90&7'

telles que les hydrocarbures, les huiles et leurs dérivés, les colorants. La concentration de 

polluants dans ces milieux affecte directement les écosystèmes correspondants. 

La contamination des eaux est par conséquent un souci majeur pour la protection des 

écosystèmes et des ressource7' &-' &,6=<' A0' &7+' 01#9B&+' (&' 9&,6*#65' (1!+6(&7' ,677$' 9$&-' ,6'

niveau des eaux superficielles que souterraines (Ai et al., 2015 ; Christian 2014 ; Sassine 

2015).  

4,'($3&%7$>$*,+$#-'(&7'7#6%*&7'(&'*#-+,"$-,+$#-'&+'01,68"&-+,+$#-'(&7',*+$3$+!7'8!-!%,+%$*&7'(& 

5#006+$#-',**!0C%&-+'0,'5%&77$#-'71&=&%D,-+'76%'0&7'"$0$&6=',:6,+$:6&7'&+'0,':6,0$+!'8!-!%,0&'(&'

01&,6' EF*/G,%H&-9,*/' &+' ,0<' IJJKL<' 4&' 7&*+&6%' $-(67+%$&0' ,' &-+%&5%$7' (&56$7' (&' -#"9%&67&7'

années un effort important visant à contrôler et réduire de façon considérable les quantités de 

5#006,-+7'%&B&+!&7'(,-7'0&'"$0$&6'-,+6%&0'5,%'01$-+&%"!($,$%&'(1&>>06&-+7< 

Les actions entreprises dès 1976  dans le cadre de la Directive Européenne n°76/464/CEE du 

4 mai 1976 ont principalement porté sur des polluants connus dont notamment certains types 

de particules en suspension, des composés phosphorés et des substances toxiques tels que 

métaux lourds, solvants chlorés et les colorants. Cette politique a été affirmée et prolongée par 

0,')$%&*+$3&'M,(%&' 76%' 012,6'-NIJJOKJOM2 (1#*+#9%&' IJJJP' :6$' !+,90$+' (&7' 0$7+&7' 5%!*$7&7' (&'

substances à contrôler et dont les rejets sont à diminuer ou à supprimer. La directive REACH 

n° EC 1907/2006 publiée en (!*&"9%&' IJJK' 3$7&' 01&-%&8$7+%&"&-+' (&' +#6+&7' 0&7' 7697+,-*&7'

*/$"$:6&7'6+$0$7!&7'&-'0,9#%,+#$%&'#6'&-'$-(67+%$&'&+'01,-,0@7&'(&'0&6%7'%$7:6&7'+#=$:6&7P'*&':6$'

permet à terme de définir précisément les cibles pour les procédés de remédiation et les seuils 

d1&>>$*,*$+!' Q' %&*/&%*/&%<'4,')$%&*+$3&'M,(%&' 76%' 01Eau (DCE) a été complétée et appliquée 
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,5%C7' 01,(#5+$#-' (&' 0,' *$%*60,$%&' (6' R' >!3%$&%' IJJIP' *#-+&-,-+' &-' 5,%+$*60$&%' 6-&' ,*+$#-' (&'

S&*/&%*/&'&+'(&'S!(6*+$#-'(&7'S&B&+7'(&'F697+,-*&7'),-8&%&67&7'(,-7'012,6'(3RSDE), dont 

la mise en T63%& en partenariat avec les entreprises concernées a été confiée en France aux 

($>>!%&-+&7' )$%&*+$#-7' S!8$#-,0&7' (&' 01A-(67+%$&P' (&' 0,' S&*/&%*/&' &+' (&' 012-3$%#--&"&-+ 

(DRIREL'&+'(#-+' 016-'(&7'5%&"$&%7'#9B&*+$>7'&7+' 0,'(!>$-$+$#-'des besoins de dépollution des 

rejets, en fonction des risques écologiques et écotoxicologiques que ceux-ci font courir.  

La plupart des effluents pollués sont des mélanges très complexes dont la composition varie 

suivant leur provenance industrielle, agri*#0&'#6'6%9,$-&<'41!3,06,+$#-'(&'0,'5#006+$#-'&7+'(#-*'

9,7!&'76%'(&7'*0,77$>$*,+$#-7'7&0#-'0&7'5%#5%$!+!7'80#9,0&7'(&'01&>>06&-+<'4,'5#006+$#-'7&'(!>$-$+'

*#""&' 01$-+%#(6*+$#-' (,-7' 6-' "$0$&6' -,+6%&0' (&' 7697+,-*&7' !+%,-8C%&7' *#-(6$7,-+' Q' 7#-'

altération. Les effets néfastes peuvent avoir lieu à tous les niveaux (sanitaire, écologique et 

économique). Ainsi, par exemple, les polluants sous forme particulaire provoquent entre autre 

6-&',68"&-+,+$#-'(&'0,'+6%9$($+!'(&'01&,6'&+'6-'&-3,7&"&-+<' 

La classification des substances polluantes peut être faite selon la taille des particules pour la 

forme particulaire mais pour les substances dissoutes la classification est fondée sur la 

capacité des polluants à être dégradés. On distingue deux classes principales : les matières 

biodégradables qui sont dégradées par les micro-organismes, et peuvent être structurées en 

matières rapidement biodégradables  composées de substances solubles, directement 

assimilées par les bactéries et  matières lentement biodégradables. Et les matières non 

biodégradables formées par des substances inertes ne subissent aucun phénomène biologique 

de transformation. Elles peuvent être de nature très variée comme les métaux lourds ou des 

*#"5#7!7' $7767' (&' 01$-(67+%$&' +&=+$0&' comme les colorants. En effet, ces colorants sont très 

(,-8&%&6='5#6%'01&-3$%#--&"&-+'&+'01/#""&<'A07'*,67&-+'(&7'(#"",8&7'Q'01/#""&'5#63,-+'

aller au cancer. 

1.2. Colorants 

Ce paragraphe est extrait de Perrin et Scharff (1993) 

1.2.1. Historique 

Les peintures rupestres, les hiéroglyphes égyptiens, les enluminures et étoffes du Moyen Age, 

attestent de l'importance de la couleur dans toutes les époques de l'histoire.  
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Un colorant proprement dit est une substance qui possède deux propriétés spécifiques, 

indépendantes l'une de l'autre, la couleur et l'aptitude à être fixée sur un support tel qu'un 

textile. 

Les colorants furent, pendant très longtemps, extraits du milieu naturel : plantes, animaux, 

minéraux. Le coût d'obtention était souvent très élevé et les procédés d'application plus ou 

moins reproductibles et très fastidieux. Les premiers colorants synthétiques datent du milieu 

du 19ème 7$C*0&<' 41!3#06+$#-' (&' 0U$-(67+%$&' (&7' *#0#%,-+7' ,' !+!' !+%#$+&"&-+' 0$!&' ,6'

développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. 

Depuis la découverte de la mauvéine (Figure 1.1) par Perkin en 1856 et de la fuchsine 

(Figure 1) par Verguin en 1858 de très nombreux colorants ont été élaborés ; on en dénombre 

aujourd'hui plus de 10 000 en production industrielle et il a été nécessaire d'avoir un système 

de classification. Celui-ci constitue l'index des couleurs (en anglais colour index noté C.I.). Il 

a été mis au point par la "Society of Dyers and Colorists" (UK) et par l'"American Association 

of Textile Chemists and Colorists". Dans ce système, chaque colorant commercialement 

disponible est classé selon son nom générique de "colour index" (C.I.) qui décrit ses 

caractéristiques essentielles telles que : formule chimique, couleur et nuance, résistance 

codifiée à la lumière, aux solvants, à la chaleur, à différents agents chimiques, ainsi qu'une 

description des principaux domaines d'utilisation. 

Le succès d'un colorant est lié à plusieurs facteurs tels que son prix de revient, sa gamme de 

couleurs, sa bonne tenue en application, sa facilité de mise en T63%& avec une bonne 

reproductibilité, sa force tinctoriale, etc. 

 

                         a.                                                                                 b. 

Figure 1.1 : Formule chimique de la mauvéine (a) et de la fuchsine (b). 
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La teinture des textiles a été effectuée depuis les temps les plus anciens. On employait alors 

uniquement des colorants naturels. Depuis le siècle dernier, ces composés ont été presque 

totalement remplacés par des colorants de synthèse, qui ont fourni d'excellents résultats dans 

la teinture des textiles naturels. L'apparition des textiles chimiques a posé de sérieux 

problèmes aux teinturiers, qui n'ont pu être résolus qu'à la suite de la création de nouveaux 

produits, mieux adaptés à la teinture de cette classe de matières textiles. 

Il existe actuellement des milliers de colorants de synthèse. Nous définirons les grandes 

familles auxquelles ils appartiennent, en adoptant le point de vue pratique de l'utilisateur. 

1.2.2. Couleur et structure chimique  

Dans une molécule, les électrons possèdent une énergie associée à l'orbitale moléculaire qu'ils 

occupent. Les différents niveaux d'énergie électronique sont quantifiés et généralement très 

distants les uns des autres de sorte que les transitions correspondantes mettent en jeu des 

énergies importantes de l'ordre de 400 kJ mol-1. Seul un rayonnement suffisamment 

énergétique, donc de courte longueur d'onde, peut les provoquer et pratiquement les spectres 

électroniques sont observés dans l'ultraviolet ou éventuellement dans le visible. 

Dans l'ultraviolet (200-400 nm), on observe une absorption associée à la présence de groupes 

chromophores non saturés présentant des électrons V et / ou des doublets libres d'électron dits 

non liants situés sur des hétéroatomes comme l'oxygène ou l'azote. De plus, les spectres sont 

fortement modifiés par des particularités de structure comme la conjugaison de liaison 

multiples qui simultanément déplace le maximum d'absorption vers les grandes longueurs 

d'onde, c'est-à-($%&'3&%7'0&'3$7$90&P'&+',68"&-+&'01$-+&-7$+!'(1,97#%5+$#-< 

Si l'absorption reste limitée au domaine de l'ultraviolet, la substance est incolore. Mais si elle 

a lieu dans le domaine du visible, la substance apparaît colorée, par exemple en jaune si 

01,97#%5+$#-' ,' 0$&6' (,-7' 0&' 3$#0&+P' &-' %#68&' 7$' &00&' ,' 0$&6' (,-7' 0& 3&%+' &+' *1&7+' 0&' *,7' (&7'

colorants pouvant contenir un grand nombre de doubles liaisons conjuguées. Aussi pour être 

un colorant une substance doit absorber une partie de la lumière visible. 

Ces molécules de colorants possèdent aussi, souvent, des groupes auxochromes, "rehaussant" 

la coloration et dont les doublets libres participent également au système conjugué entraînant 

ainsi un déplacement des bandes d'absorption vers les grandes longueurs d'onde. 

Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont donnés dans le tableau 1.1. 
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1.2.3. Constitution chimique des colorants  

Les colorants azoïques, anthraquinoniques, et polyméthiniques sont parmi les plus utilisés. 

Les colorants du diphénylméthane, du triphénylméthane, les phtalocyanines, les colorants 

in($8#W(&7'&+'0&7'*#0#%,-+7'(6'7#6>%&'7#-+',677$'(1,6+%&7'>,"$00&7'*/$"$:6&7':6$'-&'7&%#-+'5,7'

décrites dans cette revue bibliographique. 

Tableau 1.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes 

 

1.2.3.1. Colorants azoïques 

Les colorants azoïques ont pour chromophore le groupe -N=N-. Ce chromophore a été 

découvert par P. Griess en 1858. Suivant le nombre de chromophores azo rencontrés dans la 
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molécule on distingue les mono-azoïques (figure 1.2), les bisazoïques et les polyazoïques. Ces 

colorants sont produits en général par diazotation d'amines aromatiques et réaction de 

copulation avec des amines aromatiques ou des phénols. Ces réactions offrent un très grand 

nombre de possibilités de liaisons entre molécules et cela explique le développement 

considérable de la classe des colorants azoïques qui comporte plus de 1000 produits 

commercialisés et représente 50 % environ de la production mondiale de colorants. 

 

Figure 1.2 : Formule chimique du Jaune Sudan 

1.2.3.2. Colorants anthraquinoniques 

Les colorants anthraquinoniques 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. Malgré leurs méthodes complexes de synthèse, les 

colorants anthraquinoniques trouvent une grande variété d'applications notamment lorsque 

leur stabilité de coloration est supérieure à celle des colorants azoïques de prix similaires. Ils 

constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart du temps les meilleures 

stabilités à la lumière et aux agents chimiques. La molécule de base de ce groupe de colorants 

est l'anthraquinone (Figure 1.3) qui présente le groupe chromophore carbonyle >C=0 sur un 

noyau quinonique qui est le chromogène ; cela veut dire que le chromogène est 

l'arrangement complet d'atomes qui donne naissance à la couleur observée. 

La production des colorants est obtenue par substitution sélective des hydrogènes des noyaux 

aromatiques de cette molécule ce qui conduit dans certains cas à des substances beaucoup 

plus condensées. 
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Avant la fabrication des dérivés anthraquinoniques de synthèse, des colorants 

anthraquinoniques naturels ont été utilisés pendant plusieurs centaines d'années. Comme 

exemples, on peut citer la purpurine (Figure 1.4), une des matières colorantes de la garance 

(Plante herbacée des régions chaudes et tempérées). 

 

Figure 1.3: >#%"60&'*/$"$:6&'(&'01,-+/%,:6$-#-&< 

Actuellement, l'acide 1-amino-4-bromoanthraquinone-2-sulfonique (Figure 1.4) est le plus 

grand intermédiaire pour la production des colorants anthraquinoniques acides. 

Ainsi la condensation de cet acide avec l'aniline C6H5NH2 conduit au colorant bleu 25 

(Figure 4). 

 

a                                             b                                             c 

Figure 1.4: formules chimiques des colorants : purpurine, acide 1Xamino-4-

bromoanthraquinone-2-sulfonique et bleu 25. 
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1.2.3.3. Colorants polyméthiniques 

Un exemple important de colorants polyméthiniques pour lesquels le groupe chromophore est 

XCH= ou -CR= est le jaune 11 (Figure 5) dont la formule est la suivante. 

Dans cette catégorie de colorants, on peut remplacer un ou plusieurs groupes chromophores 

méthine par un groupe azométhine N substitué comme dans le cas du jaune 28 (figure 1.5). 

 

Figure 1.5 : formule chimique des colorants jaune 11 et 28. 

1.3. 0 /)#!1!*#%&!$%!/+,%+$2!$%)$$+!$%&!%'()*&+$# )!%#!,#)'!$ par adsorption 

1.3.1. Introduction  

Les techniques de dépollution des effluents varient selon les substances cibles, (cations 

métalliques, molécules organiques, particules de taille nanométrique ou micrométrique), le 

traitement continu ou en batch des effluents et la nature finale des déchets, (boues solides, 

solutions très concentrées, particules saturées en polluants). 

4&7' ($>>!%&-+&7' +&*/-$:6&7' (1!56%,+$#-' ,*+6&00&"&-+' &-' 50,*&' 5&63&-+' Y+%&' *0,77!&7' &-' +%#$7'

grandes familles (Boeglin et al. 2000-2008) : 

·  Les techniques visant à former une phase concentrée en polluants. Parmi les techniques 

%&5#7,-+' 76%' *&' 5%$-*$5&P' #-' +%#63&' 5,%' &=&"50&' 01!3,5#%,+$#- (Gang et al., 2013), la 

pervaporation E!0$"$-,+$#-'7!0&*+$3&'(16-'7#03,-+',6'+%,3&%7'(16-&'"&"9%,-&'5%!7&-+,-+'6-&'

affinité, hydrophile ou hydrophobe, pour ce solvant) (García et al., 2013), 01#7"#7&'$-3&%7&P'

ou la filtration (Nghiem et al., 2015). 

Z' 4&7' +&*/-$:6&7' %&5#7,-+' 76%' 01&=+%,*+$#-' (6' 5#006,-+' (&' 0,' 5/,7&' 0$:6$(&' sont 

01électrodéposition (Huixia et al., 2014), 01électrolyse (Youmi et al., 2013), 01adsorption 
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(Rizzo et al., 2015), 01extraction liquide-liquide (Ben Fredj et al., 2015), 01échange ionique sur 

résines ou la précipitation (Ying et al., 2006). 

·  Les techniques entraînent la minéralisation des composés organiques par incinération 

(Balogh & Nollet 2008), pyrolyse (Khiari et al.,2004), biodégradation (Aikaterini et al., 2015) 

ou dégradation catalytique. 

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

5#006,-+7'76%'6-&'"Y"&'*/,;-&'#6'%&-(%&'01&>>06&-+'*#"5,+$90&',3&*'0,'"!+/#(&'(&'+%,$+&"&-+'

choisie. 

41,(7#%5+$#-'&7+'6-'"#@&-'%!5,-(u pour assurer la séparation des polluants des effluents. De 

nombreux types de matériaux actifs et de procédés industriels les utilisant ont été testés, 

5%$-*$5,0&"&-+' &-' 36&' (1,"!0$#%&%' 0,' *,5,*$+!' (1,(7#%5+$#-' #6' 0&7' *#[+7' (&' 5%!5,%,+$#-' #6'

(16+$0$7,+$#- (1,(7#%9,-+< 

1.3.2. 0!34*)5+!%&(adsorption  

\,%"$' 0&7' ($>>!%&-+&7' +&*/-$:6&7' (&' (!5#006+$#-' (&7' &>>06&-+7P' 01,(7#%5+$#-' 7!0&*+$3&' #6' -#-'

7!0&*+$3&P'>,$+'01#9B&+'(&'(!3&0#55&"&-+7'$"5#%+,-+7<'4&7'&>>#%+7'(&'%&*/&%*/&',*+6&07'5#%+&-+'

notamment sur 016+$0$7,+$#-'(&'-#63&,6=',(7#%9,-+7'(!%$3!7'(&'9$#",+ériaux, chitosan (Lee et 

al., 2012), alginate (Peretz et al., 2008), ou produits à partir des déchets agricoles (Crini, 

2006 ; Uddin et al., IJJ]LP',$-7$':6&' 0&'(!3&0#55&"&-+'(1,(7#%9,-+7' 7!0&*+$>7' (Liping et al., 

2015 ; Crini et al., IJJ^L<'41!+6(&'(1,(7#%5+$#-'(&'5#006,-+7':6$'5%!7&-+&'6-&'>#%+&'7+,9$0$+!'&+'

peuvent être 76B&+'Q'(&7' %!,*+$#-7'(1#=@(,+$#-7'#6'(&'9$#(!8%,(,+$#-' +&07':6&'(&7'*#"5#7!7'

organiques polycycliques azotés et chlorés, est particulièrement développée (Swift, 1990 ; 

Kurniawan et al., 2006). 

1.3.2.1. 627)*)#).*%&!%'(/&$. 8#).*% 

41,(7#%5+$#-'&7+'0&'5/!-#"C-&':6$'*#-7$7+&'&-P'01,**6"60,+$#-'(16-&'7697+,-*&'Q''01$-+&%>,*&'

entre deux phases (gaz-solide, gaz-liquide, liquide-solide, liquide-liquide,  solide-solide). Il a 

7#-'#%$8$-&'(,-7'0&7'>#%*&7'(1,++%,*+$#-'"#0!*60,$%&7P'(&'-,+6%&'&+''(1$-+&-7$+!'3,%$!&7P':6$'7#-+'

responsable de la cohésion des phases condensées (liquides  ou solides). La surface de la 

phase qui attire les constit6,-+7'(&'01,6+%&'5/,7&'7&%,'',55&0!&'01,(7#%9,-+P'0&7'"#0!*60&7',$-7$'

,(7#%9!&7'*#-7+$+6&-+'01,(7#%9,+<'F$'0&7''*#-($+$#-7'!-&%8!+$:6&7'#6'*$-!+$:6&7'5&%"&++&-+'Q'0,'

molécule de se fixer à la surface de  la phase adsorbante, il y aura donc adsorption. 
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41,(sorption peut être physique ou physisorption qui est un processus mettant en jeu des 

forces non spécifiques  (forces de van der Waals) ; il n'y a aucune altération chimique des 

molécules adsorbées, et la chaleur d'adsorption est faible, du même ordre de grandeur que la 

chaleur de condensation (40 kJ/mol). Ou chimique ou chimisorption, résultant d'une réaction 

chimique avec  formation de liens chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface 

(1,(7#%9,-+<')&7'"#($>$*,+$#-7'pouvant avoir lieu dans les structures moléculaires, libérant 

une énergie  comprise entre 40 et 200 kJ/mol 

1.3.2.2. 923/*)$1!%&(/&$. 8#).* 

A0'&=$7+&'5067$&6%7'"!*,-$7"&7'(1,(7#%5+$#-'(16-'7#06+!'76%'0,'76%>,*&'(16-'7#0$(&<''\,%"$'*&7'

mécanismes, nous pouvons citer :  

o 41,(7#%5+$#-'5,% !*/,-8&'(1$#-7< 

o 41,(7#%5+$#-'"&++,-+'&-'B&6'6-&'5,$%&'(1!0&*+%#-7< 

o 41,(7#%5+$#-'5,%'5#0,%$7,+$#-'(&7'5#-+7'(1/@(%#8C-&< 

o 41,(7#%5+$#-'"&++,-+'&-'B&6'01,++%,*+$#-'!0&*+%#7+,+$:6&< 

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.6 représente un  

matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les  

molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec 

le solide. 

 

Figure  1.K_' )#",$-&7' (1&=$7+&-*&' (16-' 7#06+!' 0#%7' (&' 01,(7#%5+$#-' 76%' 6-' ",+!%$,6 

microporeux (De Flora & Wetterhahn (1989) 
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes : 

`<')$>>67$#-' (&' 01,(7#%9a+' (&' 0,' 5/,7&' 0$:6$(&' &=+&%-&' 3&%7' *&00&' 7$+6!&' ,6' 3#$7$-,8&' ' (&' 0,'

76%>,*&'(&'01,(7#%9ant. 

2. Diffusion extragranulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide  vers la 

surface des grains). 

3. Transfert intragranulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure  poreuse de 

la surface extérieure des graines vers les sites actifs). 

4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est  

considérée comme immobile 

Parmi les ma+!%$,6=' 5%!7&-+,-+' (&7' 5%#5%$!+!7' (1,(7#%5tion figurent les argiles. Les 

développements technologiques ont intégré les propriétés des argiles dans des domaines aussi 

divers que la papeterie, les céramiques, les forages pétroliers, la biochimie (synthèse de 

molécules organiques). Leurs propriétés adsorbantes liées à une surface spécifique très élevée 

&+'Q'6-&'8%,-(&'5#%#7$+!P'5&%"&++&-+'(1&-3$7,8&%'0&6%'6+$0$7,+$#-'&-'(!5#006+$#-'(&7'&,6=< 

1.4. Argiles  

1.4.1. Terminologie  

Dans la littérature, on trouve fréquemment les deux termes argiles et minéraux argileux (en 

anglais  clays and  clay minerals) qui ne sont pas synonymes. Les minéraux argileux 

*#-+$&--&-+' (&7' ,%8$0&7' &+' (&7' ",+!%$,6=' 5,%>,$+&"&-+' $(&-+$>$,90&7' (,-7' (1,6+%&7' 8%#65&7'

minéralogiques (comme le quartz par exemple) (Mackenzie, 1963).  

La première définition sci&-+$>$:6&'(&'01,%8$0&'(,+&'(&'`bRK'Ec8%$*#0,P'`bRKL<'2-76$+&'7&'7#-+'

succédées des définitions, qui avaient toutes en commun des critères de plasticité, de taille de 

particules et présentaient les argiles comme des matériaux réfractaires (Guggenheim and  

M,%+$-P' `]]bL<' 41c77#*$,+$#-' A-+&%-,+$#-,0&' \#6%' 012+6(&' (&7' c%8$0&7' EAIPEA) a essayé 

(1/,%"#-$7&%'0&7'($>>!%&-+7'+&%"&7'&"50#@!7'Q''+%,3&%7'0&'"#-(&, notamment Bailey (1980). 

 ,0/&6%&67&"&-+P'&-*#%&',6B#6%(1/6$P'*&++&'-#"&-*0,+6%&'-1&7+'5,7'+#+,0&"&-+'7,+$sfaisante et 

$0'&7+'-!*&77,$%&'(1@'>,$%&'(&7'*/#$=<'  

En général, le terme  argile se réfère à des composés naturels, qui sont sous forme de 

"$-!%,6='&-'8%,$-7'(&'>,$90&'+,$00&'E(&'01#%(%&'(6'd"LP'(&7'5#6(%&7'&77&-+$&00&"&-+P'5#77!(,-+'

des propriétés plast$:6&7':6,-('$07'*#-+$&--&-+'76>>$7,""&-+'(1&,6P'#6',6'*#-+%,$%&'(&3&-,-+'

(6%7'0#%7:61$07'7#-+'7!*/!7<'4&7',%8$0&7P':6$'7&'5%!7&-+&-+'7#67'>#%"&'(&'>&6$00&+7'(&'7$0$*,+&7P'
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sont souvent assimilées aux composés phyllosilicates (Bailey, 1980). Toutefois une définition 

plus minéralogique et consistant à considérer les argiles comme une sous-famille des 

phyllosilicates, existe également. Dans cette définition-là, certains composés considérés 

comme des argiles (comme le talc par exemple) ne sont pas forcément considérées par tous 

les minéralogistes comme des argiles.   

1.4.2. Origine  

4&7'"$-!%,6=' ,%8$0&6='5%#3$&--&-+' (&' ' 01!%#7$#-' (&' ' %#*/&7' ' 7$0$*,+!&7' &-' 5,%+$*60$&%' (&' ' 0,'

désagrégation des minéraux composants du granite : mica et feldspath. Les minéraux argileux 

les plus  communs tels que  0,' ' e,#0$-$+&P' ' 01/,00#@7$+&P' ' 0,'"#-+"#%$0lonite,  01$$00$+& et  la  

vermiculite sont de  très fines particules. Elles peuvent soit resté sur place (argiles résiduelles 

(par exemple les argiles à silex), argiles de décalcification) soit être transportés sur de longues 

($7+,-*&7'5,%'0&7'*#6%7'(1&,6 B67:61,6'>#-('(&'0,'mer formant ainsi les fonds océaniques. En  

fonction  des  roches  mères  (granite,  gneiss  ou  shistes)  et  du  climat,  les  minéraux 

argileux  résultant  sont  différents (Figure 1.7L<'2-''*0$",+''>%#$(P''01,0+!%,+$#-''&7+''>,$90&,  les 

minéraux  argileux sont identiques ou peu différents des minéraux de la roche (illite,  

*/0#%$+&LP'$07'7#-+'/!%$+!7'(&'0,'%#*/&'(1#%$8$-&<'2-'*0$",+''*/,6(''&+''/6"$(&P''01/@(%#0@7&'étant 

catalysée,  la  kaolinite  se  forme  en milieu  drainé,  les  smectites  en  milieu  confiné.  En  

*0$",+''+&"5!%!P''/6"$(&P''01,0+!%,+$#-''&7+'"#(!%!&P'$0',55,%,;+'(&7'$-+&%7+%,+$>$!7P'(&7'$00$+&7'&+'

des chlorites dégradés, de la vermiculite.   

1.4.3. Historique  

L'argile a été utilisée comme matière première depuis la plus haute antiquité par toutes les 

civilisations. En Extrême Orient (Japon), des figurines en argiles datées de X 10000 ans avant 

JC ont été retrouvées. Au début de l'ère chrétienne, l'argile a commencé à apparaître comme 

un secteur important dans l'industrie mais son utilisation est restée limitée jusqu'au début du 

XIXème siècle du fait de leur faible compatibilité avec les procédés industriels. Une série 

d'analyses chimiques des différentes Kaolin a été testée par A. Brongniart, Directeur de la 

Manufacture Nationale de Sèvre à cette époque. En 1862 G. Delafosse a proposé une méthode 

de purification par lévigation qui consiste à séparer, en passant dans un courant d'eau, des 

constituants d'un mélange ayant des densités différentes. 
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Figure 1.7_' $-!%,6=',%8$0&6='%!760+,-+'7&0#-'0&7'5%$-*$5,6='>,*+&6%7'(&'01,0+!%,+$#-'_'*0$",+P 

roche-mère et topographie (Beauchamp, 2002). 

M&++&'$(!&'01,'*#-(6$+'Q'(!>$-$%'0,'*#"5#7$+$#-'*/$"$:6&'(&'f,#0$-<' ,$7P'Q'*&++&'!5#:6&P'0&7'

savants considéraient les argiles amorphes parce que la microscopie optique n'arrivait pas à 

détecter leurs cristallinités. Les agronomes ont ensuite pris conscience de la présence des 

particules de très petite taille dans la structure de l'argile. Par exemple Houghton, dès la fin du 

XVIIème a essayé de faire une séparation des granules.  

La découverte des Rayons X (RX) en 1895 par le physicien allemand Röntgen (Röntgen, 

1895) a servi la recherche dans ce domaine mais le problème était de faire comprendre 

l'interaction RX-matière. Ceci a été réalisé en 1912 par Laue qui a pu montrer les effets de 

diffraction sur un cristal de sulfate de cuivre comme un réseau de diffraction. Cette 

découverte a servi le développement des techniques de l'utilisation de ces matériaux. Ce qui a 

conduit à une avancée importante sur les argiles. Par exemple, la méthode de Debye et 

Scherrer applicable aux poudres.  

En 1930, L. Pauling a pu d'étudier les structures suite à plusieurs recherches. Trois grands 

groupes de phyllite à 14, 10 et 7 A° ont été détectés.  
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Les travaux de S. Caillère et S. Hénin en 1960 ont permis une classification logique des 

argiles selon des critères chimiques et macroscopiques. C'est ce qui a permis simultanément 

d'étudier d'autres caractéristiques essentielles telles que la plasticité et la capacité d'échange 

cationique de ces matériaux.  

g' 0U/&6%&' ,*+6&00&P' 0&7' ,%8$0&7' 7#-+' (&7' "$-!%,6=' (#-+' 0&7' (#",$-&7' (1,550$*,+ions sont 

multiples et qui en fait l'une des « matières premières » couramment utilisée par l'homme. 

1.4.4. Phyllosilicates 

Les minéraux argileux sont principalement des phyllosilicates, c'est-à-($%&' :61$07' 7#-+'

constitués par un empilement de feuillets (White R. E., 1999) (Figure 1.8). Quatre niveaux 

(1#%8,-$7,+$#- se distinguent :  

-  les plans constitués par les atomes ;  

-  les feuillets, tétraédriques ou octaédriques  formés par une combinaison de plans ; 

-  les couches correspondant à des combinaisons de feuillets ;  

-  le cristal résultant (&'01&"5$0&"&-+'(&'5067$&6%7'*#6*/&7< 

 

Figure 1.8: Structure générale des phyllosilicates. 

1.4.4.1. Eléments structuraux  

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraèdres de SiO4
4- forment des feuillets 

infinis bi-dimensionnels dans lesquels un atome de silicium est entouré de 4 atomes 

(1#=@8C-&' (Eslinger E., Peaver D. 1988 ;  Bergaya F., Theng B.K.G., 2006) (Figure 1.9) 
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41,%%,-8&"&-+' 57&6(#'/&=,8#-,0' (&' 7$=' +!+%,C(%&7' ,@,-+' */,*6-' +rois sommets en commun 

,3&*'0&7'+!+%,C(%&7'3#$7$-7'*#-(6$+'Q'0,'>#%",+$#-'(16-&'*#6*/&'+!+%,!(%$:6&'EhL'Ei$86%&'1.9).   

 

Figure 1.9: S&5%!7&-+,+$#-'(16-'+!+%,C(%&'(&'7$0$*$6"'E,L'&+'E9L',8&-*&"&-+'(&'+!+%,C(%&7'&- 

couche tétraédrique 

La couche octaédrique des feuillets est composée majoritairement de cations Mg2+ ou Al3+, 

dont les octaèdres de coordination (figure 1.10) partagent uniquement des arêtes entre eux. 

(Eslinger E., Peaver D. 1988 ;  Bergaya F., Theng B.K.G., 2006)  Chaque tétraèdre des 

couches T partage un coin avec la couche octaédrique. Les oxygènes de la couche octaédrique 

qui ne partagent pas une liaison avec les tétraèdres sont protonés (Figure 1.10). 

 

Figure 1.10: S&5%!7&-+,+$#-'(16-'#*+,C(%&'(&' 7$0$*$6"' E,L' &+' E9L' ,8&-*&"&-+'(1#*+,C(%&7' &- 

couche octaédrique   
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4&7'+!+%,C(%&7'71,8&-*&-+',3&*'0&7'#*+,C(%&7'5#6%'*#-7+$+6&%'(&7'couches (Figure 1.11 et 1.12). 

Ces feuillets peuvent être neutres ou chargés négativement. Ces derniers résultent de la 

7697+$+6+$#-'(16-'!0!"&-+'5,%'6-'!0!"&-+'(&'3,0&-*&'$->!%$&6%&P'5,%'&=&"50&'F$4+par Al3+ ou 

Al3+ par Mg2+<' 41!0&*+%#-&6+%,0$+!' (&' 01!($>$*&' &7+' ,0#%7' ,776%!&' 5,%' (&7' *,+$#-7' E,55&0!7'

cations de compensation) qui se logent dans 01&75,*&'&-+%&'0&7'>&6$00&+7'E&75,*&'$-+&%>#0$,$%&L<'

La charge de la couche dépend des substitutions de cations dans les feuillets tétraédriques  ou 

octaédriques.    

 

Figure 1.11: Agencement des tétraèdres et des octaèdres en feuillets 1/1. 

 

Figure 1.12: Exemple de minéral argileux à structure 1/1, kaolinite. 
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1.4.4.2. Organisation structurale des matériaux argileux 

.%a*&'Q' 016+$0$7,+$#-'(&' +&*/-$:6&7' &=5!%$"&-+,0&7' +&00&7':6&' 0,')$>>67$#-',6='\&+$+7'c-80&7'

des Rayons X (DPAX), la Microscopie Electronique à transmission (MET) et la Microscopie 

Electronique à Balayage (MEB), les différents auteurs ont mis en évidence trois niveaux 

(1#%8,-$7,+$#-'(,-7'0&7'7@7+C"&7',%8$0&6=P'(!>$-$77,-+P',677$P'($>>!%&-+7'+@5&7'd1&75,*&'5#%,0. 

Trois unités structurales composent la phase solide : le feuillet (15-25 Å), la particule (200- 

`bJJjLP'01,8%!8,+'E`Pb-16 km) (Touret et al., 1990). 

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

01,55,%+&-,-*&',6'+@5&'(1,%8$0&P' 0&7'5%#5%$!+!7'5/@7$*#-chimiques ainsi que le comportement 

",*%#7*#5$:6&<'F!5,%!7'0&7'6-7'(&7',6+%&7'5,%'6-&':6,-+$+!'(1&,6'3,%$,90&P ils sont regroupés 

5,%,00C0&"&-+',6'7&$-'(1!($>$*&7':6&'-#67',55&00&%#-7'particules. 

4&7' 5,%+$*60&7' *#-7+$+6&-+' 0&' 5%&"$&%' -$3&,6' (1#%8,-$7,+$#-<' 200&7' 7#-+' *,%,*+!%$7!&7' 5,%' 6-'

empilement de feuillets identiques parallèlement à leur plan de base. Les forces de cohésion 

entre feuillets sont plus faibles que celles existant au sein du feuillet. La structure de la 

5,%+$*60&'#97&%3!&'(,-7'6-'50,-'5&%5&-($*60,$%&',6'50,-'(&7'>&6$00&+7'"#-+%&':61&00&'5&6+'Y+%&'

ordonnée (distance interfeuillets constante) ou désordonnées (distance interfeuillets variable) 

(Pons, 1980). Il existe un nombre important de termes pour désigner les particules. 

Le plus petit élément cristallin (le plus petit volume cohérent) produisant des interférences 

dans un phénomène de diffraction X a été appelé par Mering et Oberlin (1971) particule 

5%$",$%&<'A0'71,8$+'(16-&'5,%+$*60&'"#-#*%$7+,00$-&':6$'*#%%&75#-(',6'l'(#",$-&'(&'*#/!%&-*&'

interférenciel » (Drits & Tchoubar, 1990). 

La particule plus grossière obtenue après une dispersion dans certains conditions, constituée 

5,%'01,77#*$,+$#-'(&7'5067$&6%7'5,%+$*60&7'5%$",$%&7':6$','!+!'(!7$8-!&'5,%' &%$-8'&+'m9&%0$-'

(1971) comme particule libre. 

La montmorillonite est généralement co-7+$+6!&' 5,%' 01,77#*$,+$#-' (&' 5067$&6%7' 5,%+$*60&7'

5%$",$%&7P' (#-+' 01&=+&-7$#-' 0,+!%,0&' (,-7' 0&' 50,-' ab, est particulièrement importante. (Ben 

Rhaiem, et al.,1986; Pons et al., 1982 et 1987; Tessier, 1984). Ces auteurs avaient été amenés 

à concevoir une juxtaposition, par les bords, des cristallites présentant une légère 

désorientation les unes par rapport aux autres. 
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Toujours dans le cas de la montmorillonite Aylmore et Quirk (1971) avait introduit la 

formation, par chevauchement face-à face à partir de pa%+$*60&7'0$9%&7'#6'5%$",$%&7P'(1!($>$*&7'

à extension latérale considérable: les «domaines». 

Considérant la dimension des particules dans la direction perpendiculaire au plan des feuillets, 

01!5,$77&6%'(&'*&7'5,%+$*60&7','!+!'!3,06!&P'5,%'01,-,0@7&'*0,77$:6e au Rayons X des réflexions 

001, à une dizaine de feuillets (Longuet-Escard et al., 1961; Pédro, 1981). 

),-7'0&'*,7'(&7'"#-+"#%$00#-$+&7'*,0*$:6&7'>#%+&"&-+'/@(%,+!&7P'01,-,0@7&'(&'0,'($>>67$#-',6='

petits angles et la microscopie électronique à transmission ont permis à Pons et al., (1982) et 

(1987), de définir la particule comme étant un empilement parallèle quel que soit le degré 

(1#%(%&' (,-7' 0,' %!5!+$+$#-' (&' *&7' >&6$00&+7' Q' 01$-+!%$&6%' (&' 01&"5$0&"&-+<' M&7' 5,%+$*60&7'

constituent les «parois» du réseau d&' 5#%&7' (!3&0#55!' ,6' 7&$-' (&' 01!*/,-+$00#-' &+' #-+' 6-&'

!5,$77&6%'&=+%Y"&"&-+'3,%$,90&'&-'>#-*+$#-'(&'0,'+&-&6%'&-'&,6'(&'01!*/,-+$00#-< 

41,8%!8,+' &7+' 6-' ,77&"90,8&' (&' 5,%+$*60&7' (#-+' 01,%%,-8&"&-+' &7+' 8#63&%-!' 5,%' 0&' +@5&' (&'

forces résultant des interactions entre particules (et du degré de compaction). En effet, lorsque 

0&7' >#%*&7' %!5607$3&7' 7#-+'(#"$-,-+&7P' 0&7'5,%+$*60&7' 71#%$&-+&-+'5,%,00C0&"&-+'&+' 0,' 7+%6*+6%&'

&7+'($+&'($75&%7!&<'M&7'5,%+$*60&7'71,77&"90&-+',6'7&$-' !"#$%#"&', plus au moins denses selon 

la texture et le nombre des particules, ainsi que les distances entre celles-ci. Tessier (1975), en 

prenant pour référence les données de Mering et Oberlin (1971) et de Van Olphen (1963), 

portant sur les minéraux expansibles, a proposé une nomenclature pour nommer les différents 

"#(&7'(1,77#*$,+$#-'(&7'5,%+$*60&7_'9#%('Q'9#%('&+'>,*&->,*&<'41,8%!8,+'*#-7+$+6!'(&'5067$&6%7'

particules primaires a été nommé «unité morphologique». 

4&' (&%-$&%' -$3&,6' (1#%8,-$7,+$#-' &7+' *#-7+$+6!' 5,%' 0&7' super-agrégats, où se regroupent les 

agrégats. 

F&0#-' 0,' :6,-+$+!' (1&,6' 5%!7&-+&' ,6' 7&$-' (6' 7@7+C"&' &+' 0,' -,+6%&' (6' ",+!%$,6' *#-7$(!%!P'

01#%8,-$7,+$#-'7&%,'5067'#6'"#$-7'5#677!&<' A0' &-' %!760+&'($>>!%&-+7' +@5&7'(&'7+%6*+6%,+$#-<'4,'

montmorillonite est une argile possédant des unités morphologiques très déformables. Ces 

déformations sont probablement plus aisées que dans les autres phyllosilicates, étant donné 

:61$0' -1&=$7+&' 5,7' #6' 5&6' (1,77#*$,+$#-' >,*&-face des particules primaires conduisant à des 

agrégats, mais seulement des liaisons bord-bord entre particules primaires, qui joueraient un 

rôle de charnières (Tessier, 1975). Mais cette déformation est certainement limitée du fait que 

les particules possèdent une certaine rigidité. 
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Par rapport aux principales espèces minéralogiques, +%#$7'8%,-(7'+@5&7'(1&"5$0&"&-+7'7#-+'Q'

considérer (Pédro, 1994).(Figure 1.13) 

o Empilement ordonné. Dans ce cas les feuillets sont empilés les uns sur les 

,6+%&7' (,-7' 6-' #%(%&' 5,%>,$+<' M1&7+' 0&' *,7' (&7' 5/@00#7$0$*,+&7' (#-+' 01&75,*&'

interfoliaire est vide ou anhydre (kaolinites ou illites). 

o Empilement semi-ordonné (ou désordre translationnel). Les feuillets 

successifs présentent des translations «semi-définies». Les feuillets sont 

7!5,%!7'5,%':6&0:6&7'"#0!*60&7'(1&,6P'01!5,$77&6%'(&'0,'5,%+$*60&'&7+'3,%$,90&'et 

(!5&-('(6'(&8%!'(1/@(%,+,+$#-<'A07'5&63&-+'80$77&%'0,+!%,0&"&-+'0&7'6-7'76%'0&7'

autres. 

o Empilement désordonné (ou désordre turbostratique). Dans ce cas 

(1&"5$0&"&-+P' (&7' >&6$00&+7' 76**&77$>7' 5%!7&-+&-+' (&7' +%,-70,+$#-7' &+O#6' (&7'

rotations quelconques da-7'+#6+'01!($>$*&<'4&7'>&6$00&+7'7#-+'7!5,%!7'5,%'6-'>$0"'

(1&,6'5&%"&++,-+'6-&'0$9%&'%#+,+$#-',6+#6%'(16-',=&'5&%5&-($*60,$%&',6'50,-'(&'

la particule. 

 

Figure 1.13: )$>>!%&-+7'+@5&7'(1&"5$0&"&-+'(,-7'0&'*,7'(&7'5/@00#7$0$*,+&7 

(1: ordonné; 2 : semi-ordonné ; 3 : désordonné) (Nevila J., 2003)  

Dans le cas des minéraux interstratifiésP'0&7'+@5&7'(1&mpilements sont constitués par la 

superposition de feuillet : 

- de nature différente E2=&"50&'(&'01illite-smectite, vermiculite-smectite, etc.). 

- de même nature mais qui diffèrent par leurs remplissages interfoliaires. M1&7+' 0& cas de la 

"#-+"#%$00#-$+&' /@(%,+!&' #n' 01&75,*&' $-+&%>#0$,$%&' 5&6+' *#-+&-$%' 6-&P' (&6=P' +%#$7' #6' :6,+%&'

*#6*/&7'(1&,6'Eo&-'S/,$&"'et al., 1986 et 1987) 
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- par la nature et le remplissage interfoliaire E2=&"50&'(&'01'illite-smectite avec des feuillets de 

7"&*+$+&'(,-7'(&7'!+,+7'(1/@(%,+,+$#-'3,%$,90&7). 

Parmi ces minéraux, les interstatifiés illite/smectite sont les plus étudiés (Ahn et Peacor, 1986; 

Andreoli et al., 1989; Moore et Reynolds, 1989; Drits et Kossovskaya, 1991; Elsass et al., 

1997). 

),-7' 0&' *,7' (&7'"$-!%,6=' $-+&%7+%,+$>$!7P' 01&"5$0&"&-+' 7&' *,%,*+!%$7&' &77&-+$&00&"&-+' 5,%' 0&'

mode de succession des feuillets de nature différente suivant la normale à leur plan. Ainsi si 

on considère un minéral interstratifié qui contient deux types de feuillets A et B, on peut 

&-3$7,8&%'&77&-+$&00&"&-+'+%#$7'+@5&7'(1$-+&%7+%,+$>$!s (Figure 1.14): 

o Interstratifications ségrégées. Une particule donnée présente des séquences 

AAABBB. Le diagramme de diffraction X est la superposition des 

diagrammes produits par chacun des constituants. 

o Interstratifications régulières. Une particule donnée comporte alors des 

7!:6&-*&7'cococopco<'q-&' 5!%$#(&' (&' 76%7+%6*+6%&' 5&%5&-($*60,$%&"&-+'

au plan des feuillets égale à la somme des épaisseurs des deux feuillets 

apparaît (dT=dA+dB). Le diagramme de diffraction X comporte alors des 

réflexions basales de surstructure correspondant à dT. 

o Interstratifications aléatoires, type se plaçant entre les deux décrits 

précédemment. Dans ce cas, les diagrammes de diffraction X présentent des 

réflexions (00l) irrationnelles (Méring, 1949; Pédro, 1994), et leur 

interprétation est très délicate. 

 

Figure 1.14 : )$>>!%&-+7'"#(&7'(&'76**&77$#-'(&7'>&6$00&+7',6'7&$-'(16-&'6-$+! 

interstratifiée (Nevila JOZJA, 2003) 
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Structures granulaires et de type gel 

Concernant les structures granulaires, au sein des particules, les feuillets sont séparés par un 

-#"9%&'3,%$,90&'(&'*#6*/&7'(1&,6'E&-+%&'J'&+'RL'&+'(&7'5#%&7'0&-+$*60,$%&7'(&'01#%(%&'(&'rJ'Q'bJ'

Å (Touret et al., 1990). Les particules sont plus ou moins épaisses, selon la nature du cation 

compensateur et les paramètres physico-chimiques du milieu. 

4&7'5,%+$*60&7'7#-+'7!5,%!&7'0&7'6-&7'(&7',6+%&7'5,%'(1$"5#%+,-+&7':6,-+$+!7'(1&,6'",$7'&00&7'

ne sont cependant pas indépendantes. Du fait de la très grande étendue des feuillets dans leur 

plan et (&7' >#%*&7' (1,++%,*+$#-' $-+&%>&6$00&+P' $0' 7&' >#%"&'(&7' *#--&*+$#-7' &-+%&' 5,%+$*60&7' 5,%'

rapprochement de deux zones de feuillets extérieurs à deux particules adjacentes, ou par 

interaction bord-face entre feuillets. Les particules ainsi connectées forment des agrégats. 

Dans le cas des suspensions très denses, voire des pâtes, les agrégats se regroupent à leur tour 

au sein de super-agrégats. 

Cette organisation en particules, agrégats et parfois super-,8%!8,+7' &7+' *,%,*+!%$7+$:6&' (16-'

milieu granulaire. 

Lors:6&' 01/@(%,+,+$#-' 7&' 5#6%76$+' 5,%' 0&' 8#->0&"&-+P' 3#$%&' 0,' ($75&%7$#-' (&7' 5,%+$*60&7P' 0,'

suspension résultante est connue sous le terme de gel (Glaeser, 1953; Norrish, 1954; Pons, 

1980; Ben Rhaiem et al., 1986). Les gels sont caractérisés par des particules très lâches 

*#-7+$+6!&7'(16-'-#"9%&'>,$90&'(&'>&6$00&+7'E&-'"#@&--&'bL'3#$%&'(&7'>&6$00&+7'$7#0!7P'7$+6!7'Q'

(&7'($7+,-*&7',00,-+'(&'rJ'Q':6&0:6&7'*&-+,$-&7'(1j<'Ei$86%&'1.15) 

41&-7&"90&' >#%"&' 6-' %!7&,6' +%C7' 7#650&P' ,6=' 5%#5%$!+!7 importantes de viscosité et de 

thixotropie (Glaeser, 1953). 

 

Figure 1.15 : Représentation schématique du gel à température ambiante (observé à X10°C). 

(Nevila JOZJA, 2003) ; F : Feuillet isolé P : Particule 
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Organisation de  !"#$%&" poral 

41#%8,-$7,+$#-' (&7' ",+!%$,6=' ,%8$0&6=' E(6' >&6$00&+' Q' 01,77&"90,8&' (1,8%!8,+L' -&' 5&6+' Y+%&'

$-+&%5%!+!&':6&'7$'01#%8,-$7,+$#-'(&'01&75,*&'5#%,0'&7+'5%$7&'&-'*#-7$(!%,+$#-<'4,'($"&-7$#-P'0,'

forme la distribution des espaces poraux dépendent de la granulométrie du matériau argileux, 

de son caractère gonflant, du fluide interstitiel et des contraintes. Touret et Pons (1989) ont 

(!*%$+'01&=$7+&-*&'(&'+%#$7'+@5&7'(1&75,*&'0$!'Q'01#%8,-$7,+$#-'(&'0,'5/,7&'7#0$(&'Ei$86%&'1.16). 

  Espace interfoliaire sépare deux feuillets dans un empilement. Il est généralement 

#**65!' 5,%' 0&7' *#6*/&7' (1&,6' ,(7#%9!&' E`' Q' RL' &+' (&7' *,+$#-7' !*/,-8&,90&7P' &+' 7#-'

épaisseur moyenne est comprise entre 1,5 et 2,5 nm. 

  Espace interparticulaire séparant les particules argileuses qui forment les agrégats. Il 

&7+'767*&5+$90&'(&'($"$-6&%'B67:61Q',++&$-(%&'0,'3,0&6%'(&'01&75,*&'$-+&%>#0$,$%&'5#6%'0&7'

,%8$0&7'>#%+&"&-+'*#"5,*+!&7' E\67*/P'`]^ILs'(,-7'*&'+@5&'(1&75,*&'0,'(#690&'*#6*/&'

peut se développer. Les micropores lenticulaires sont intérieurs aux particules, à 

01!*/&00&'(&':6&0:6&7'-"< 

  Espace interagrégat ,' 6-&' 7&*+$#-'"#@&--&' *#"5%$7&' &-+%&' `PK' &+' `K' -"' #n' 01&,6'

circule librement (eau libre) limitant les effets électrostatiques de la double couche. 

 

Figure 1.16: Différents types d'espaces poraux (Touret et al., 1990). 

1.4.4.3. 6)772 !*#$%#:8!$%&(!/+ 

4,' %!5,%+$+$#-' (&' 01&,6' ,6' 7&$-' (&' *&7' ($>>!%&-+7' +@5&7' (1&75,*&' 5#%,0 donne une vision 

$-+!%&77,-+&' (&' 01!3#06+$#-' 7+%6*+6%,0&' &+' +&=+6%,0&' (&7' 7675&-7$#-7<' 4,' 5%!7&-*&' (1&,6' 7#67'

>#%"&'0$:6$(&'#6'8,H&67&'B#6&',677$'6-'%?0&'$"5#%+,-+'76%'0&'*#"5#%+&"&-+'%/!#0#8$:6&'(16-'

matériau argileux. On définit notamment:  
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Q'01!*/&00&'(es particules: l1&,6',(7#%9!&'*#-7+$+6!& de 01&,6'(1hydratation des feuillets (1 à 4 

*#6*/&7L<' 41!*#60&"&-+' (&' *&++&' &,6 interfoliaire est de type diffusif; 01&,6' 7$+6!&' (,-7' 0&7'

micropores (3 à 5 nm) adsorbée sur la surface externe. (Ben Rhaiem et al., 1986) ; l1&,6'

capillaire située dans les espaces interparticulaires des argiles partiellement saturées Elle 

*#&=$7+&',3&*'01,$%<' 

Q'01!*/&00&'(&'01,8%!8,+_ l1&,6'0$9%&':6$'7&'+%#63&'(,-7'01&75,*&'$-+&%-agrégats (Gaboriau, 1991, 

Faisandier, 1997). Elle 71!*#60&' &-+%&' 0&7'8%,$-7<'F#-'!*#60&"&-+'&7+' 8#63&%-!'5,%' 0,' 0#$'(&'

Darcy.  

1.4.4.3. Classification des minéraux argileux 

Les principaux critères de classification sont basés sur les paramètres suivants:  

- la combinaison de feuillets ;  

- 0&'+@5&'(&'*,+$#-7'(,-7'01#*+,C(%&'&+'0&'+!+%,C(%&'s' 

- la charge de la couche ;  

- 0,'-,+6%&'(&7'&75C*&7'(,-7'01&75,*&'$-+&%>#0$,$%&'E*,+$#-7P'"#0!*60&7'(1&,6P'pL<' 

t6&0:6&7' *%$+C%&7' 7&*#-(,$%&7' 7#-+' 0&'5#0@+@5$7"&' E#6'"#(&'(1&"5$0&"&-+LP' 0,' *#"5#7$+$#- 

*/$"$:6&P' 0&' +@5&' (1&75C*&7' ,%8$0&67&7' &+' 0&' "#(&' (1&"5$0&"&-+' 5#6%' 0&7' $-+&%7+%,+$>$!7< Il 

&=$7+&' 5067$&6%7' *0,77$>$*,+$#-7' (&7' ,%8$0&7<' 4,' 5067' *0,77$:6&' &7+' 9,7!&' 76%' 01!5,$77&6%' (6'

feuillet. On distingue ainsi 4 groupes:  

  Minéraux 1/1 à une épaisseur de 7 Å  

 4&'>&6$00&+'&7+'*#-7+$+6!'(16-&'*#6*/&'+!+%,!(%$:6&'&+'(16-&'*ouche octaédrique (T/O ou 1/1). 

Le minéral représentatif de ce groupe est la Kaolinite.  

  Minéraux 2/1 à une épaisseur de 10 Å  

 Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques e+'(16-&'*#6*/&'#*+,!(%$:6&'EhOmOh'#6'

IO`L<' 4&' "$-!%,0' %&5%!7&-+,+$>' (&' *&' 8%#65&' &7+' 0,' "67*#3$+&<' M&' "$-!%,0' 71,55,%&-+&' Q' 0,'

phlogopite mais présente des substitutions tétraédriques ; un atome de silicium est remplacé 

5,%'6-',+#"&'(1,06"$-$6"'&+'0&'(!>$*$+'(&'*/,%8&'&7+'*#"5&-7!'5,%'01$-+%#(6*+$#-'(&'f+ dans 

01&75,*&'$-+&%>#0$,$%&<' 

  Minéraux 2/1 à une épaisseur de 14 Å   

4&' >&6$00&+' &7+' *#-7+$+6!' (&' 01,0+&%-,-*&' (&' >&6$00&+' hOmOh' &+' (&' *#6*/&7' #*+,!(%$:6&7'

interfoliaires. Le feuillet octaédrique est const$+6!'(&'I'50,-7'(1/@(%#=@0&'#6'(1#=@8C-&<' 
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  Minéraux interstratifiés   

41!5,$77&6%'(&'>&6$00&+'&7+'3,%$,90&<'M&7'"$-!%,6='%!760+&-+'(6'"!0,-8&'%!860$&%'#6'$%%!860$&%'

(1,%8$0&7',55,%+&-,-+',6='8%#65&7'*$-dessus.  

4,' 3,0&6%' (&' 0,' */,%8&' 5&%",-&-+&' (6' >&6$00&+' ,' 7&%3$' (&' *%$+C%&' 5&%"&++,-+' (1!+,90$%' 6-&'

classification des phyllosilicates 1/1 et 2/1 (Tableau 1.2). Une telle classification a été déduite 

des travaux de McKenzie (1975) et Brindley (1996).  

Tableau 1.2 : Classification des phyllosilicates 1/1 et 2/1 

 

Nous détaillerons dans ce qui suit les minéraux les plus importants 

Kaolinite  

Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre, dioctaédrique et alumineux, de 

composition (Al2)(Si2)O5(OH)4 par demi-maille.  

Morphologiquement, la kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales constituées 

par des empilements de feuillets (Figure 1.17). 4,'>,$90&'*,5,*$+!'(1!*/,-8&'(&7'e,#0$-$+&7'&7+'

due à des sites de surface amphotères.  
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Figure 1.17_'S&5%!7&-+,+$#-'7*/!",+$:6&'(&'0,'7+%6*+6%&'(16-&'f,#0$-$+& 

Smectites  

Ce sont des phyllosilicates constitués des deux couches tétraédriques encadrant une couche 

octaédrique (phyllosilicates 2 :1) et qui présentent des propriétés de gonflement (figure 1.18). 

 

Figure 1.18: S&5%!7&-+,+$#-'7*/!",+$:6&'(&'0,'7+%6*+6%&'(16-&'F"&*+$+& 

Les minéraux les plus importants de cette famille sont la montmorillonite, la beidellite, 

01/&*+#%$+& &+' 0,' 7,5#-$+&<' 4,' */,%8&' !0&3!&' (&' *&7' ,%8$0&7' &7+' (6&' 5#6%' 01&77&-+$&0' Q' (&7'

substitutions isomorphiques. Cette charge est donc permanente, négative et dépendante du 

5u<' )&7' *,+$#-7' *#"5&-7,+&6%7' 3$&--&-+' ,0#%7' 7&' 50,*&%' (,-7' 01&75,*&' $-+&%>#0$,$%&' 5#6% 

*#"90&%' 0&'(!>$*$+'(&'*/,%8&<'M&7',%8$0&7'#-+'6-&'*,5,*$+!'(1!*/,-8&'*,+$#-$:6&'!0&3!&<')&7'

"#0!*60&7' (1&,6' 7#-+' 767*&5+$90&7' (&' 71$-+&%*,0&%' (,-7' 01&75,*&' $-+&%>#0$,$%&<' 4&' (&8%!'

(1/@(%,+,+$#-' (!5&-(' (&' 0,' -,+6%&' (6' *,+$#-' &+' (&' 01/6"$($+!' %&0,+$3&<' M&++e possibilité de 

l8#->0&"&-+'v'(&7'&75,*&7'$-+&%>#0$,$%&7'*#-(6$+'Q'(!7$8-&%'*&7',%8$0&7'5,%'0&'+&%"&'(1l,%8$0&7'

8#->0,-+&7v<' )16-' 5#$-+' (&' 36&' +&=+6%,0P' 0&7' 7"&*+$+&7' 7#-+' 8!-!%,0&"&-+' *#-7+$+6!&7' (&'

feuillets de grande extension latérale, associés, les uns aux autres en nombre très variable 

7&0#-'01/6"$($+!'&+'0,'-,+6%&'(6'*,+$#-'!*/,-8&,90&<''c'+$+%&'(1&=&"50&P'0,'"#-+"#%$00#-$+&'&7+'
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une argile dioctaédrique. L'aluminium des couches octaédrique peut être en partie remplacé 

par Mg, Fe, Zn, Ni, Li, etc. Il 5&6+'(1,6+%&'5,%+'%&"50,*&%'au-delà de 25 % du silicium dans la 

couche tétraédrique.  

Illite  

M#""&' 0&7' 7"&*+$+&7P' 01$00$+&' &7+' 6-'5/@00#7$0$*,+&'I_`' (Figure 1.19). Les feuillets possèdent 

une charge globale négative, plus élevée que celle des smectites, qui est compensée par des 

ions potassium. La différence fondamentale avec les smectites réside dans le fait que les ions 

*#"5&-7,+&6%7'E5#+,77$6"L'-&'7#-+':6&'+%C7' >,$90&"&-+'!*/,-8&,90&7'_' 01$00$+&','6-&'*,5,*$+!'

(1!*/,-8&'*,+$#-$:6&'>,$90&< 

 

Figure 1.19: S&5%!7&-+,+$#-'7*/!",+$:6&'(&'0,'7+%6*+6%&'(16-&'A00$+& 

Chlorite 

41&75,*&' $-+&%>#0$,$%&' (&7' */0#%$+&7' &7+' #**65!' 5,%' 6-' >&6$00&+' (1/@(%#=@(&7' (&'  8' #6' c0'

chargé positivement (Figure 1.20). 41!5,$77&6%' (&' >&6$00&+' ,++&$-+' `R' j<' 4&7' */0#%$+&7' 7#-+'

stables à haute température. 

 

Figure 1.20: S&5%!7&-+,+$#-'7*/!",+$:6&'(&'0,'7+%6*+6%&'(16-&'M/0#%$+& 
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Chapitre 2 : Matériel et méthodes 

2.1.   Matériaux utilisés 

2.1.1.  Argiles 

4$&6='(1!chantillonnage  

Les deux argiles utilisées dans ce travail sont des argiles tunisiennes. 41argile de Gafsa 

provenant du centre ouest du pays est prélevée de la mine de Djebel Stah. La deuxième argile 

est prélevée de la mine de Borj Chekir située dans le nord du pays (Figure 2.1). Ces deux 

argiles sont à dominance de smectites. 

 

Figure I<`_'4$&6='(1!*/,-+$00#--,8&'(&7',%8$0&7'6+$0$7!&7< 
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h%,$+&"&-+'(&'01,%8$0& 

4,' *,%,*+!%$7,+$#-' (&' 01,%8$0&' nécessite une fraction relativement pure pour donner un bon 

résultat de composition de la roche. Il faut éliminer les impuretés liés à la fraction argileuse et 

(1&77,@&% (1homogénéiser 01&75,*&'$-+&%>#00,$%&<''),-7'ce but on a procédé comme suit :  

- Elimination de la fraction organique 

 On procède à éliminer les déchets #%8,-$:6&7P'0&7'8%,3$&%7'&+'+#6+&'7#%+&'(1$"56%&+!'(&'8%,-(&'

taille à la main et fait une attaque acide pour détruire la fraction organique de petite taille avec 

6-&'7#06+$#-'(1,*$(&'*/0#%/@(%$:6&'uM0'(&'>,$90&'*#-*&-+%,+$#-'(&'01#%(%&'(&'JPI' ',>$n de ne 

5,7'(!+%6$%&'0,'7+%6*+6%&'(&'01,%8$0&< 

- Broyage et tamisage à sec (&'01,%8$0&'9%6+&<' 

- Séparation de la fraction argileuse par centrifugation et sédimentation 

- Echange sodique.  

q-&'",77&'(1,%8$0&'+,"$7!&'(100 g), estt mis en suspension dans 1 4'(16-& solution de 

chlorure de sodium (1M). Le mélange est ensuite mis sous agitation à température 

ambiante pendant environ 12 h, puis centrifugé à 4000 tours min-1, cette opération est 

%!5!+!&'&-'"#@&--&'K'Q'w'>#$7'B67:61Q'7,+6%,+$#-< 

Grace à ces opérations le7'$#-7'$-$+$,0&"&-+'5%!7&-+7'(,-7'01&75,*&'$-+&%>#0$,$%&'(&'01,%8$0&'7&'

substituent complètement par le sodium, ce qui conduit à une argile sodique. 

- 4,3,8&P' 5,%' *&-+%$>68,+$#-P' (&' 01,%8$0&' 7#($:6&' 5,%' 01&,6' ($7+$00!&' B67:61Q' 01#9+&-+$#-'

(16-&',%8$0&'56%&<' 

- Dialyse de cette fraction argileuse pour éliminer les chlorures restants.  

- Séchage à 60 °C, broyage et tamisage de cette argile purifiée.     

2.1.2. Sable moyen     

Le sable moyen est utilisé pour augmenter la perméabilité des argiles ; il est dénommé 

commercialement H2F. A0' %&5%!7&-+&' ,3&*' 01,%8$0&' 0&' "$0$&6' 5#%&6=' (&' +%,3,$0' :6$' &7+'

767*&5+$90&'(&'(!*#0#%&%'01&>>06&-+'7@-+/!+$:6&<'M&'7,90&'&7+'*,%,*+!%$7!'5,%'6-'($,"C+%&'"#@&-'

compris entre 0.4 et 0,b' ""P' 6-' *#&>>$*$&-+' (16-$>#%"$+!P' (!+&%"$-!' ,6' *#6rs des études 

5%!*!(&-+7P' (&' 01#%(%&' (&' IP' 6-&' 5#%#7$+!' (&' J,4 et une densité apparente de 1,4 (fiche 

technique de la sablonnière Friedrich) sa conductivité hydraulique est de 01#%(%&' (&' ^×10-4  

m/s. 
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2.1.3. Colorant  

Le polluant de travail est un colorant synthétique utilisé par les industries de textile et de 

tanneries. Ce colorant est dénommé dans le marché commercial Foron Bleu 291(FB). Il fait 

partie de la famille des azoïques qui sont les plus utilisés et les plus dangereux. Sa formule 

chimique est  C19H21BrN6O6 et sa structure est donnée par la figure 2.2  

 

 Figure 2.2: structure chimique du Foron Blue 291 

L,' 0#-86&6%' (1#-(&' (,ns laquelle le FB a la plus haute absorbance, a été déterminé par 

balayage de tout le domaine du visible (400 X 800 nm) Le FB absorbe bien à 579 nm, dans 

+#6+'0&'+%,3,$0'#-'6+$0$7&%,'*&++&'0#-86&6%'(1#-(&'5#6%'(#7&%'0&'*#0#%,-+'io (Figure 2.3).  

 

Figure 2.3 : L#-86&6%'(1#-(&'#5+$",0e du FB dans le domaine du visible 

0,452 

0,34

0,36

0,38

0,4

0,42

0,44

0,46

300 400 500 600 700 800

A
bs

or
ba

nc
e 

Longueur d'onde ; (nm) 



Chapitre 2  Matériel et méthodes 

__________________________________________________________________________________
A. Berez - Mémoire de D !" #$"%&'%() !*+,+&%-&%./0'1+# ''&,&'"- 

47 

2.1.4. Traceur : fluorescéine 

La fluorescéine est un traceur hydrologique utilisé pour tracer les cours d'eau  souterrains, les 

résurgences et même les fuites. Dans cette étude de laboratoire, elle est utilisée comme 

référence pour caractériser le transport convectif--+23&#2+4% -/5'% 2 .5")% ' '% #)$!"+4% 6% "#$1&#2%

une colonne de milieu poreux. Elle est considérée comme une molécule inerte qui ne réagit 

3$2%$1&!%.&%,+.+&5%3 #&57%! '2"+"5)%3$#%./$#8+.&%&"%.&%2$9.&%, :&';%La fluorescéine dite encore 

uranine (C20H10Na2O5 ou 3H-xanthene-3-one) (Figure 2.4) est une substance chimique 

complexe composée de deux molécules de phénols liées à un cycle pyrane lui-même relié à un 

acide benzoïque. Cette substance dérivée du xanthène, acide, de couleur rougeâtre vue en 

transparence, est verte-fluo vue par réflexion de la lumière du jour, émet une lumière réfléchie 

-&%. '85&5#%-/ '-&%<=> nm de fluorescence lorsqu'elle est excitée sous la lumière incidente de 

. '85&5#%-/ '-&%?@@',. 

 

 

Figure 2.4 : Structure chimique de la molécule de fluorescéine  

 

2.2. Méthodes pour la caractérisation des matériaux  

2.2.1. Diffraction des rayons X 

 A&2% -+$8#$,,&2% -&%BCD%  '"% )")%  9"&'52% 6% ./$+-&% -/5'% -+44#$!" ,E"#&% $-$3")% 6% .$ 

!$#$!")#+2$"+ '% -/)!*$'"+.. '2% 3.$'2% 3 .:!#+2"$..+'2;% A$% ! '4+85#$"+ '% -5% -+23 2+"+4 

expérimental est dérivée de celle de Debye-F!*&##&#;%G&%-+23 2+"+4%&2"%)H5+3)%-/5'%-)"&!"&5# 

courbe à localisation (INEL CPS 120-Curved Position Sensitive Detector) au centre duquel 

&2"% 3.$!)% ./)!*$'"+.. ';%G&""&%8) ,)"#+&%3&#,&"% .$% #)$.+2$"+ '%-&%-+$8#$,,es sous incidence 

fixe. 

O O

O

O

ONa
+

Na
+
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Le porte-échantillon possède deux mouvements de rotation et un mouvement de translation. 

A/5'&%-&% !&2% # "$"+ '2%3&#,&"%-&% #)8.&#% ./$'8.&% -/+'!+-&'!&%I%-5% 4$+2!&$5%$. #2%H5& ./$5"#&J%

! '"#K.)&%6%./$+-&%-/5'%, "&5#J%4$+"%" 5#'&#%./)!*$'"+.. '%3&'-$'"%./$!H5+2+"+ '%$5" 5# -/5'%$7&%

' #,$.%6%2$%25#4$!&J%!&%H5+%3&#,&"%5'&%#)3$#"+"+ '%$.)$" +#&%-&%./ #+&'"$"+ '%-&2 cristallites. Le 

mouvement de translation assure pour sa part le positionnement de ./)!*$'"+.. '%-&%2 #"&%H5&%

sa surface interc&3"&% .&% 4$+2!&$5%-&%#$: '2%D%+'!+-&'"%25#% ./$7&%-& rotation du montage. Les 

diagrammes en réflexion asymétrique qui sont alors obtenus présentent, après calibration, une 

précision angulaire suffisante pour effectuer des affinements structuraux (Masson et al., 

1996). Le domaine angulaire balayé est alors compris entre 5 et 120L% &'% >M% N$'8.& 

-/+'!+-&'!&O;% A&% "&,32% -&% 3 2&% &2"% -&% >P% ,+';% A$% #$-+$"+ '% KI1 du cuivre (de longueur 

-/ '-&QRJ<?P<S@%TO%5"+.+2)&%$%)")%3# -5+"&%2 52%5'&%"&'2+ '%-&%?P%UV%&"%5'&%+'"&'2+"é de 30 

,W;%G&""&%#$-+$"+ '%&2"%-&%. +'%.$%3.52%5"+.+2)&%&'%$'$.:2&%3$#%BCDJ%)"$'"%- '')%H5/&..&% 44#& 

un compromis raisonnable entre la dispersion des pics et le domaine de d (distance 

interréticulaire) mesurable pour la plupart des phases analysées (Jenkins et Snyder, 1996). La 

radiation Cu KI1 a été  9"&'5&% 3$#% 4+."#$"+ '% 6% ./$+-&% -/5'% 2:2"E,&%  3"+H5&% $33# 3#+)% $4+'%

-/).+,+'&#% .$% #$-+$"+ '% KI2 avec laquelle elle constitue un doublet, la raie Cu KI. les 

caractérisations par DRX ont été réalisées sur des poudres non orientées et sur des lames 

orientées. 

 !"#$ %&$ '!#$ ()*'+!",-%%."#$ &"$ /.0(1&2$ %es diffractogrammes X obtenus comportent les 

réflexions 00l et hk0. Ils  permettent aussi de distinguer les phases argileuses des phases non 

argileuses. 

Lorsque des lames orientées sont utilisées, les diffractogrammes comportent les réflexions 

00 l. A&2% .$,&2%  #+&'")&2% 2 '"%  9"&'5&2% 3$#% -)3K"% -+#&!"% -/5'&% 2523&'2+ '% -+.5)&% N<XO 

-/)!*$'"+.. '%25#%5'&%.$,&%-&%1&##&%-)3 .+&J%)1$3 #)&%6%./$+#%.+9#& 

Pour une meilleure identification des différentes phases argileuses et non argileuses, trois 

films orientés de chaque échantillon ont été systématiquement préparés (séchés à ./$+#% .+9#&J%

"#$+")2%6%./)"*:.E'&%8.:! .%&"%!*$544)2%2 52%$+#%6%<<P °C).  

2.2.2. Spectrométrie infrarouge IR 

 A/$92 #3"+ '% -&2% +'4#$# 58&2% NYCO% #)25."&% -5% !*$'8&,&'"% -&2% )"$"2% 1+9#$"+ ''&.% &" 

# "$"+ ''&.% -/5'&% .+$+2 '% , .)!5.$+#&;% 0..&% 3&#,&"% -&% , '"#&#% .$% 3#)2&'!&% -&% 8# 53&,&'"2 

$" ,+H5&2% 23)!+4+H5&2% -$'2% 5'&% 3*$2&% - '')&;%G/&2"% - '!% 5'% &7!&..&'"%, :&'% de détection 

des composés organiques et des structures minérales. 
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G&""&%"&!*'+H5&%&2"%9$2)&%25#%./$92 #3"+ '%3$#%.&2%,$")#+$57%-/ '-&2%).&!"# ,$8')"+H5&2%N-$'2%

.&%- ,$+'&%-&%./+'4#$# 58&J%-&%>,<%6%><%Z,O%H5+%1 '"%&7!+"&#%.&2%, 51&,&'"2%-&%1+9#$"+ '%-&2%

liaisons chimiques.  

Chaque liaison (par exemple C-O, C-C et O-[O%&2"%!$#$!")#+2)&%3$#%./$92 #3"+ '%-&%. '85&5#2%

-/ '-&2% 23)!+4+H5&2J% .+)&2% 6% .$% '$"5#&% -&% .$% .+$+2 '% $+'2+% H5/6% 2 '% &'1+# ''&,&'";% A&2%

vibrations mises en jeu sont de deux types : les vibrations de valence et les vibrations de 

-)4 #,$"+ ';% A/5"+.+2$"+ '% -/5'% 23&!"# ,E"#&% 6% "#$'24 #,)%-&% \ 5#+&#% 3&#,&"% -/&7$,+'&#% -&%

4$+9.&2%H5$'"+")2%-&%2592"$'!&2%&"%-/$1 +#%5'&%#)2 .5"+ '%3.52%4+'&%&"%5'%,&+..&5#%#$33 #"%2+8'$.%

sur bruit.  

Les réseaux argileux sont constitués par l'assemblage d'atomes ou d'ions, quels que soient les 

arrangements ; atomes et ions peuvent vibrer dans un domaine limité par rapport à leur 

position d'équilibre. Ils constituent des oscillateurs dont les fréquences propres sont variables 

selon leur nature, leur dimension et les types de liaisons qui existent entre eux. Ainsi les 

liaisons covalentes créent des fréquences élevées tandis que les liaisons ioniques créent des 

fréquences assez basses. La spectroscopie infrarouge est devenue une technique aussi 

essentielle que la diffraction aux rayons X pour l'identification des argiles. En outre, elle peut 

donner les informations sur les liaisons qui peuvent exister entre l'argile, les molécules d'eau 

adsorbées et la présence d'hydroxyles structuraux difficilement mis en évidence par les études 

aux rayons X. 

A&2% 23&!"#&2% YC% 2 '"%  9"&'52% 6% ./$+-&% -/5'% spectrophotomètre infrarouge à transformée de 

Fourier(FTIR) de type Nicolet infrarouge 200.  

 2.2.3. Fluorescence X 

A$% ,)"* -&% -/$'$.:2&% 3$#% 4.5 #&2!&'!&% D% $% ! ''5% 5'% 8#$'-% 25!!E2% 8#]!&% 6% 2$%

rapidité, sa simplicité de mise en oeuvre, sa faculté de doser plusieurs éléments sur la même 

3#)3$#$"+ '% &"% .$% 8#$'-&% 5'+1&#2$.+")% -&2% ).),&'"2% - 2$9.&2;% G/&2"% 5'&% ,)"* -&% ' '%

destructive, qui exploite la fluorescence des éléments dans le domaine des rayons X, pour 

 9"&'+#%.&2%#&'2&+8'&,&'"2%H5$'"+"$"+42%25#%.$%! ,3 2+"+ '%-&%./)!*$'"+.. ';% 

G&""&% "&!*'+H5&% &2"% ! '2+-)#)&% ! ,,&% 4+$9.&% . #2H5/+.% 2/$8+"% -/)!*$'"+.. '2% 3#)2&'"$'"% 5'&%

bonne homogénéité. Dans le cas contraire plusieurs analyses sont nécessaires pour un même 

)!*$'"+.. '%25+1+%-/5'&%$'$.:2&%2"$"+2"+H5&; 

Le dispositif de fluorescence X utilisé dans cette étude est de type « X-ray WorkStation Série 

ARL 9900 » 
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 2.2.4. Quantification du CEC par la m*,+.(&$(&$%)*,+3%4"&$(-!5-"&$(&$'0-61& 
La quantité des cations interfoliaires échangeable définit .$% !$3$!+")% -/)!*$'8&%

cationique (CEC) exprimée en milliéquivalent pour 100 g d'argile calcinée. Les résultats sont 

ainsi indépendants de l'état d'hydratation initial du minéral. La plupart des méthodes utilisées 

sont basées sur l'échange direct des cations. Nous avons choisi d'utiliser la méthode de 

l'éthylène diamine de cuivre.  

La méthode utilisée pour déterminer la CEC est cell&% -/5'% - 2$8&% &'% #&" 5#% -5%

complexe éthylène diamine de cuivre (Mantin, 1969). Cette méthode consiste à mélanger une 

masse m = 1 g d'argile avec 8 ml du complexe Cu(EDA)2Cl2 de concentration 0,1 M. Puis on 

ajuste par l'eau distillée jusqu'à un volume V1 = 20 ml.  

La suspension obtenue est soumise successivement à une agitation pendant 30 minutes et une 

centrifugation à une vitesse de 1000 tr/min durant 5 minutes. On prélève un volume V2 = 15 

ml du surnageant auquel on ajoute 5 ml d'acide HCl 0,5 N et 2 g d'iodure de potassium KI.  

On dose la quantité I2 formé par le thiosulfate de sodium Na2S2O3 0,05N. Le point 

-^)H5+1$.&'!&% &2"% -)"&!")% 3$#% .$% -+23$#+"+ '% " "$.&% -&% .$% ! . #$"+ '% _$5']"#&% -&% ./+ -&;% A&2%

réactions mises en jeu au cours de ce dosage sont : 

Cu(EDA)2 
2+  + 2HCl                    CuCl2  +  2(EDA)  +  2H+ 

2Cu2+ + 4 I -                     2CuI + I2 

I2 + 2Na2S2O3              2NaI + Na2S4O6 

Le dosage d'I2 formé nous permet de déterminer la quantité de cuivre échangé par l'argile et 

donc la capacité d'échange cationique selon la formule suivante : 

 1 1

2

2( )
100B AV V C V

CEC
V m

 ! !
" !

!
N,)H`RPP8%-/$#8+.&O            (1) 

C1 : Concentration de thiosulfate de sodium en mol.L-1.  

VB a%V .5,&%-&%"*+ 25.4$"&%-&%2 -+5,%1&#2)%. #2%-5%- 2$8&%-&%./&22$+%-5%9.$'!%&'%,.;% 

VA a%V .5,&%-&%"*+ 25.4$"&%-&%2 -+5,%1&#2)%. #2%-5%- 2$8&%-&%./)!*$'"+.. '%&'%,.; 

2.2.5. Méthode du bleu de méthylène 

Les minéraux argileux ont la propriété de se présenter sous la forme de fines particules. Ils 

possèdent, de ce fait, une très grande surface de contact avec les solutions dans lesquelles ils 

baignent. Le rapport entre cette surface et la masse de l'échantillon est appelé surface 

spécifique.  
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L'adsorption du bleu de méthylène (BM) par l'argile est utilisée pour déterminer la capacité 

d'échange d'ions ainsi que la surface spécifique de l'argile (Phan Thi Hang, 1969).  

Les caractéristiques, de la molécule de BM, sont estimées par Kipling (1960) a :  

- Une surface de l'ordre de : 135Å2  

- Une formule chimique : C16H18N3SCl 

La quantité de bleu de méthylène adsorbée par l'argile et déterminée indirectement à l'aide 

d'un spectromètre en mesurant la densité optique du liquide obtenu après centrifugation.  

La mesure de la densité optique des solutions pour une concentration au bleu de méthylène 

inférieur à 7×10-6 mol L-1 pour éviter la polymérisation du BM.  

La surface spécifique est déterminée en utilisant la formule suivante:  

Ss = AM × CEC × 6, 02 10-2  

Ss: surface spécifique (m2g-1) 

AM = 135 Å² : la section de la surface de la molécule de BM qui s'adsorbe sur l'argile  

CEC : la quantité adsorbée en milliéquivalent du bleu de méthylène par 100 g d'argile.  

2.2.6. Spectrophotométrie ultraviolet/visible 

 Cette technique est une méthode de dosage directe qui ne nécessite pas la 

détermination de standard. Nous avons utilisé un spectrophotometre Shimadzu UV-1700 dont 

.&% 3#+'!+3&% #&3 2&% 25#% 5'% 4$+2!&$5% , ' !*# ,$"+H5&% -/5'&% . '85&5#% - '')&% H5+% "#$1&#2&%

./)!*$'"+.. 'J% $+'2+% H5/5'% -)"&!"&5#% &'% 2 #"+&% -&% !51&% H5+% ,&25#&% ./$92 #3"+ '% -5% #$: '%

incident. 

B$'2% .&% - ,$+'&% -&% .+')$#+")% -&% .$% -# +"&% -/)"$. ''$8&% N-&'2+")%  3"+H5&% &'% 4 '!"+ '% -&% .$%

! '!&'"#$"+ 'OJ%./&73#&22+ '%"*) #+H5&%-&%.$%. +%-&%b&&#-Lambert est donnée par la relation : 

 A= c l#                                                         (2) 

avec: A : densité optique, nombre sans dimension ;  

 !a%! &44+!+&'"%-/&7"+'!"+ '%, .$+#&%N, .-1.L.cm-1) ;  

l : longueur de la cuve, dans notre cas l = 1 cm ;  

c a%! '!&'"#$"+ '%-&%./&23E!&%6%- 2&# (mol L-1) 
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Le spectre UV-visible du Foron 9.&5% 2 .59+.+2)&% -$'2% ./&$5% &2"% !$#$!")#+2)% 3$#% 5'&% 9$'-&%

-/$-2 #3"+ '% -&% . '85&5#% -/ '-&% )8$.&% 6% 579 nm. Par ailleurs, nous avons vérifié que 

./$92 #9$'!&%6%579 nm varie linéairement avec la concentration du FB (Figure 2.5).  

 

Figure  2.5: C 5#9&%-/)"$. ''$8&%a%1$#+$"+ '%-&%./$92 #9$'!&%&'%4 '!"+ '%-&%.$%! '!&'"#$"+ '%

en FB à 579 nm. 

2.3. Réacteur fermé  
2.3.1. Dispositif expérimental 

 Le protocole expérimental consiste à mettre en contact 1 g du  dépolluant  

(Bentonite) et une solution de 100 ml du polluant (Colorant Foron Bleu) sur un agitateur 

magnétique (figure 2.6). Le mélange est agité constamment pendant >%*&5#&2% 6% ./$+-&% -/5'%

barreau aimanté à température ambiante. Après agitation, on procède à la séparation de la 

3*$2&% 2 .+-&% -&% .$% 3*$2&% .+H5+-&% 3$#% !&'"#+458$"+ '% 6% ./$+-&% -/une centrifugeuse de marque 

Thermo Scientific modèle Megafuge 40R. La phase liquide est utilisée pour la quantification 

de la fraction du colorant restante dans le liquide par UV-visible. 

 

Figure 2.6: Schéma du réacteur fermé 
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2.3.2. 7*,+.(&#$()!"!%3#& 

2.3.2.1. 8-"*,-90&$()!(#.1/,-.":(*#.1/,-." 

La concentration ct -&%.$%2 .5"+ '%&'%\ # '%b.&5%-)3&'-%-5%"&,32%-&%! '"$!"%&'"#&%./$-2 #9$'"%

NW#8+.&O%&"%./$-2 #9$"%N\bO%&"%&2"%!$.!5.)e 6%./$+-&%-&%./)H5$"+ '%N3): 

 t
t

DO d
c

c

 
"

 
(3) 

Où c est .$%3&'"&%-&%.$%! 5#9&%-/)"$. ''$8&%-&%.$%! '!&'"#$"+ '%!t en fonction de la densité 

optique DOt &"%-%&2"%./ #- '')%6%./ #+8+'& 

A$%H5$'"+")%-5%! . #$'"%\b%$-2 #9&%&'%,8`8%6%5'%"&,32%- '')%&2"%- '')&%3$#%./)H5$"+ '%N4) : 

 
1

( ) ( )

0

( ( 1) )
n

n n i

t i t t

i

V
q c c r c

m

 

"

"  $  %
 

,                                         (4) 

où qt (mg g-1) correspond à la quantité du colorant adsorbée au temps t, ci (mg L-1) et (mg L-1) 

sont respectivement la concentration initiale  et après la nième étape de désorption en (FB) 

dans le surnageant,  V (L) est le volume de la solution, m (g) est la masse de ./$-2 #9$'"%

N$#8+.&O%&"%#%&2"% .&%#$"+ %-5%%1 .5,&%%-5%25#'$8&$'"%#&2"$'"%$3#E2%./)"$3&%-&%-)2 #3"+ '%3$#%.&%

1 .5,&%+'+"+$.;%0'% 5"#&J%'%&2"%.&%' ,9#&%-/)"$3&%-&%-)2 #3"+ '%N'cPO%&"%+QP%&"%'QP%! ##&23 '-%

6%./)"$3&%-/$-2 #3"+ '%3#)!)-&'"&; 

d 5#%./)"$3&%-/$-2 #3"+ '%N'QPOJ%./+'!&#"+"5-&%25#%.$%! '!&'"#$"+ '%+'2"$'"$')&%&"%.$%H5$'"+")%-&%

N\bO%$-2 #9)&%2 '"%-)"&#,+')&2%&'%5"+.+2$'"%./&7"&'2+ '%-&%.$%-)#+1)&%" "$.%-&%!t et qt, comme 

!/&2"%-), '"ré respectivement par les équations (5) et (6), 

 t t

t t t

c DO d c

c DO d DO d c

& & & &
" $ $

   
et                                      (5) 

 

 t i t

t i t i t

q c cv m

q v m c c c c

& & && &
" $ $ $

   
(6) 

où, ec et e-% % #&3#)2&'"&'"% ./&##&5#% 25#% .$% 3&'"&% !% &"% ./ #- '')e 6% ./ #+8+'&% -% -&% .$% ! 5#9&%

-/)"$. ''$8&%%H5+%2 '"%-)"&#,+')es par la méthode des moindres carrés. En outre, ev et em 

sont les erreurs respectives sur le volume et la  masse.  

d 5#% 9+&'% #&3# -5+#&% .&2% #)25."$"2% &73)#+,&'"$57% -&% .$% !+')"+H5&% -/$-2 #3"+ '% -5% \bJ% ' 52%

avons utilisé les modèles les plus connus et les plus utilisés à savoir le modèle du pseudo 

premier ordre décrit par Lagergren (Lagergren et al., 1898) et le modèle du pseudo second-

ordre décrit par Ho et Mc Kay (Ho & Mc Kay, 1999; Ho & Mc Kay, 2000). La constante de la 

!+')"+H5&% -/$-2 #3"+ '`-)2 #3"+ '% &2t calculée à partir de la forme linéaire de ces deux 

modèles.  
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Le pseudo premier- #-#&%-&%.$%!+')"+H5&%-5%3# !&2252%-/$-2 #3"+ '`-)2 #3"+ '%&2"%- '')%3$#%

./)H5$"+ '%-&%A$8&#8#&'a% 

 1( )t
e t

dq
k q q

dt
"  

 
(7) 

où qe [mg g-1] est la concentration en ! . #$'"%$-2 #9)&% 5%-&2 #9)&%6%./&H5+.+9#&J%U1 [min-1] 

&2"%.$%! '2"$'"&%!+'&"+H5&;%d 5#%./$-2 #3"+ 'J%./)H5$"+ '%-+44&#&'"+&..&% #-+'$+#&%$%)")%intégrée 

de t=0 à t. de plus, on a supposé que qt était égale 6%f)# %6%"QPJ%H5+%$9 5"+"%6%./)H5$"+ '%N8) 

 1(1 )k t

t eq q e
 "   (8) 

Dans le cas où la concentration adsorbée à t=0 est égale à qe
0, la solution analytique de 

./)H5$"+ '%N7O%3&5"%2/)!#+#&%! ,,&%25+"%3 5#%.$%-)2 #3"+ 'a 

 1 10(1 )k t k t

t e eq q e q e
  "  $  (9) 

 

A$%!+')"+H5&%-/$-2 #3"+ '%-5%32&5- %2&! '-%ordre est donnée par : 

 2
2 ( )t

e t

dq
k q q

dt
"  

 
(10) 

où k2 (min-1 g mg-1) est la constante du pseudo second-ordre. La solution analytique de 

./)H5$"+ '%NSO%$%)")% 9"&'5&%&'%5"+.+2$'"%.&%"&,32%-/+'")8#$"+ '%-&%"QP%6%"%&"%&'%2533 2$'"%H5&%Ht 

&2"% )8$.&% 6% f)# % 6% "QP;% 0'25+"&J% .$% H5$'"+")% -5% ! . #$'"% 4+7)&% 3$#% ./$-2 #9$'"% 3&5"% 2/)!#+#&%

comme suit: 

 
2

2

21
e

t

e

q k t
q

q k t
"

$  
(11) 

Pour la cinétique de désorption du second- #-#&J%./&73#&22+ '%! ##&!"&%-&%./)H5$"+ '%N10) doit 

être multipliée par -1 étant donné que la quantité fixée diminue en fonction du temps 

 2
2 ( )t

e t

dq
k q q

dt
"   

 
(12) 

A$%2 .5"+ '%$'$.:"+H5&%-&%!&""&%)H5$"+ '%3&5"%2/)!#+#&%2 52%.$%4 #,& : 

 
0 0

2
0

2

( )

1 ( )
e e e e

t

e e

q q q k t q
q

q q k t

 $
"

$   
(13) 

Pour les modèles du pseudo-premier ordre et second ordre de la cinétique 

-/$-2 #3"+ '`-)2 #3"+ 'J% .$% H5$'"+")% -5% ! . #$'"% \b% 4+7)&% 3$#% ./)!*$'"+.. '% -/$#8+.&% $% )")%

estimée 6% 3$#"+#% -&% .$% , :&''&% -&2% -&#'+E#&2% 1$.&5#2% -/$-2 #3"+ '% %  5% -&% -)2 #3"+ ';% A&2%



Chapitre 2  Matériel et méthodes 

__________________________________________________________________________________
A. Berez - Mémoire de D !" #$"%&'%() !*+,+&%-&%./0'1+# ''&,&'"- 

55 

constantes k1 and k2 ont été quantifiés en utilisant un ajustement manuel de la solution 

analytique appropriée (Equations (8), (9), (11) and (13)) avec les données expérimentales. 

2.3.2.2. ;#.,+&15&$()!(#.1/,-." 

 d 5#%, -).+2&#% ./+2 "*&#,&%-/$-2 #3"+ '%-5%\b%3$#% ./$#8+.&%' 52%$1 '2%5"+.+2) deux 

modèles connus : ceux de Langmuir et Freundlich. Le modèle de Langmuir (Langmuir, 1916, 

RSR@O%&2"%9$2)%25#%.&2%*:3 "*E2&2%25+1$'"&2a%N+O%.$%4 #,$"+ '%-/5'&%2&5.&%! 5!*&%-&%./$-2 #9$"%

6%.$%25#4$!&%-&%./$-2 #9$'"J%N++O%./&7+2"&'!&%-&%2+"&2%-)4+'+2%-/$-2 #3"+ '%%N+++O%./5'+4ormité de la  

surface du solide avec absence des interactions entre les molécules adsorbées. 

A/)H5$"+ '%-&%A$'8,5+#%3&5"%2/)!#+#&%-&%.$%4$g '%25+1$'"& : 

 
1

m e
e

e

q bC
q

bC
"

$  
(14) 

où qm (mg g-1) #&3#)2&'"&% .$%!$3$!+")%-/$-2 #3"+ '%!%6%2$"5#$"+ '%&"%9% (L mg-1) représente la 

! '2"$'"&%-/)H5+.+9#&%-&%./$-2 #3"+ ';%G&2%-&57%3$#$,E"#&2%-)3&'-&'"%-&%.$%"&,3)#$"5#&%&"%-&2%

! '-+"+ '2%  3)#$" +#&2;% A$% 4 #,&% .+')$+#&% -&% ./)H5$"+ '% NR5) permet de déterminer les 

paramètres qm &"%9%&"%3&5"%2/)!#+#&%! ,,&%25+" : 

 
1 1 1

e m e mq q bc q
" $

 
(15) 

Par le traçage de la courbe 1/qe en fonction de 1/ce, on peut obtenir qm 6%3$#"+#%-&%./ #- '')%6%

./ #+8+'&%&"%9%6%3$#"+#%-&%.$%3&'"&%-&%.$%! 5#9&%-&%"&'-$'!&; 

Le modèle de Freundlich (Lyva-Ramos et al., 1995) est communément utilisé car il est plus 

facile à utiliser que le modèle de Langmuir. Le modèle de  Freundlich peut être appliqué à 

plusieurs cas pratiques différents, comme par exemple -$'2%.&%!$2%-&%./$-2 rption multicouche 

avec des interactions possibles entre les molécules adsorbées. 

Le modèle de Freundlich peut être décrit comme suit: 

 n

e f eq k c"
 

(16) 

où, kf [mg1-n Ln g-1h%-)2+8'&%.$%!$3$!+")%-/$-2 #3"+ '%&"%%'%[-] ./+'"&'2+")%-/$-2 #3"+ ';%Uf et n 

peuvent être déterminé #&23&!"+1&,&'"%6%3$#"+#%-&%./ #- '')&%6%./ #+8+'&%&"%.$%3&'"&%-&%.$%

droite décrite -&%.$%4 #,&%.+')$+#&%-&%./)H5$"+ '%NR6): 

 ( ) ( ) ( )e f eln q ln k nln c" $
 (17) 

Dans la littérature les modèles -/$-2 #3"+ '%6% "#ois paramètres ont été récemment introduits 

par combinaison des caractéristiques des modèles de Langmuir et Freundlich. Par exemple 



Chapitre 2  Matériel et méthodes 

__________________________________________________________________________________
A. Berez - Mémoire de D !" #$"%&'%() !*+,+&%-&%./0'1+# ''&,&'"- 

56 

dans le modèle de  RedlichiPeterson (Equation 18OJ%.&%,)!$'+2,&%-/$-2 #3"+ '%&2"%*:9#+-&%&"%

non pas une adsorption en monocouche idéale (Hamdaouia, 2007)  

 
1 c

e
e

e

Ac
q

B
'"

$  
                                       (18) 

où A (L gj1O%&2"%.$%! '2"$'"&%-&%./+2 "*&#,&%-&%C&-.+!*iPeterson, B est une constant exprimée 

en (L mgj1) , et  !est un exposant qui varie entre 0 et 1. 

W%5'&%4 #"&%! '!&'"#$"+ '%-&%./$-2 #9$"%&'%3*$2&%.+H5+-&J%.&%%, -E.&%-&%C&-.+!*iPeterson se 

réduit au modèle de Freundlich, avec kf =A/B et n=1-  " Pour   != 1, Eq. (18) représente le 

modèle de  Langmuir, avec b = B and qm = A/b. 

Dans notre étude les paramètres des équations utilisées pour décrire ./+2 "*&#,&%-/$-2 #3"+ '%

du FB par la bentonite ont été déterminé par la méthode des moindres carrés (MMC) (par 

exemple (15) et (17OO% 5%9+&'%./$_52"&,&'" manuel pour les équations des données 

expérimentales   (par exemple (14) and (16)) en variant les paramètres donnés par les modèles 

3 5#%,+'+,+2&#%./&##&5#%H5$-#$"+H5&%%, :&''&%N0klO%N0H;%>PO; 

2.3.2.3. Détermination de la forme linéaire par la méthode des moindres carrées 

On considère un nuage de points Mi(xi,yi) que l'on désire ajuster au mieux par une courbe 

mathématique de type X Y = f(X) dont f est une fonction affine. On recherche les 

paramètres de f, minimisant la somme des carrés des distances entre Yi et f(Xi). On cherche 

alors à minimiser (par régression) la somme :  

 2

1

[ ( )]
n

i iD Y f X"  %
 

(19) 

 

 f est de la forme : f Y aX b( " $  

avec : 2 2( )
i i i i

i i

n X Y X Y
a

n X X

 
"

 
% % %
% %  

(20) 
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2 2( )
i i i i i

i i

Y X X Y X
b

n X X

 
"

 
% % % %

% %  
(21) 

n est le nombre de mesures effectuées 

Les erreurs sur a et b respectivement  a et eb sont données par : 

 2 2( )i i

n
a

n X X
)& "

 % %  
(22) 

 

 Y
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% %  
(23) 

  

  

A/&##&5#%H5$-#$"+H5&%, :&''&%m%&2"%- '')&%3$# : 

2

2
i

n

*
) "

 
%

 

avec : ( )i i iY aX b* "  $  (24) 

2.3.2.4. Modélisation thermodynamique  

Les fonctions d'état thermodynamique, telles que l'énergie libre, enthalpie et entropie, sont des 

indicateurs importants pour estimer les mécanismes des processus d'adsorptio. A/)'&#8+&%

standard de Gibbs (eG) en appliquant l'équation thermodynamique suivante (Ozdemir et al., 

2011): 

 ln dG RT k& "   (25) 

A$%1$#+$"+ '%-&%./&'"*$.3+&%eH (J mol-1) &"%-&%./&'"# 3+&%eS (J mol-1K-1) ont été estimé en 

5"+.+2$'"%%./&H5$"+ '%-&%V$'/"%[ 44%Nn$5#%o Datta, 2011). 

 d

S H
lnk

R RT

& &
"  

 
(26) 

où R est la  constant des  gaz parfaits (8.314 J mol-1K-1), T (K) est la température de la 

solution et kd (L kg-1) est le  coefficient de distribution du colorant entre la couche  adsorbée 

et la solution. 

 

2.3.2.5. Erreur de quantification  

Le coefficient de détermination (R2O% '/&2"% 3$2% .$% 2&5.&%,)"* -&% 3 5#% 2$1 +#% 2+% .&2% - '')&2%

expérimentales représentent bien une droite ou une courbe. Par conséquent, nous avons 

quantifié l'erreur quadratique moyenne pour déterminer les meilleurs paramètres d'ajustement 

pour les modèles cinétiques ou isothermes d'adsorption décrits dans la section précédente. 

RMSE est définie par: 

 2
, ,exp ,exp

1

1
RMSE= (( ) / )

p

p

i cal i i

i

q q q
"

 %  (27) 
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où qi, cal (mg g-1) est la quantité calculée du colorant  adsorbée en utilisant les modèles 

!+')"+H5&% 5%-&% ./+2 "*&#,&%-/$-2 #3"+ 'J% Hi, exp (mg g-1) est la quantité du colorant adsorbé 

mesurée expérimentalement, et p  est le nombre de points expérimentaux. 

2.4. Colonne de percolation utilisée lors des essais de transport 

2.4.1.  Colonne de laboratoire 

La colonne utilisée est en verre afin de limiter les interactions chimiques entre la solution du 

travail et le matériel expérimental (Figure 2.7). La colonne mesure 36 cm de longueur et 3,9 

cm de diamètre. Elle est alimentée en solution par une pompe péristaltique (Masterflex L/S) 

en amont et munie -/5'%-)1&#2 +#%&'%$1$.; 

 

Figure 2.7 : Colonne de ,+.+&5%3 #&57%)H5+3)&%-/5'&%3 ,3&%

-/$.+,&'"$"+ '%&"%-/5'%2:2"E,&%-&%3#).E1&,&'" 

2.4.2. Protocole de remplissage de la colonne 

Le remplissage de la colonne est réalisé en trois étapes :  '% $33.+H5&% " 5"% -/$9 #-% 5'%

géotextile contre la face interne de la colonne qui présente deux ouvertures pour 

&,3p!*&#% .$% 2 #"+&% -&2% 8#$+'2% -&% 2$9.&% &"% -&2% 3$#"+!5.&2% -/$#8+.&% (Figure 7a) et on 

remplit la première partie de la colonne (20 cm) en sable moyen (H2F) par sédimentation 

-$'2%./&$5 afin -/$225#&# une saturation complète. Ensuite on procède au remplissage à sec du 

mélange (Argile + sable) entre les deux embouts sur une longueur de 11 cm et on complète 

les 5 cm restant par du sable H2F. Ce mode de remplissage permet -/$1 ir une répartition 

homogène entre la fraction sableuse et argileuse. Le fait de placer le milieu poreux de travail 

NW#8+.&% q% 2$9.&O% &'"#&% -&57%,+.+&57% -&% 2$9.&% 3&#,&"% -/5'+4 #,+2&#% ./)! 5.&,&'"% -&% 3$#"% &"%

-/$5"#&% -&% !&""&% f '&; En troisième lieu on chasse l/$+# piégé dans la colonne par 
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+,9+9+"+ '%-/&$5%3$#%le bas.  

Le haut de la colonne est muni de deux ouvertures (Figure 2.8) : ./5'&%3 5#%./$.+,&'"$"+ '%&'%

2 .5"+ '% -5% ! . #$'"% &"% ./$5"#&% 3 5#% purger ./$+# résiduel dans le milieu poreux. Cette 

-&57+E,&% 51&#"5#&% ' 52% 3&#,&"% $522+% -/$33.+H5&#% 5'&% concentration maximale en colorant 

(Traceur ou polluant) par fermeture de la vanne de sortie de la colonne en bas. 

 

          a            b 

Figure 2.8 : Détails de la colonne 

(a) : partie de la colonne renfermant le mélange (sable + argile) portant les deux ouvertures 

latérales en embout.  

(b)  : partie montrant les deux ouvertures en haut de la colonne.  

2.4.3. Mode de prélèvement des échantillons           

d 5#% .&% "#$!&5#%  '% '/$% 3$2% 9&2 +'% -&% 3#).&1&#% -&2% )!*$'"+.. '2% !$#% .$% -)"&!"+ '% -&% .$%

4.5 #&2!)+'&%&2"%4$+"&%6%./$+-&%-/5'%4.5 #imètre portable (Figure 8). Ce fluorimètre est équipé 

-/5'&% 4+9#&%  3"+H5&% 3.$!)&% -$'2% .&% "5:$5% 6% .$% 2 #"+&% -&% .$% ! . ''&;% A&2% 2+gnaux sont pris 

automatiquement tous les 10 secondes, stockés dans l/$33$#&+. puis sont transmis à un 

ordinateur et transformés en concentration.   

Les échantillons du colorant sont pris manuellement à la sortie de la colonne grâce à une 

vanne à trois voies à des intervalles de temps bien déterminés. La récupération de ces 

échantillons se fait dans des piluliers en verre blanc puis la quantification se fait par 

spectrophotométrie.  

Alimentation 
en solution Purge de la 

colonne 
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2.4.4. Fluorimètre à fibre optique 

Le fluorimètre à fibre optique (Figure 2.9)  a été développé par VEGAS de 

./r'+1&#2+")%-&%F"5""8$#"%Nb$#!fewski et Marschall, 1987) et fabriqu)%3$#%./&'"#&3#+2&%[&#,&2 

Messtechnik (Stuttgart) pour étudier les écoulements souterrains. Les débits sont 

généralement faibles et la durée de mesure est longue. Les expériences typiques durent des 

heures, voire des semaines. Par conséquent, une méthode de mesure qui reçoit 

automatiquement des données sans autre entretien est nécessaire. Le fluorimètre à fibre 

optique peut être utilisé dans certaines conditions dans les eaux de surface, les usines de 

traitement des eaux usées, les colonnes de laboratoires etc...  

 

Figure 2.9 : Fluorimètre portable  

2.4.5. Principe de mesure 

Les mesures des courants dans la nappe phréatique sont généralement réalisées par marquage 

par des colorants. On introduit une quantité connue de colorant dans un emplacement dans le 

sol et on suit son évolution à un autre emplacement.  

Jusqu'à présent, la seule possibilité était ./échantillonnage à des intervalles de temps réguliers 

et l'analyse en laboratoire. Un fluorimètre à fibre optique peut remplacer le personnel et 

réduire le ! s"%-/5'& manière significative. La concentration du colorant est mesurée in situ. 

Les résultats de mesure sont sous forme numérique et peuvent être facilement traités par un 

programme supplémentaire sur un ordinateur. 

Le fluorimètre (Figure 2.10) génère la lumière avec laquelle le colorant est excité pour 

émettre de la fluorescence à l'aide d'une source de lumière (Barcewski & Marschall, 1992). 
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Selon le colorant, un filtre de couleur est présent en face de la source lumineuse pour le 

confinement du spectre optique. La lumière est amenée au point de mesure par l'intermédiaire 

d'un guide de lumière. La lumière fluorescente est également conduite à travers un guide de 

lumière vers le détecteur, qui est également équipé d'un filtre de couleur. Le détecteur se 

compose d'un photomultiplicateur très sensible. Selon le convertisseur numérique-analogique 

un autre gain de ce signal est fourni. Le signal numérique est ensuite, selon le cas, soit stocké 

dans sa propre mémoire de l'appareil, ou directement à une interface sur un PC. 

 

 

Figure 2.10 : Schéma de principe du fonctionnement des fibres optiques  

 

A/+'"&'2+")%-&%4.5 #&2!&'!&%),+2&%Yf &'%#)25."&%-&%./)H5$"+ '%N28) (Barczewski et al., 1992) 

 -ecd
f 0 fI =I  (1-e )   +                                                        (28) 

avec Io ./+'"&'2+")% -&% .5,+E#&% $33 #")&J% &% .&% ! &44+!+&'"% -/&7"+'!"+ 'J% !% .$% ! '!&'"#$"+ '% -5%

colorant fluorescent, d la longueur du volume de mesure et +f ./&44+!+&'!&% Huantique du 

! . #$'"%4.5 #&2!&'";%0'%5"+.+2$'"%./)H5$"+ '%28, la concentration du colorant fluorescent peut 

être déterminée  3 5#% -&2% "#E2% 3&"+"&2% ! '!&'"#$"+ '2% 6% 3$#"+#% -&% .$%,&25#&% -&% ./+'"&'2+")% -&%

fluorescence émise : 

 
0

f

f

I
c

I d e+
"                                                              (29) 
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 2.4.6. Déroulement des expériences 

Le but des expériences est la dépollution des effluents synthétiques de colorants utilisés dans 

./+'-52"#+&%"&7"+.&;%B&57%1 .&"2%-/&73)#+&'!&% '"%)")%&44&!"5)2;%A&2%3# !)-5#&2%-&%#&,3.+22$8&%

-&%.$%! . ''&%&"%-&%./+'_&!"+ '%-&%4.5+-&2%2 '"%  identiques. Le premier volet des expériences a 

été consacré 6%.$%1$#+$"+ '%-&%.$%1+"&22&%-/)! 5.&,&'"%-5%4.5+-&%6%"#$1&#2%.&%,+.+&5%3oreux tout 

en gardant le pourcentage argile-sable constant (20% argile-80% sable). Plusieurs débits ont 

été étudiés allant du plus fort au plus faible (20 ml/mn, 15 ml/mn, 10ml/mn, 7ml/mn, 5ml/mn 

et 2ml/mn). 

Le deuxième volet des expériences a porté sur ./)"5-&%-u pourcentage du mélange en argile et 

en sable autrement dit l/+'4.5&'!&% -&% la texture du milieu poreux sur la dépollution des 

effluents teinturiers pour un débit de 10 mlmin-1. Trois mélanges de milieux adsorbant ont été 

étudié (10% argile-90% sable ; 20% argile-80% sable et 30% argile-70% sable)   

2.4.7. 7*,+.(&#$()!"!%3#&$(&#$(.""*&# 

2.4.7.1. Courbe de sortie adimensionnelle 

Un créneau de soluté (traceur, polluant) de concentration C0 est injecté en entrée du milieu à 

étudier pendant une durée t. En sortie, la concentration de soluté C mesurée en fonction du 

temps fournit une courbe de percée (Villermaux 1985, Jury et Roth 1990, Gaudet et Vauclin 

2005). Pour comparer des expériences réalisées dans des conditions différentes, les résultats 

doivent être adimensionnés. On porte C/C0 25#%./$7&%-&2% #- '')&2%&"%"`  !"#$%&'()$*)!$

abscisses avec   est le temps de séjour moyen du soluté dans le milieu poreux (milieu 

dépolluant).  

2.4.7.2. Méthode des moments temporels 

Pour analyser les courbes de percée, on utilise la méthode des moments temporels (Jury et 

Roth 1990, Schäfer 1991, Schoen et al. 1999, Szenknect 2003, Pang et al. 2003, Gaudet et 

V$5!.+'%>PP<O;%F+%./ ' !* +2+"%./ #+8+'&%-&2%"&,32%$5%-)95"%-&%./+'_&!"+ '%-5%2 .5")J%.&%, ,&'"%

-/ #-#&%'%de la courbe de percée est défini par : 

 
0

( )n

nM t c t dt

,

" -
 

(MTn+1L-3)                       (27) 
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Figure 2.11: Exemple de courbe de percée (arbitraire) 

 

Le moment normalisé mn,t est donné par :  

 

 , 0
,

0,

0

n

n t

n t

t

ct dt
M

m
M

cdt

,

," "
-

-
 (Tn)                                 ( 28) 

 

l ,&'"%-/ #-#&%P%% 

A&%, ,&'"%-/ #-#&%P%-&%.$%! 5#9&%-&%3&#!)%l0 donne accès à la masse ressortie de la colonne 

m et au bilan de la masse du soluté noté BM. Il est défini par le rapport de la quantité de 

2 .5")%#&22 #"+&%-&%.$%! . ''&%&"%-&%.$%H5$'"+")%-&%2 .5")%H5/ '%:%$%+'_&!");%0'%&44&"%.$%H5$'"+")%

de soluté injecté dans le milieu poreux vaut Q×c0×e"%(mg) Nk%&2"%.&%-)9+"%-/+'_&!"+ 'J%!0 est la 

concentration du soluté dans la 2 .5"+ '% +'_&!")&% &"%e"% &2"% .$%-5#)&%-/+'_&!"+ 'O;%A$%quantité 

ressortie est Q×M0 (mg). On aura donc : 

 0

0

( )
  soluté ressortie
   

c t dt
masse de

BM
masse de soluté injectée c t

,

" "
&

-
 

(29) 

. F+%bl%t%RJ%.&%2 .5")%'/&2"%3$2%" "$.&,&'"%#&22 #"+%-5%,$22+4%3 #&57;%Y.%$%- '!%259+"%-&2%

transformations irréversibles (adsorption sur la matrice poreuse) 

. Si BM = 1, le soluté a subit des transformations ou pas de transformation du tout. 
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A$%,$22&%#&22 #"+&%-&%.$%! . ''&%&2"%- '')&%3$#%./)H5$"+ '%>S. La surface sous la courbe 
de percé est estimée par la méthode des trapèzes  

 0 ( ) ( )
B B

i i

AA

m QM Q c t dt Q c t t" &%-
B B

i i

A

Q c t dt Q c t t( ) ( )( ) (i ii i( )(Q c t dt Q c t tt t( ) ( )( ) ( )i ii i( )((%-QQ  (mg)                            (30) 

l ,&'"%-/ #-#&%R 

A&%!$.!5.%-5%, ,&'"%-/ #-#&%R%' 52%3&#,&"%-&%-)"&#,+'&#%la vitesse moyenne de pores vm en 

utilisant le temps de séjour moyen   du soluté dans le milieu poreux. En effet   est défini 

comme étant le moment normalisé m1,t  -+,+'5)%-&% .$%-5#)&%-5% "&,32%-/+'_&!"+ '%-5%2 .5")%

divisée par deux ( t/2) donné par (Schäfer, 1991):  

 1, 2t

m

L t
m

v
/

&
0 "   (31) 

avec L  est la distance parcourue par le soluté. 

l ,&'"%-/ #-#&%> 

A&%, ,&'"%-/ #-#&%>%3&#,&"%-&%- ''&#%le coefficient de dispersivité longitudinale IL. En effet 

.&%, ,&'"%' #,$.+2)%-/ #-#&%>%2/)!#+"%-&%.$%4$g '%25+1$'"& :  

 
2

22
2 3 2

0

1
2

3 L

m m m

M L L L
m t t D

M v v v
" " & $ & $ $  (32) 

or DL IL vm donc on peut déduire IL facilement. 

2.5. Colonne pour %)*,0(&$(&$%!$/&15*!<-%-,*$ 

A&%-+23 2+"+4%&73)#+,&'"$.%&2"%4 #,)%-/5'&%! . ''&%&'%1&##&%-&%?P%!,%-&%. '85&5#%&"%<J<%!,%

de diamètre (Figure 2.12). Deux capteurs de pression sont placés latéralement dans la partie 

de la ! . ''&%! '"&'$'"%.&%,+.+&5%3 #&57%-/)"5-&%NW#8+.&%q%2$9.&%, :&'O%5'%8) "&7"+.&%&2"%,+2%

! '"#&%.&2%3&#4 #$"+ '2%3 5#%&,3p!*&#%.&2%3$#"+!5.&2%2 .+-&2%-/&,9 5!*&#%.&2%4+9#&2% 3"+H5&2;%

A&2% !$3"&5#2% -&% 3#&22+ '2% 2 '"% ! ''&!")2% 6% 5'% 2:2"E,&% -/&'#&8+2"#&,&'"% $5"omatique. Le 

remplissage de la colonne se fait de la même façon que pour le protocole de dépollution des 

effluents teinturiers. La saturation du milieu poreux se fait lentement de bas en haut pour 

!*$22&#% ./$+#% résiduel. Ensuite, l/&$5% &2"% +'_&!")&% 8#]!&% 6 une pompe péristaltique et 

./)! 5.&,&'"%2&%4$+"%-5%*$5"%&'%9$2.  
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Figure 2.12 a%B+23 2+"+4%-/)"5-&%-&%.$%3&#,)$9+.+")%-5%,).$'8&%N$#8+.&%q%2$9.&O 

Le but de cette manipulation est de déterminer la conductivité hydraulique du mélange (argile 

+ sable).  En effet, ./&'#&8+2"#&,&'"% -&2%différences de pression entre les deux capteurs de 

pression permet de donner la perte de charge hydraulique (Eq. 32) 

 1 2
1 2 1 2

P P
h h h z z

g1
 

& "  " $   (33) 

avec L= (z1-z2) 

Tout en mesurant le débit volumique Q (L3T-1) à travers la colonne pour un écoulement 

permanent établi, la conductivité hydraulique K est obtenue à partir de la loi de Darcy : 

 
2

4

D

hQ
v K

D L2
&

" "  
(34)

 

  

                                               

 

où L est la distance entre les deux capteurs de pression. 
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2.6. Modèle numérique du transport réactif du FB en milieu poreux saturé  

2.6.1. Modèle mathématique 

Transport du traceur idéal 

W%./)!*&..&%-/5'%1 .5,&%).),&'"$+#&% #&3#)2&'"$"+4% NV;0;CO% Nb&$#J%RSu>O% -/5'%,+.+&5%3 #&57%

2$"5#)% &'% &$5J% ./)H5$"+ '% % "#+-+,&'2+ ''&..&% -5% "#$'23 #"% -5% "#$!&5#% +-)$.% 2/)!#+"% 6% 3$#"+#% -&%

./)H5$"+ '%-&%! '2&#1$"+ '%-&%.$%,$22&%Nn+'f&.9$!*J%RSS>O : 

                        
( )c

c m

n c
div n D gradc Dgradc uc I

t

3  !" # $ #% &' ()
d D d I!c))))))))))

 
(35) 

où nc [-] est la porosité cinématique (ou efficace), Dm [m2/s] le coefficient de diffusion 

moléculaire,   ! (m2/s) le tenseur de dispersion, "#$ (m/s) la vitesse moyenne de pores et I  

(kg/m3/s) représente le flux de masse ajoutée par volume unité au sein du VER.  

 ! "#$%&'()*+! ,&! (-'+./*-(0! )"! 1'&(! '2*&(3-! "#$%&'()*+! ,3! %&'+()($! ,3! 4*&5343+(! 67 loi 

macroscopique de Darcy ») permettant de calculer la vitesse moyenne de pore u
 

qui est reliée 

à la vitesse de filtration fv
 

 (ou de Darcy) par la relation suivante :  

 cf nvu /
  

"  (36) 

avec  

)( zgradgpgrad
k

v f *
+

#$"
 

 
(37) 

 

où k (m2) représente le tenseur de perméabilité intrinsèque,   (kg/m/s) le coefficient  de 

viscosité ,8+'4)%&3!,3!"#3'&0!/!6kg/m/s2) "'!/-3..)*+!)+(3-.()()3""3!,3!"#3'&0!9 (kg/m3) la masse 

5*"&4)%&3!,3!"#3'&0!:!(m2/s) "#';;$"$-'()*+!:-'5)('()*++3""3!(3--3.(-3!3(!<(m) la cote.  

='+.! "3! ;'.! *>! "#$;*&"343+(! /-)+;)/'"! ;*?+;),3! '53;! "#'@3! ,3.! @0! "#3@/-3..)*+! .uivante est 

utilisée en pratique (valable au sens strict seulement pour un milieu poreux isotrope) (Bear, 

1972): 

u

uu
uD

ji

TLijTij  

 
)( ,,-, $#"

 
(38) 
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où ,L [m] et ,T [m] sont respectivement la dispersivité longitudinale et transversale, ui et uj sont 

les composantes (en directions i et j) de la vitesse interstitielle, -ij est le symbole de Kronecker 

(-ij =1, si i=j ; -ij = 0, si i.j). 

Par analyse dimensionnelle, on peut démontrer que les coefficients de dispersion 

hydrodynamiques (Dij#D0! )+;"&'+( les effets de la dispersion (cinématique) et de la diffusion 

moléculaire en milieu poreux, définis par : 

mijij DDD #"'                                                             (39 

sont fonction du nombre de Péclet (Pe) 

0

50

D

ud
Pe "

 
(40) 

où u est la vitesse moyenne de pores 3+!,)-3;()*+!/-)+;)/'"3!,3!"#$;*&"343+(!6;*?+;),'+(!'53;!

"#'@3!,3.!@D0!d50 est le diamètre moyen des grains ou des pores et D0 le coefficient de diffusion 

moléculaire (dans le fluide libre). 

Pfannkuch (1963) a établi une relation empirique liant les coefficients de dispersion 

hydrodynamique D!" et D#" au nombre de Péclet (Pe).  
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/
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5
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                                       (41) 

 

Dans le domaine des vitesses usuelles (Pe > 10), la diffusion moléculaire étant négligeable 

devant la dispersion cinématique, on peut admettre généralement les relations suivantes : 

uD

uD

TT

LL

 

 

,

,

"

"

 
(42) 

où EL 3(!ET sont appelés dispersivités longitudinale et transversale. En laboratoire, sur colonne 

,3!4)")3&!/*-3&@!B*4*:F+30!"'!,)./3-.)5)($!"*+:)(&,)+'"3!3.(!,3!"#*-,-3!,&!,)'4F(-3!4*83+!,3!
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grain (Klotz, 1973 ; Spitz, 1985 ; Schäfer, 1991). La dispersivité transversale est d3!"#*-,-3!,3!

1/10 voire GHIJ!,3!EL.  

='+.!"3!;'.!,#&+3!;*"*++3!,3!"'K*-'(*)-30!.&//*.'+(!%&#)"!+#8!'!/'.!,3!1"&@!,3!4'..3!'2*&($3!*&!

3@(-')(3!'&!.3)+!,&!4)")3&!/*-3&@0!"#$%&'()*+!,3!(-'+./*-(!G=!,&!(-';3&-!),$'"!/3&(!')+.)!.#$;-)-3!

à partir du (35) : 

( )c
c c L

n ucc c
n n D

t x x x

)) ) )6 3" $4 1) ) ) )5 2                                                (43) 

Transport du soluté réactif 

L*-.%&#&+! ;*+.()(&'+(! 3.(! ',.*-K$! .&-! "'!4'(-);3! .*"),30! )"! 1'&(! %&3! "3! K)"'+! ,3!4'..3! ()3++3!

compte non seulement des substances dissoutes mais aussi des substances adsorbées. [N.B. : 

généralement, sous le terme de .*-/()*+! .*+(! -$&+).! "3.! /-*;3..&.! (3".! %&3! "#$;B'+:3! ,#)*+0!

adsorption physico-chimique et diffusion limitée dans les zones mortes, ..]. Par la suite nous 

+*&.!1*;'").3-*+.!.&-!"#',.*-/()*+!/B8.);*-chimique. 

Tandis que la concentration c de la phase aqueuse traduit la masse du colorant par volume 

,#3'&0! "'!4'..3! ,3! "'! /B'.3! ',.*-K$! %e [g/g] exprime la masse du colorant par masse de la 

4'(-);3!.*"),3!M! "#$('(!.3;N! 1)+!,3!/*&5*)-!;*4/'-3-! "3.!,3&@!;*+;3+(-'()*+.!M! "#$;B3""3!,#&+!

VER de milieu poreux, il faut introduire un facteur normalisant. La masse totale du polluant par 

volume unité mtot [kg/m3] est exprimé par : 

 (1 )               tot c em cn q n *" # $
 

(44) 

 

$ [kgm-3
O!$('+(!"'!4'..3!5*"&4)%&3!,3.!/'-();&"3.!.*"),3.!M!"#$('(!.3;!3(!+!P-] la porosité totale. 

L#',.*-/()*+!3.(!/-).3!3+!;*4/(3!,'+.!"#$%&'()*+!,&!(-'+./*-(!3+!-34/"'Q'+(! "'!4'..3!(*('"3!

/'-!5*"&43!&+)($!,'+.!"3! (3-43!,#344':'.)+343+(N!C+!+$:"):3'+(! "'!,$:-','()*+!$53+(&3""3!

,&!;*"*-'+(!,)..*&(!3(!',.*-K$0!"#$%&'()*+!635) devient 

( (1 ) )
( )c e

c m

n c n q
div n D gradc Dgradc uc I

t

*) # $  !" # $ #% &' ()
d D d I!))))))))))

 
(45) 

En supposant que la porosité cinématique ne varie pas en fonction du temps, que la diffusion 

4*"$;&"')-3!3.(!+$:"):3'K"3!,35'+(!"'!,)./3-.)*+!;)+$4'()%&3!6R3SGJD!')+.)!%&#)"!+#8!'!/'.!,3!

flux de mas.3!'2*&($3!*&!3@(-')(3!,&!4)")3&!/*-3&@!6TUJD0! "#$%&'()*+!,&! (-'+./*-(! -$';()1!G=!

/3&(!.#$;-)-3!')+.) : 
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( )

avec   (1 )

e c
c b c L

b

q n ucc c
n n D

t t x x x

n

*

* *

) )) ) )6 3# " $4 1) ) ) ) )5 2
" $                                    (46) 

 

*>!9b [kgm-3] représente la masse volumique apparente (« bulk density » en anglais) du milieu 

poreux. Cette équation du transport ne peut pas être résolue car il faut au moins une équation 

supplémentaire pour décrire la masse de colorant adsorbée qe . 

V#'//&8'+(!.&-!"3.!-$.&"('(.!3@/$-)43+('&@!*K(3+&.!.&-!"3.!;*"*++3.!,3!"'boratoire,  le modèle 

;*+;3/(&3"! ',*/($! /*&-! ,$;-)-3! "#$5*"&()*+! ./'()*-temporelle de la masse adsorbée suppose 

que le processus de sorption est une réaction lente partiellement réversible. Le modèle 

4'(B$4'()%&3!.3!K'.3!.&-!&+!.)(3!,#',.*-/()*+H,$.*-/()*+ réversible (S1), avec une cinétique 

,#*-,-3!G!)+($:-'+(! "3!4*,F"3!,#',.*-/()*+!,3!L'+:4&)-! !3(!&+!.)(3!,#',.*-/()*+!)--$53-.)K"3!

(S2), équivalent à une description de la dégradation  des colorants dissous (Prata et al., 2003 ; 

Wehrhan et al., 2007). 

   1 2eq S S" #       (47)  

1

1
m

e

q bcS
q

t bc
,

) 6 3" $4 1) #5 2      (48)  

2 c

b

nS
kc

t *
)

"
)       (49)  

   

où S1[gg-1] et S2 [gg-1] sont respectivement la masse de colorant adsorbée sur le site 

,#',.*-/()*+! G! 3(! I0! E [s-1
O! 3.(! "3! ;*311);)3+(! ,&! ('&@! ,#',.*-/()*+H,$.*-/()*+0! W! P.

-1]  le 

;*311);)3+(!,&!('&@!,#',.*-/()*+!)--$53-.)K"3N 

Le modèle conceptuel du transport réactif du FB est présenté dans la Figure 2.13. 
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Figure 2.13 : Modèle de transport convectif-,)./3-.)1!'53;!;)+$()%&3!,#$;B'+:3!(réaction 

hétérogène) réversible (S1) et irréversible (S2) 

2.6.2. Approche numérique utilisée 

='+.!+*(-3!$(&,30!+*&.!'5*+.!-$.*"&!+&4$-)%&343+(!"3!.8.(F43!,#$%&'()*+.!646-49) avec un 

schéma de différences finies proposé par Schäfer et Kobus (1990). Le programme DULAMO 

(pour DUal LAyer MOdel) est un modèle numérique à double couche, écrit en FORTRAN 

XJ0! %&)! ,$;-)(! "#$;*&"343+(! 3(! "3! (-'+./*-(! ,#&+! ;*4/*.$! ,)..*&.! 3+! ;*+,)()*+.!

4*+*,)43+.)*++3""3.! M! "#)+($-)3&-! ,#&+! (&K3! ,3! ;*&-'+(N! C+! 1*+;()*n des paramètres de 

(-'+./*-(!3(!,#$;*&"343+(!.$"3;()*++$.0!"3!4*,F"3!/3&(!Y(-3!&()").$!/*&-!-3/-$.3+(3-!&+!.8.(F43!

à double couche (une couche rapide A et une couche lente voire immobile B, utilisé pour 

modéliser un aquifère et son substratum imperméable) ou un système à couche unique 

6-3/-$.3+('()*+! ;"'..)%&3! ,#&+! '%&)1F-3DN! L3! (-'+./*-(! ,'+.! ;B'%&3! ;*&;B3! 3.(! ,$;-)(! /'-!

"#$%&'()*+!4*+*,)43+.)*++3""3!,3!;*+53;()*+!Z ,)./3-.)*+!'53;!/-).3!3+!;*4/(3!,#&+!(3-43!

,#$;B'+:3! 6'+'"*:&3! M! &+! (3-43! /&)(.-source) le long de la surface de séparation entre les 

deux couches A et B. Dans la version initiale du code DULAMO, le terme de dispersion a été 

1*-4&"$!3+!.;B$4'!)4/");)(3!3+!(34/.!3(!/'-!,3.!,)11$-3+;3.!;3+(-$3.!,'+.!"#3./';3N!!L3!(3-43!

de convection étant codé pa-!&+!.;B$4'!'4*+(!,'+.!"#3./';3!3(!3@/");)(3!3+!(34/.0!&+!;-)(F-3!

,3! .('K)")($! ,*)(! Y(-3! -3./3;($! /*&-! .#'..&-3-! ,3! "'! .('K)")($! ,3! "'! .*"&()*+! 6'K.3+;3!

,#*.;)""'()*+.DN![3!;-)(F-3!,3!.('K)")($!;*++&!.*&.!"3!+*4!,3!;-)(F-3!,3!,3![*&-'+(-Friedrich-

Lewy CFL doit respecter la relation suivante : 
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 1
u t

CFL
x

7
" 8

7  
(50) 

[3!;-)(F-3!3@/-)43!"3!1')(!%&#)"!+3!/3&(!/'.!%&)((3-0!,'+.!&+3!4')""30!/"&.!,3!4'..3!'&!/-*;B')+!

/'.! ,3! (34/.! %&#)"! +#8! 3+! '! )+)()'"343+(! ,'+.! ;3((3! 4Y43! 4')""3N! R'-! ;*+(-30! ;3! ;-)(F-3!

+#'..&-3!%&3!"'!.('K)")($!,3!"'!.*"&()*+!5).-à-vis du mécanisme de convection. La formulation 

3@/");)(3!,&! (3-43!,#$;B'+:30!.)!3""3!'! "#'5'+(':3!,3! "'!.)4/");)($!,3!;*,':3!/3&(!3+:3+,-3-!

des oscillations si le phénomène de transfert de masse se déroule très rapidement par rapport 

au phénomène de convection. Dans ce cas, le pas de temps initial, déterminé pour respecter un 

critère de Courant CFL=1, doit être diminué, ce qui introduit une diffusion numérique 

$%&)5'"3+(3! (B$*-)%&343+(! M! "'! "*+:&3&-! ,#&+3! ,34)-maille dans un schéma en différences 

finies.  

Nous nous sommes appuyés sur ce code numérique existant mis à notre disposition, en 

"#','/('+(! ,#&+! /*)+(! ,3! 5&3! 7 fonctionnalités » (variation de la dispersivité  EL et de la 

porosité cinématique nc 3+! 1*+;()*+! ,3! "#'@3! ,3.! @0! ;'-! 1*+;()*+! ,3! "'! (3@(&-3! ,u milieu 

poreux hétérogène; extension à trois couches modélisées) et « techniques de résolution » (les 

;)+$()%&3.!,#',.*-/()*+!*+(!$($!;*,$!3+!.;B$4'!)4/");)(3!3+!(34/.0!3+!&()").'+(!"'!4$(B*,3!,3!

Picard pour traiter les non linéarités du système et pour pouvoir choisir des pas de temps 

proposés par le CFL=1). 

L#)+(3-/-$('()*+!,3.!;*&-K3.!,3!.*-()3!,&!(-';3&-!),$'"!61"&*-3.;$)+3D!3(!,&!.*"&($!-$';()1!6\]D!

mesurées a été effectuée au moyen du modèle numérique développé pour les conditions 

expérimentales données. Les coefficients de dispersivité longitudinale et porosités 

cinématiques des différents milieux poreux étudiés ont été déterminés par calage à partir des 

3@/$-)3+;3.!,3!(-'Q':3N!L3.!;*311);)3+(.!,#$;B'+:3!E et k ont été ensuite quantifiées à partir 

des courbes de percée enregistrées lors des études dynamiques du transfert du FB en colonnes 

de percolation. 
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Chapitre 3 : Caractérisation des argiles utilisées 

 

 !"#$%&'(%')%')*+,-&.%'%/&'0+'(1&%.2-3+&-"3'(%/')+.+)&1.-/&-45%/ physicochimiques de 

deux argiles locales tunisiennes : une argile provenant de Jebel Stah dans la région de Gafsa 

située au sud-ouest de la Tunisie et une argile provenant de Borj Chekir, constituant le site de 

la décharge publique de la ville de Tunis, située au nord-ouest de la Tunisie. 

3.1. Composition chimique 

La composition centésimale exprimée en oxydes des éléments chimiques contenus 

(+3/'0!+.6-0%'#.5&%'%&'0!+.6-0%',5.-7-1% est donnée dans le tableau 3.1 et 3.2. Ces résultats ont 

été obtenus ,+.'/,%)&."21&.-%'(%' 705".%/)%3)%'8',"5.' 0!+.6-0%'(%'9#%0':&+*'%&'  par ICP pour 

0!+.6-0%'(%'Borj Chekir.     

Tableau 3.1 : Composition centésimale en oxydes (MxOy) des éléments chimiques contenus 

(+3/'0!1)*+3&-00"3'#.5&'%&',5.-7-1'%;,.-21%/'%3'<'2+//-45%/'(%'0!+.6-0%'(%'9#%0':&+* Gafsa 

Eléments 

Argiles 

SiO2 Al2O 3 Fe2O 3 CaO MgO K2O Na2O Autres 

Argile brute 53,34 15,42 8,21 4,61 4,75 1,32 0,75 11,60 

Argile 
purifiée 

45,51 15,13 9,58 4,38 3,47 0,96 0,99 19,98 

 

Tableau 3.2 : Composition centésimale en oxydes (MxOy) des éléments chimiques contenus 

(+3/'0!1)*+3&-00"3'#.5&'%&',5.-7-1'%;,.-21%'%3'<'2+//-45%'(%'0!+.6-0%'(%'=".$'>*%kir 

Eléments 
Argiles 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O MnO Autres 

Argile brute 42,67 16,18 13,06 22,52 1,7 2,52 0,54 0,05 0,76 

Argile purifiée 58,73 23,07 9,04 3,35 1,09 1,91 1,78 0,03 1,03 
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3.2.  !"#$%&'#&!(")*+,-'&%!$(&.)/.0%,%&12" 

3.2.1.  !"#$%&'#&!(")*+,-'&%!$(&.)/.0%,%&12")*")3+,%2(3")*")Jbel  Stah Gafsa  

 %/'#+3(%/'(!+#/".,&-"3 selon (Farmer V.C., 1974 ; Van Der Marel, Beutelspacher H.,1976) 

associées aux fréquences de vibrations des différents groupements fonctionnels des silicates 

sont résumés dans le tableau 3.3 

Tableau 3.3. : Fréquences (%/'A-#.+&-"3/'BC'(%'0!+.6-0%'D+"0-3-45%'(%':1316+0 

 

 %/'/,%)&.%/' BC'(%'0!+rgile de Gafsa brute et purifiée (Figure 3.1) sont caractérisés par deux 

zones de vibrations distinctes, des vibrations de valences et des vibrations de déformations. 

o une bande de vibration de valence située vers 3408 cm-1 correspondant au groupement 

OH- +5;'45!%00%/'/!+//")-%3&'0+'#+3(%'(%'A-#.+&-"3'(%'(17".2+&-"3'A%./'EFGH')2-1 de 

0!%+5' (!*I(.+&+&-"3' (%/' )+&-"3/' -3&%.7"0-+-.%/' 0-1%/ aux groupements Si-O du réseau 

argileux. 

o des bandes de vibrations de déformations vers 469 cm-1 et 534cm-1 correspondants 

respectivement aux groupements Si-O-Mg et Si-O-J0K'0!+,,+.-&-"3'(%')%/'(%5;'#"3(%/'

justifient la substitution de Al3+ par Mg2+ dans les sites octaédriques. 

o Les bandes de vibrations de déformations vers 527 et 537 cm-1 sont dues à la vibration 

de Si-O-Al (Caillere  S. et al. , 1982).  

o Une bande de vibration de valence vers 3644 cm-1 et une autre de déformation vers 

918 cm-1 propre aux groupement Al-OH, ce qui confirme le caractère dioctaédrique et 

,05/',.1)-/12%3&'45!-0'/!+6-&'(!53%'/2%)&-&%'(-")&+1(.-45%'''(Caillere S. et al 1982). 

o (%/'#+3(%/'(%'A-#.+&-"3/'(%'(17".2+&-"3/'/-&51%/'(+3/' 0!-3&%.A+00%'(%'3"2#.%'(!"3(%'

[1031-1127] cm-1 correspondent aux vibrations SiO du réseau argileux.  

Vibrations (cm-1) Attribution 

3692-3624 LMNOext) 

3620 LMNOint) 

1020-1044-1110 LM:--O-M:-PP'%&'LM:--O-) 

910 QMJ0-O(H)) 

524 L(Al-O(H)) 

524-420 Q(Si-O-) 
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o une bande située vers 697 cm-1 indique la présence du quartz, considéré comme une 

impureté qui accompagne le réseau argileux et qui est éliminé en quasi-totalité après 

purification. 

 

Figure 3.1. S,%)&.%/'-37.+."56%'(%'0!+.6-0%'#.5&%MJ.=P'%&'purifiée(ArP) 

3.2.2.  !"#$%&'#&!(")*+,-'&%!$(&.)(.0%,%&12")*")3+,%2(3")*")4-"3)56,7(% 

 %/' /,%)&.%/' (!+#/".,&-"3' -37.+."56%' (%' 0!1)*+3&-00"3' #.5&' %&' /+' 7.+)&-"3' ,5.-7-1% de 

Jebel Chakir sont présentés dans la figure 2.2 Les attributions des bandes (!+#/".,&-"3' +5;'

fréquences de vibrations des différents groupements sont résumées dans le Tableau 3.4. 

Les bandes de vibration centrées à 1020 cm-1 1044cm-1 et 1110 cm-1 correspondent aux 

vibrations de valence de Si-O du réseau argileux. Le maximum à 466 cm-1 est dû  

principalement à la vibration de déformation de SiO.  

Le maximum  observé à 910 cm-1 est interprétés  comme une vibration de déformation  

des groupements hydroxyles structuraux du minéral qui sont liés aux cations octaédrique Al3+, 

confirment le caractère dioctaédrique de cette argile (Caillère et all,1982).  

Les bandes d'absorption centrées à 524 cm-1 et 420 cm-1 sont caractéristiques de la vibration 

de déformation de Si-O-Al et Si-O-Si (Van Der Marcel et Beytelspacher, 1976) 

 %/'#+3(%/'(!+#/".,&-"3'(5%/'+5;'A-#.+&-"3/'(%/'6."5,%2%3&/'NO'(%'0+'D+"0-3-&%'+,,+.+-//%3&'

à 3692cm-1,3624 cm-1,3620 cm-1, les deux premières correspondent aux vibrations de valence 
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des hydroxyles externes (Al-OHext) et la troisième est attribuée à la vibration de valence des 

hydroxyles interne (Al-OHint). La bande de déformation qui apparaît à 690 cm-1 révèle la 

présence de la kaolinite.  

 

Figure 3.2. :,%)&.%/'(!+#/".,&-"3'BC'(%'0!+.6-0%'(%'Borj Chekir brute et purifiée 

Tableau 3.4. R.145%3)%'(%/'A-#.+&-"3/'BC'(%'0!+.6-0%'=".$'>*%D-.',5.-7-1% 

Fréquences (cm-1) Attribution 

3694-3639 SMNOP'(5'.1/%+5'argileux 

3620 SMJ0-Al-OH) 

3422 SMNOP'(%'0T%+5'(T*I(.+&+&-"3 

1624 SMNOP'(%'0T%+5'(T*I(.+&+&-"3 

1103-1028 SM:--O) 

910 QMJ0-Al-OH) 

798-777 QMR%-OH) 

525 QMM:--O-Al) 

467 QMM:--O-Mg) 

420 QMM:--O-Fe) 
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 %/'2+//-7/' (!+#/".,&-"3' A%./' UGVF cm-1,1622 cm-1caractérisent respectivement les 

A-#.+&-"3/'(%'A+0%3)%'%&'(%'(17".2+&-"3'(%'0!%+5'(!*I(.+&+&-"3'(%'0!+.6-0%W 

 %/' #+3(%/' (!+#/".,&-"3/' /-&51%/' X' EGYV cm-1 et à 794 cm-1 sont du respectivement à la 

présence des carbonates sous forme de calcite (CaCO3) ou de dolomie (CaMg(CO3)2) et au 

quartz  à ceux obtenus pour l'argile Borj Chekir purifiée montre que la purification a permis 

l'élimination presque totale de ces impuretés. 

3.3. Diffraction des rayons X 

3.3.1. 8#6,.$(33&.)".)!&1*%")*+9%2(3")*")4"-"3):,0', 

 !+3+0I/%',+.'(-77.+)&-"3'(%/'.+I"3/'8'MR-65.%'2.3P',%.2%&'(!-(%3&-7-%.'0%/'(-771.%3&%/'

,*+/%/'2-31.+0"6-45%/'(%'0!1)*+3&-00"3W 

 +'.170%;-"3'MVVEP'X'EGKEEZ'0+-//%',%3/%.'45%'0!+.6-0%'5&-0-/1%'%/&'53%'A%.2-)50%'2+631/-%33%'

ou calcique ou encore une smectite calcique ou bien magnésienne (Raynol R. et Hower J., 

1970) Le déplacement de cette raie vers 12,55 Å après purification et échange sodique 

/566[.%' 45!-0' /!+6-&' (!53%' /2%)&-&%' 3+&5.%00%2%3&' )+0)-45%' (%A%35%' /"(-45%' (Raynol R. et 

Hower J., 1970) 

 !%;-/&%3)% des pics à 7,14 Å et 3,57 Z',."5A%'0!%;-/&%3)%'(!53%'7.+)&-"3'(%'D+"0-3-&%'+//")-1%'

à la smectite (Raynol R. et Hower J., 1970).  

Les raies plus ou moins intenses qui apparaissent à 4,25 Å et 3,34 Å correspondent au quartz. 

Ces pics disparaissent après la purification.  

Les deux raies qui apparaissent à 10,38 Å et à 2,56 Z' )%.&-7-%3&' 0!%;-/&%3)%' (!53%' 7.+)&-"3'

(!-00-&%'+//")-1%'+5'/2%)&-&%'MC+I3"0 R. et al., 1970). 

3.3.2. 8#6,.$(33&.)&%(".$;))*+,%2(3"):,0',)!1%(0(;" 

Sur la figure 3.3 sont présentés les trois diffractogrammes des RX correspondants qui ont 

permis de tirer les constatations suivantes: 

o Une première réflexion à 2  =7,14 Å soit d(001)=12,19Å, associé avec des ordres 

supérieurs : d(002) =6,27 Å,  d(003) =4,25 Å et  d(004) =3,15 Å prouvant que 

0!1)*+3&-00"3'(!+.6-0%'%/&'53%'/2%)&-&%'/"(-45%'M:2-Na).  

o Le chauffage à 600°C (Figure 3.3. LC) déplace la raie (001) à 9,9 Å annonçant le 

(1,+.&' (%' 0!%+5' (!*I(.+&+&-"3' (%/' )+&-"3/' -3&%.7"0-+-.%/K' %3&.+-3+3&' 0+' 7%.2%&5.e des 

7%5-00%&/',.1A%3+3&'+-3/-'53%',%.&%'(%/',.",.-1&1/'(!1)*+36%W'>%'2\2%'&.+-&%2%3&'",-3%''
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et permet de mettre  en évidence la présence de feuillets de kaolinite, en effet  les pics 

à 7,14 Å et 3,56 Å disparaissent après chauffage à 600° C.  

 

Figure 3.3 Diffractogrammes de RX des échantillons #.5&'%&',5.-7-1'(%'0!+.6-0%'(%'?+7/+ 

o  %'&.+-&%2%3&'X' 0!1&*I0[3%'60I)"0'(%' 0!+.6-0%' (Figure 3.4 LG) montre un déplacement 

(%' 0+' .+-%' MVVEP' A%./' E]K]UZ' )%' 45-' /566[.%' 45!-0' /!+6-&' (!53%' +.6-0%' 6"370+3&%'

appartenant à la famille des Smectites. 

 

 Figure 3.4. Diffractogrammes de RX des différentes lames préparées 
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^"5.')"3)05.%K' ' 0!+3+0I/%'(%')%&'1)*+3&-00"3',+.'_C8'2"3&.%'45%'0!+.6-0%'2-/%'%3'`5A.%'%/&'

une smectite gonflante naturellement calcique, à laquelle est associée une faible fraction de 

D+"0-3-&%'%&'(!-00-&%W 

3.3.3. <#6,.$(33&.)".)!&1*%")*+,%2(3")=&%>)56"7(r 

 Le diffractogramme des rayons X (DRX) de Borj Chekir brute en poudre (figure 3.5) 

montre 45%' 0%'45+.&a' /!+//")-%' /"5A%3&' +5;'2-31.+5;'+.6-0%5;W':+',.1/%3)%' %/&' indiquée en 

particulier par la raie (100) qui correspond à la distance interréticulaire 4,23 Å. En plus du 

quartz, nous rencontrons également la calcite qui apparaît à 3,02 Å. 

On voit apparaître sur le DRX de Borj Chekir brute en poudre une raie à 14,24Å qui peut être 

attribué à la raie du 1er ordre : 

  Soit (!53%'/2ectite-Ca hydratée à deux couches (!%+5K 

  Ou (!53 chlorite, 

  Ou (!53%'A%.2-)50-&%-Na hI(.+&1%'X'(%5;')"5)*%/'(!%+5'M:lade et al., 1985), 

  Ou (!53'-3&%./&.+&-7-1'-00-&%-smectite 

 

Figure 3.5: Diffractogramme DRX sur poudre de Borj Chekir brute 
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Les pics à 12,40Å  7,14Å  3,33Å  et 3,12Å qui apparaissent sur le diffractogramme de 0!+.6-0%'

de Borj Chekir purifié [BKp] en poudre (Figure 3.6)  sont plus intenses et fins  par rapport à 

BK brute. Ceci prouve 45%'0!1)*+3&-00"3'(!+.6-0%'%/&'(%A%35',5.W 

La fraction argileuse est naturellement calcique. Après purification la raie (001) se déplace à 

12,40 indiquant une transformation d'une argile calcique à une argile sodique. 

La phase argileuse est apparemment kaolinitique si on se réfère aux raies correspondant à la 

distance d001 = 7,14Å et à d002 c'UKHFZW'B0'7+5&')%,%3(+3&'A1.-7-%.'45%'0+'.+-%'X']KEG'Z'3!%/&',+/'

le deuxième ordre (!53% raie du chlorite (Moore D.M. & Reynolds R.C. JR. 1989). 

 

Figure 3.6: Difractogramme DRX sur poudre de Borj Chekir purifiée 

3.3.4. <#6,.$(33&.')&%(".$;')*+,%2(3")*")=&%>)56"7(% 

 !1&5(%' (-77.+)&"21&.-45%' (%' 0!+.6-0%' =".$' >*%D-.' /5.' 0+2%/' ".-%3&1%/' présente les 

caractéristiques de la kaolinite. En effet, le diffractogramme 8'(5'7-02'".-%3&1'/1)*1'X' ' 0!+-.'

libre montre deux pics fins et intenses  centrés à 7,14 Å et 3,56 Å pouvant être attribués aux 

raies 001  et 002 de la kaolinite. >%/' ,-)/' ,%./-/&%3&' +,.[/' &.+-&%2%3&' X' 0!1&*I0[3%' 60I)"0' %&'

disparaissent après chauffage à 550 °C. Les réflexions (001) et (003) qui apparaissent 
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respectivement à 9.90Å et 3.21Å après chauffage à 550 °C permettent de dire que 0!+.6-0% est 

une smectite et  pourrait être classifié comme un interstratifié  kaolinite-smectite. 

 

Figure 3.7 : Diffractogrammes de DRX des lames orientées de Borj Chekir 

3.4. 5,!,#($;)*+;#6,.2")#,$(&.(@1" (CEC) 

La CEC .%,.1/%3&%'0%'3"2#.%'(%')+&-"3'(%/')+A-&1/'-3&%.7"0-+-.%/'45!-0'%/&',"//-#0%'(% 

se /5#/&-&5%.' ,+.' 0%/' )+&-"3/' )"2,%3/+&%5./' ,"5.' 0!145-0-#.%' (%' 0+' )*+.6% électrique de 100 

6.+22%/'(!+.6-0%')+0)-31%. E00%'/!%;,.-2%'%3'214d'EVV'6'(!+.6-0%W'B0'%/&'-2,".&+3&'(%'/-63+0%. 

45%'0+',05/'6.+3(%',+.&-%'(%/')+&-"3/'1)*+36%+#0%/'%/&' 0")+0-/1%'%3&.%'0%/'7%5-00%&/'(%'0!+.6-0% 

une partie non négligeable se trouve sur la surface externe. 

3.4.1. Argile de Stah Gafsa 

La A+0%5.' (%' 0+' )+,+)-&1' (!1)*+36%' )+&-"3-45%' %/&-21%' ,+.' 0+' 21&*"(%' (%'Mantin 

(tableau 3.5), augmente après purification. Cette augmentation est due à 0!10-2-3+&-"3K' %3'

quasi-totalité, des impuretés qui +))"2,+63%3&'0%'.1/%+5'+.6-0%5;'%&',.1A-%3&'0!1)*+36%'+A%)'0%'

complexe éthylène diamine de cuivre II.  

 +' )+,+)-&1' (!1)*+36%' )+&-"3-45%' (%' 0!1)*+3&-00"3' )+0)-31%' %/&' )+0)501%'  selon la relation 
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>@>'M214dEVV6'(!+.6-0%')+0)-31%Pc'M>@>'M*I(.+&1Pd'M100-PF)) x100 

puis comparée à ceux de la littérature.  La perte au feu  (PF), exprimée en pour cent, est la 

,%.&%'(%',"-(/'(!53'1)*+3&-00"3'+,.[/')+0)-3+&-"3'X'EVVV'e>K'.+,,".&1%'+5',"-(/'-3-&-+0. 

(Séchage X'0!+-. libre). 

Tableau 3.5 f'>+,+)-&1'(!@)*+36%'cationique calculée par la méthode de Mantin 

Echantillons CEC (méq/100g (!+.6-0%')+0)-31%P CEC (méq/100g (!+.6-0%'*I(.+&1%P 

Argile brute 61 61 

Argile purifiée 90 90 

 

Selon les données de la littérature,  0%/'A+0%5./'(%'0+'>@>'"#&%35/'/"3&')+.+)&1.-/&-45%/'(!53%'
argile de la famille des smectites. Ceci confirme bien les résultats trouvés par DRX et IR de 
0!1)*+3&-00"3'(!+.6-0%W 

3.4.2. Argile de Borj Chekir 

 +' )+,+)-&1' (!1)*+36%' )+&-"3-45%' a été déterminée dans ce cas par la méthode du 

bleu de méthylène. En traçant 0+' )"5.#%' (%' 0!-/"&*%.2%' (!+(/".,&-"3' au point où la courbe 

)%//%'(!\&.%'0-31+-.%, on détermine le volume du bleu de méthylène. Au niveau de ce point, le 

A"052%'(5'#0%5'(%'21&*I0[3%'+(/".#1',+.'EVV6'(!+.6-0%'%/&'EV'20',"5.'0!+.6-0%'#.5&%K'0+'A+0%5.'

de la CEC correspondante est équivalente à 26,7 méq pour 100 6'(!+.6-0%'brute hydratée. Ce 

A"052%'+(/".#1',+.'0!+.6-0%',5.-7-1%'%/&'EF20K'("3)'0+'A+0%5.'(%'0a CEC est 42,72 méq/100 g 

(!+.6-0%'purifiée  hydratée. 

 +'>@>'(%'0!+.6-0%')+0)-31%'%/&'(1(5-&%'%3'+,,0-45+3&'0+'7".250%'/5-A+3&% :  

>@>'M214dEVV6'(!+.6-0%')+0)-31%P'c'>@>'M214dEVV6'(!+.6-0%'*I(.+&1%P*100 /100 g PF 

CEC (argile brute) = 35,34 méq/100g (!+.6-0%')+0)-31% 

CEC (argile purifiéeP'c'HVK]E'214dEVV6'(!+.6-0%')+0)-31%. 

 !+.6-0%'(%'?+7/+'+'53%'>@>',05/'10%A1%'45%')%00%'(%'=".$'>*%D-.'%&',+.')"3/145%3&'%00%',%5&'

adsorber plus de polluant. 
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3.5. Surface spécifique  

La surface spécifique (%'0!+.6-0%'(%'?+7/+'%/&')"2,+.+#0%'X')%00%'.%,".&1%'(+3/'0+'0-&&1.%+&5.%'

,"5.'53'/2%)&-&-(%W'@00%'%/&',05/'6.+3(%'45%')%00%'(%'0!+.6-0%'(%'=".$'>*%D-.'Mh+#0%+5'3.6) 

Tableau 3.6 : surfaces spécifiques des argiles de Gafsa et de Borj Chekir 

 Argile brute (m2g-1) Argile purifiée (m2g-1) 

Argile de Gafsa 507 760 

Argile de Borj Chekir 383 595 
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Chapitre 4 :  !"#$%#$%&'(#)*+,!-*.- désorption en réacteur fermé 

4.1. Introduction  

1'2( '33*4'-02( )'( *+%-)420/%'( 0'50%*' sont chargés par différents produits organiques 

comme les colorants, les additifs, les détergents, les agents de surface ou tensioactifs.. Ces 

produits proviennent des processus de  transformations et traitements que subissent les articles 

textiles6( 1+7##4&4*70%"-( )'( #'2( &"*!#4*'2( "/87-%94'( génère une charge polluante qui se 

0/7)4%0('22'-0%'**'&'-0(:7/(*7(#"4*'4/('0(*+")'4/6(;'2 produits libérés dans les rejets, même à 

faible concentration, exercent une action toxique sur le milieu récepteur. Cette pollution 

extrêmement visible ne peut être éliminée que par un traitement spécifique, en particulier pour 

les colorants. Le traitement peut être biologique, physicochimique par coagulation-

floculation, par osmose inverse ou autre. Or ces types de traitement ont montré leur 

insuffisance dans la décoloration des effluents teinturiers. Dans ce travail on applique un 

0/7%0'&'-0()'2(/'<'02(*%94%)'2()'(*+%-)420/%'(0'50%*'(:7/(7)2"/:0%"-()'(*7(#$7/8'(:"**47-0'(24/(*'2(

argiles naturelles.  

Dans ce chapitre sont portés les résultats expérimentaux obtenus en réacteur fermé de 

*+7)2"/:0%"-/désorption )4(#"*"/7-0(="/"-(>*'4(?@A(B=>C(D(:7/0%/()+4-('33*4'-0(2E-0$!0%94'(24/(

)'45( 0E:'2()+7/8%*'2( 04-%2%'--'2(:/".'-7-0()'()'45(gisements différents. La première partie 

aborde *7()!:"**40%"-(:7/(*+7/8%*'()'(FG'*( 7327('0(*7(deuxième partie concerne la décoloration 

:7/(*+7/8%*'()'(Borj Chekir. 

4.2.  !"#$%#$% &'(dsorption et de la désorption en réacteur fermé #"%/0%)"+% &'(+1-&$%#$%

Jbel Gafsa  

Résumé : 
Cette étude a été conduite afin de déterminer si une bentonite naturelle du dépôt de 

Jbel Gafsa (ouest de la Tunisie) pourrait être utilisée pour éliminer un colorant azoïque, Foron 

Bleu 291 (FB), des eaux usées. Des expériences d'adsorption et de désorption ont été menées 

en utilisant des échantillons de  bentonite brute et purifiée. Les effets du temps de contact, du 

pH, de la masse d'adsorbant et de la température de la solution de colorant sur l'adsorption du 

FB par la bentonite ont été évalués. Les données )'(*+!04)'(cinétique et des isothermes ont été 

ajustées en utilisant deux équations non linéaires pour la cinétique et deux équations non 

linéaires pour les isothermes. En outre, les formes des courbes ont été évaluées en utilisant le 

coefficient de détermination (R2) et l'erreur quadratique moyenne. Les résultats 
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expérimentaux ont montré que le pourcentage du colorant retenu augmente lorsque la quantité 

d'adsorbant augmente jusqu'à *+obtention de la décoloration totale. Les isothermes 

d'adsorption suivent le modèle de Langmuir. La bentonite purifiée a une capacité d'adsorption 

supérieure à celle de la bentonite brute et ceci est dû surtout à sa surface spécifique plus 

élevée. En outre, les molécules du FB ont été chassées du milieu liquide par adsorption 

physique. Pour l'échantillon brut, des expériences de désorption ont été réalisés en mode batch 

pour étudier la cinétique de désorption et les caractéristiques des isothermes de désorption 

ainsi que de quantifier la partie du FB (en masse) qui a été fixé de façon irréversible sur le 

solide. Dans l'ensemble, la cinétique de désorption étaient semblable à la cinétique 

d'adsorption,  indiquant que le processus d'adsorption-désorption du colorant azoïque sur la 

bentonite brute est non singulière (par exemple, l'irréversibilité a été souligné par un indice 

thermodynamique d'irréversibilité (TII) situé entre 0,69 et 0,94). Les isothermes de désorption 

du FB dépendent de la masse de la FB qui a été initialement adsorbé sur l'échantillon de la 

bentonite, ce qui indique le phénomène l'hystérésis. La quantité de matière du FB retenue 

irréversiblement était entre 46 et 68% de la masse initiale adsorbée. 

Cette partie a été publiée dans le journal « Clay Minerals » DOI: 

10.1180/claymin.2014.049.5.10  

Adsorption-desorption processes of azo dye on natural bentonite: 
batch experiments and modelling 

Amor Berez1,2, Fadhila Ayari1, Nejib Abidi1,2, Gerhard Schäfer2,*, Malika Trabelsi Ayadi1 

1
 !"#$!%#&$'()*+,,-&.!%&#/()'(-!(01&2&'(!34(5'66#3$.'6('%(73"6%!/.'6(8!%3$'--'6('%(9(

-*:/;&$#//'2'/%(< +05'78:=- UR 05- ES 09 Université de Carthage, Faculté des Sciences 

de Bizerte, Zarzouna, 7021 Bizerte, Tunisia                                                                                                                                   

2
  !"#$!%#&$'()*>?)$#-#@&'('%()'(AB#.1&2&'()'(7%$!6"#3$@(< >?A'7=(- UMR 7517 Centre 

National de Recherche Scientifique, Université de Strasbourg, ENGEES,  1 rue Blessig,  

67084 Strasbourg Cedex , France.  

*
 .#$$'6,#/)'/.'C(A'$1!$)(7.1DE'$F( !"#$!%#&$'()*>?)$#-#@&'('%()'(AB#.1&2&'()'(

Strasbourg (LHyGeS) - UMR 7517 Centre National de Recherche Scientifique, Université de 

Strasbourg, ENGEES,  1 rue Blessig,  67084 Strasbourg Cedex , France.  Email: 

schafer@unistra.fr 

ABSTRACT: The purpose of this study was to determine whether a bentonite from the Gafsa 

deposit (western Tunisia) could be used to remove the Foron Blue 291 (FB) azo dye from 

wastewater. Batch adsorption and desorption experiments were conducted using untreated and 

purified bentonite and the influence of contact time, pH, adsorbent mass and temperature of 

the dye solution on the adsorption of FB was evaluated. Kinetic and isotherm data were fitted 
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using two non-linear kinetic and two non-linear isotherm equations. In addition, the fits were 

evaluated using the coefficient of determination (R2) and the RMSE. The percentage of dye 

removal increased with increasing amount of adsorbent until total discolouration was 

achieved. The adsorption isotherms followed the Langmuir model, with the purified bentonite 

having a higher adsorption capacity than the raw material due to its higher specific surface 

area. In addition, the FB molecules were removed from the liquid medium by physical 

adsorption. Batch desorption experiments were conducted to study the desorption kinetics and 

the characteristics of the desorption isotherms as well as to quantify the portion of the FB (by 

mass) that was irreversibly fixed on the solid. Overall, the desorption kinetics were similar to 

the adsorption kinetics, which indicated that the adsorption-desorption process of azo dye is 

non-singular; irreversibility occurred that was underlined by an observed thermodynamic 

index of irreversibility (TII) of 0.69-0.94. The desorption isotherms of the FB depended on 

the mass of the FB that was initially adsorbed on the bentonite sample, suggesting hysteresis. 

The amount of irreversibly retained FB was between 46 and 68% of the initial adsorbed mass. 

KEYWORDS: adsorption isotherms, desorption, irreversibility, bentonite, azo dye, kinetics. 

Wastewater from the textile industry is often loaded with dyes (Zollinger, 1987; Souabi, 

1996) which pose health threats due to their stability and low biodegradability (Jain et al., 

2003; Kadrivelu et al., 2003). Conventionally, dyes are removed from wastewater using a 

two-step treatment consisting of a physicochemical step which includes addition of chemical 

reagents, such as aluminium chloride and ferric chloride, and a biological step which uses 

activated sludge with adequate ventilation (Edelin, 1998). One difficulty encountered when 

using coagulation-flocculation agents in the physicochemical step occurs when the particle 

flakes do not settle properly, rendering the system unable to remove the dye from the water 

(El Kebir et al., 1998). Furthermore, biological processes are relatively less effective (Gerc¸el 

et al., 2008; Benguella & Yacouta-Nour, 2009; Srinivasan & Viraraghavan, 2010). Other 

physicochemical treatments currently used, such as chlorination, ozonation, reverse osmosis 

and adsorption, are significantly different in terms of their colour removal efficiencies and 

operational and financial costs (Pannuzo & Rovel, 2000; Bes-Pia´ et al., 2003; Bouna et al., 

2014). Among the physicochemical methods, the adsorption techniques that use soil minerals 

as sorbents are promising due to their ease of operation, their comparatively low application 

costs and the high water quality of the treated effluents, especially when well-designed 

sorption processes are used (Eren & Afsin, 2007; Qadeer, 2007). Due to the complex nature 
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of the soil matrix and the variety of organic and inorganic compounds, several processes 

contribute to sorption on the molecular scale. Apart from the sorbent properties, such as the 

specific surface area and surface charge, pH and temperature may influence the sorption. The 

adsorption of dyes on clay minerals has been extensively studied in the past (McKay et al., 

1985; Das & Chatterjee, 1993; Dogan et al., 2000; Bujda´k et al., 2002; Li et al., 2011; Errais 

et al., 2012; Gunay et al., 2013; Auta & Hameed, 2014). However, only a few detailed studies 

have been conducted on the desorption of dyes from natural clay minerals (e.g. Morris et al., 

2008). In contrast, the desorption of pesticides from soil samples has been thoroughly studied 

in the laboratory (e.g. Wehrhan et al., 2010; Gebremariam et al., 2012).  

To our knowledge, the adsorption-desorption process of azo dyes, such as Foron Blue 

(FB), on natural bentonite has not been studied systematically in batch experiments to 

quantify the labile and non-labile fractions of FB sorbed on bentonite. Thus, the objectives of 

this study were to investigate the adsorption-desorption cycle of FB, to quantify the amount of 

FB that can be adsorbed on natural bentonites and the proportion of FB that remains 

irreversibly attached on the solid matrix. We especially focused on the kinetics of FB 

adsorption and desorption on natural bentonite and on the quantification of adsorption and 

desorption isotherms for FB. Experiments were conducted in batch mode. The influences of 

shaking time, pH, temperature, and adsorbent mass on the adsorption efficiency of bentonite 

for the removal of FB from aqueous solution were investigated. Finally, the proportion of dye 

that remains irreversibly fixed on the bentonite was determined by desorption experiments. 

MATERIALS AND METHODS 

Starting bentonite and dye materials 

The bentonite used in our study was extracted from the Jebel Stah (Gafsa) deposit in the 

western region of Tunisia (Mhamdi et al., 2010). The raw clay was purified by immersion in 

dilute hydrochloride acid (15 g of solid in 50 mL of 10% wt. HCl solution for 15 min) to 

remove carbonates and then washed in distilled water (Van Olphen, 1963). Size fractionation 

was performed by centrifugation to obtain the < 2 mm size fraction. Finally, Na-exchange was 

performed at room temperature (20 g of solid dispersed in 400 mL of 1 M NaCl solution for 

12 h) and removal of the excess chloride was performed by dialysis. X-ray diffraction (XRD) 

analysis was performed on random dried powders of raw and purified bentonite with a Bruker 

D5000 diffractometer using Cu-Ka1 radiation, operating at 40 kV and 30 mA. Scanning 
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parameters were 0.02º 2H/s counting time in the 3-65º 2y range. The XRD patterns of the raw 

and purified samples are shown in Fig. 1. The shift of the basal-spacing from 14.11 to 12.55 

AI after bentonite purification as well as the removal of calcite peak at 3.03 AI is consistent 

with the treatment applied to the raw bentonite sample. Similarly, size fractionation caused a 

decrease in intensity of the diffraction maxima at 3.34 AI and 4.25 AI corresponding to 

quartz. Finally, the peaks at 7.14 AI and 3.57 AI indicate the presence of kaolinite and those 

at 10.38 A I and 2.56 A I probably indicate the association of an illite phase with the smectite 

(Eslinger & Peavear, 1988). The cation exchange capacity (CEC) of the raw and the purified 

bentonite samples was determined with the ethylene di-amine copper complex (Cu(EDA)2Cl2) 

method (Bergaya & Vayer, 1997) and the results are reported in Table 1. The specific surface 

area (SSA) of the samples was obtained with the methylene blue method (Ghorbel-Abid & 

Trabelsi-Ayadi, 2011) using a Shimadzu UV-1700 spectrophotometer (Table 1). The 

chemical composition of the samples was determined by X-ray fluorescence (XRF) 

spectroscopy (Thermo Scientific ARL 9900 X-Ray WorkStation) (Table 1). The 

mineralogical and chemical composition of the raw bentonite sample, as well as the CEC and 

SSA values ~61 meq/100g and 507 m2g-1, respectively, indicate that bentonite mainly consists 

of montmorillonite (Caille`re et al., 1982). The increase of the CEC and the SSA after  

Table 1: Physico-chemical properties and chemical compositions of the raw and purified 
bentonite samples. 
Properties Unit Raw bentonite Purified bentonite 

CEC meq/100g 61.44 90.33 

SSA (m2 g-1) 507.12 760.68 

Chemical composition wt %   

SiO2 53.340 45.511 

MgO 4.754 3.477 

CaO 4.614 4.383 

Fe2O3 8.213 9.583 

Al2O3 15.422 15.130 

Na2O 0.754 0.994 

K2O 1.326 0.966 

Total  88.423 80.04 
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purification (90 meq/100g and 761 m2g-1, respectively) is in agreement with the decrease in 

the relative proportion of accessory minerals (Fig. 1). The Foron Blue 291 (FB) dye was used 

in these '5:'/%&'-026(J$%2()E'(K-"L-(72(MM)7/K(G*4'++(%2 widely used in the textile industry for 

cotton clothes and exceptionally used for wool and polyester materials (Sørensen, 1996). FB 

is a chemically neutral molecule with a molar mass of 509.3 g mol-1 and chemical formula 

C19H21BrN6O6 (Fig. 2). 

Batch adsorption and desorption experiments 

The adsorption of FB on the bentonite samples was studied at room temperature (22-

2ºC). One gram of raw or purified solid was added to 100 mL of the dye water solutions with 

the desired concentrations. Next, the mixture (pH 6.5) was shaken for a specified period. 

Once the thermodynamic equilibrium was achieved, the clay was separated by centrifuging at 

3500 rpm. The FB concentration was determined using UV spectro photometry at a maximum 

 

Fig. 1: X-ray diffractograms of the raw and purified bentonite. 
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Fig. 2: Chemical structure of Foron Blue 291 (FB). 

wavelength lmax of 579 nm (Shimadzu, UV-1700 spectrophotometer). Additional analysis of 

possible FB trapped among bentonite particles was performed using Fourier-transform 

Infrared (IR) spectroscopy (Thermo Scientific Nicolet IR200 spectrometer). 

  Kinetic adsorption studies were conducted at one initial FB concentration. To study 

the effects of mass on the adsorption isotherms, batch experiments were performed by adding 

different amounts of sample to 100 mL of the dye solution at a fixed concentration of 50  

mgL-1 under constant stirring for 2 h at room temperature. A small volume of each sample 

was withdrawn and centrifuged at 3500 rpm. 

The effects of pH on the adsorption isotherms were studied using 1 g of sample added 

to 100 mL of 50 mg L-1 FB solution. The pH of the dye solutions was adjusted to 3.5, 5.5, 6.5, 

8, 9 and 12 by adding a few drops of concentrated HCl or 0.1 M NaOH. The influence of 

temperature on the adsorption of FB on the raw bentonite was determined in batch 

experiments at 25, 35, 45, 55 and 65ºC using dye concentration of 50 mg g-1, adsorbent mass 

of 1 g and a volume of the dye water.  

Six desorption experiments were conducted at fixed FB concentrations that were 

initially adsorbed on the raw bentonite sample, 0.79 (Exp. 1), 1.42 (Exp. 2), 2.17 (Exp. 3), 

2.80 (Exp. 4), 3.26 (Exp. 5) and 3.6 mg g-1(Exp. 6). The suspensions were stirred for 2 h 

before centrifugation and analysis as described in the adsorption experiments. Subsequently, 

20 mL of demineralised water were added to the bentonite samples following the removal of 
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20 mL of the supernatant solution used in the adsorption step. This process was repeated eight 

times for the bentonite sample at each concentration. 

In addition, a kinetic desorption study was conducted by fixing 3.8 mg of FB mass on 

1 g of the raw bentonite sample and by determining the mass of FB released to the solution 

with time. 

Mathematical models 

Adsorption and desorption kinetics. The time-dependant concentration of the aqueous 

solution ct was calculated from equation 1: 

t
t

DO d
c

c

 
! ,                                                              (1) 

where c is the slope of the calibration curve of the optical density (DOt) as a function of ct and 

d is the intercept.  

The amount of dye per gram of adsorbent at time t was calculated according to equation (2):  

       " # " # " #
1

0

( ( 1) )
n

n n i

t i t t

i

V
q c c r c

m

 

!

!  $  % ,                                            (2)                                                               

where qt (mg g-1) corresponds to the quantity of the dye fixed on the adsorbent at time t, ci 

(mg L-1) and ct 
(n) (mg L-1) are the dye concentrations in the supernatant after the desorption 

step (n), V (L) is the volume of the solution, m (g) is the mass of adsorbent used, and r is the 

ratio of the volume of the supernatant remaining in the slurry during the desorption step to the 

initial volume. In addition, n is the number of desorption steps (n > 0) and I = 0 and n=0 

correspond to the precedent adsorption step 

For the adsorption step (n = 0), the uncertainties of the instantaneous concentrations and 

amounts adsorbed are determined using a total derivative expansion of ct and qt, as shown in 

Equations 3 and 4, respectively. 

t t

t t t

c DO d c

c DO d DO d c

& & & &
! $ $

  
 ,                     (3) 

                                           and                                            
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t i t

t i t i t

q c cv m

q v m c c c c

& & && &
! $ $ $

  
.              (4) 

N'/'O( Pc 7-)( Pd are the errors of the slope c and intercept d of the calibration curve 

determined using the least mean square method. Q-(7))%0%"-O(PV 7-)(Pm are the volume and 

mass errors, respectively.  

To reproduce the reaction mechanisms as closely as possible, we used the pseudo first-

order kinetics model (Lagergren et al., 1898) and the pseudo second-order kinetics model (Ho 

& Mc Kay, 1999; Ho & Mc Kay, 2000). The adsorption and desorption rate constants were 

calculated from the linear forms of these models.  

For the adsorption and desorption processes, the pseudo first-order kinetics are expressed by 

the Lagergren equation:  

1( )t
e t

dq
k q q

dt
!  ,  (5) 

where qe (mg g-1) is the adsorbed or desorbed dye concentration at equilibrium and k1 (min-1) 

is the kinetic constant. For adsorption, the ordinary differential equation was integrated from t 

= 0 to t. At t = 0 qt is equal to zero resulting in the following equation: 

1(1 )k t

t eq q e
 !  .  (6) 

When the initially adsorbed concentration at t = 0 is equal to qe
0, the analytical solution of the 

equation 5 can be written as follows for desorption: 

 1 10(1 )k t k t

t e eq q e q e
  !  $ .                                                     (7) 

The pseudo second-order adsorption kinetics is given as follows: 

2
2 ( )t

e t

dq
k q q

dt
!   ,   (8) 

where k2 (min-1 g mg-1) is the pseudo second-order rate constant. The analytical solution of 

equation 8 was obtained by integration of time from t = 0 to t and by assuming that qt is equal 

to zero at t = 0. Next, the fixed quantity of the dye on the sorbent is expressed as follows: 

2
2

21
e

t

e

q k t
q

q k t
!

$
 .                                                       (9) 
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For the second-order desorption kinetics, the right term of equation 8 must be multiplied by -1 

as the fixed dye quantity decreases versus time 

2
2 ( )t

e t

dq
k q q

dt
!                                                        (10) 

The analytical solution for this equation can be expressed as:  

0 0
2

0
2

( )

1 ( )
e e e e

t

e e

q q q k t q
q

q q k t

 $
!

$  
 .                                               (11) 

 

For the pseudo first and second-order adsorption/desorption kinetics model, we estimated the 

amount (qe) of FB that was fixed on the bentonite sample from the mean value of the most 

recently measured adsorbed or desorbed quantities. The k1 and k2 rate constants were 

quantified using a manual fit of the appropriate analytical solution (equations 6, 7, 9 and 11) 

with the experimental data. 

Adsorption isotherms.To model the adsorption isotherms of the azo dye on the 

bentonite, we used the traditional two-parameter models of Langmuir and Freundlich. 

The Langmuir equation (Langmuir, 1916, 1918) can be written as follows: 

1
m e

e

e

q bC
q

bC
!

$
,                 (12) 

where qm (mg g-1) represents the adsorption capacity at saturation (characterising the 

formation of a single layer of adsorbed molecules) and b (L mg-1) represents the equilibrium 

constant of the adsorbent. Both of these parameters depend on the temperature and operating 

conditions. Equation 12 can be rewritten in its linear form to determine the qm and b 

parameters as follows: 

1 1 1

e m e mq q bc q
! $ .  (13) 

By plotting 1/qe as a function of 1/ce, we were able to obtain qm from the intercept and b from 

the slope of the straight line. 

The Freundlich model (Lyva-Ramos et al., 1995) is the most commonly used model because 

it is easier to use than the Langmuir model. The Freundlich model can be applied to many 

practical cases, especially when multilayer adsorption occurs with possible interactions 

between the adsorbed molecules and is expressed by the following equation: 
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n

e f eq k c! , (14) 

where, kf (mg1-n Ln g-1) and n denote the adsorption capacity and the adsorption intensity, 

respectively. The kf and n parameters  can be determine  from the intercept and slope  of the 

straight line of the linear form of equation 14: 

( ) ( ) ( )e f eln q ln k nln c! $ .  (15) 

Recently, three-parameter adsorption models have been introduced by combining the 

characteristics of the Langmuir and Freundlich models. In the RedlichRPeterson model, the 

adsorption does not form ideal monolayer (Hamdaouia & Naffrechoux, 2007):  

 
1 c

e
e

e

Ac
q

'
!

$
  ,                                                   (16) 

where A is the RedlichRPeterson isotherm constant (L gSA), B is a constant having units of (L 

mgSA)G, and G is an exponent that lies between 0 and 1. 

At high liquid-phase concentrations of the adsorbate, the RedlichRPeterson model reduces to 

the Freundlich model, with kf =A/B and n =1- G. For G = 1, equation 16 reduces to the 

Langmuir equation, with b = B and qm = A/b. 

In the present study, the two-parameter equations used to quantify the adsorption 

isotherms of the bentonite either adopt the least mean square method (LMSM) (13 and 15) or 

the manual fitting method of the given equations for the experimental data (12 and 14) by 

varying the given model parameters to minimise the root-mean-square error (RMSE) (see 

equation 19). 

Thermodynamic modelling. J$'( 207-)7/)(  %GG2( '-'/8E( BPG) was estimated by 

applying the thermodynamic equation (Ozdemir et al., 2011): 

ln dG RT k& !  .     (17) 

J$'(.7/%70%"-2("3('-0$7*:E(PH (J mol-1) 7-)('-0/":E(PS (J mol-1K-1) were estimated using the 

T7-+0(N"33('9470%"-(BU74/(V(W7007O(?XAAC6 

 d

S H
lnk

R RT

& &
!  ,                                                            (18) 

where R is the gas constant (8.314 J mol-1K-1), T (K) is the solution temperature and kd (L kg-

1) is the distribution coefficient of the dye between the adsorbed layer and the solution. 
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  Error estimation. The root-mean- square error (RMSE) was used to determine the best 

fitting parameters for the kinetic or isotherm adsorption models described previously. The 

RMSE is defined as follows:  

 2
, ,exp ,exp

1

1
RMSE= (( ) / )

p

p

i cal i i

i

q q q
!

 % ,                                  (19) 

where qi, cal (mg g-1) is the calculated amount of dye that was adsorbed using the kinetics or 

isotherm adsorption models, qi, exp (mg g-1) is the experimentally measured amount of 

adsorbed dye, and p is the number of experimental data points. 

RESULTS AND DISCUSSION 
Kinetics of dye adsorption 

Figure 3 shows the variations of the measured and modelled dyes that were adsorbed on the 

raw and purified solid materials with time. The dye adsorption kinetics followed the same 

behaviour and was characterised by strong adsorption on the sample during the first few 

minutes of dye-bentonite contact followed by slow increase until a steady state of mass 

transfer equilibrium was achieved. 

The fast mass transfer of the dye from the liquid to the clay during the first few minutes 

occurred because the larger number of active sites on the surface of the adsorbent are 

available at the beginning of the adsorption than the remaining active sites after one-tenth of 

the time has passed (Yaneva & Koumanova, 2006; Dincer et al., 2007). Also, the qe of the 

purified bentonite was significantly higher than that of the raw material. This attributed to the 

increasing specific surface area due to the removal of the impurities from the natural bentonite 

(Table 1).  

The modelled adsorption kinetics based on the kinetic parameters that were determined from 

the manual fit are shown in Fig. 3. The amount of dye that was adsorbed on the samples (qe) 

was fixed based on amount adsorbed at equilibrium. The quantified RMSEs of both methods 

were similar (Table 2). The pseudo first-order (PFO) model described the observed adsorption 

kinetics of FB on the raw and the purified bentonite more accurately than the pseudo second-

order (PSO) model as is emphasised by the RMSE (Table 2). 

This result is consistent with previous studies, which also used pseudo first-order models 

(Namayam & Kanchana, 1992; Namasivayam & Yamuna, 1992; Periasamy & Namasivayam, 
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1994; Atun & Sismanogly, 1996; Worrall et al., 1997) to predict the adsorption kinetics of 

dyes on bentonite. However, the pseudo second-order model has also been used to model the 

observed adsorption kinetics (Fernadez et al., 1995; Sharma & Forster, 1996; Kim et al., 

1997; Yin et al., 1997). 

The model parameters of the pseudo first-order and pseudo second-order equations 

calculated in previous studies differ significantly depending on the nature of the adsorbate  

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 3: Kinetics of adsorption of FB on the raw and purified bentonite. The experimental 
points were fitted according to the (a) pseudo first-order (PFO) and (b) pseudo second-order 
(PSO) models based on Equations 6 and 9, respectively. 
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(metal, gas or organic compound such as dye) and the adsorbent (talc, phosphate, bentonite or 

material residue, such as a bioadsorbent or algae). For example, Wang et al. (2013) 

determined a PFO rate constant of 26×10-2 min-1 for adsorption of methylene blue dye on 

bentonite, which was approximately two times greater than the rate constant observed in the 

present study. Also, the adsorbed concentration observed by Wang et al. (2013) was 

approximately 123 mg g-1. These differences can be explained by the nature of the cationic 

dye, methylene blue, which has higher adsorption affinities for bentonite than non-ionic and 

anionic dyes. Because the smectites in bentonites are negatively charged, stronger attractive 

forces generally occur between smectite particles and the positively charged dyes. 

Table 2: Kinetic parameters for the adsorption of Foron Blue on both raw and purified 

bentonite samples and desorption from the raw bentonite using the pseudo first-order (a) and 

pseudo second-order (b) models. 

  ----------------------Manual fit-------------------------------- 

  qe (mg g-1) k1 (min-1) RMSE (-) 

(a)     

Raw bentonite 
Adsorption 3.8 0.038 0.033 

Desorption 2.45 0.047 0.014 

Purified bentonite Adsorption 4.48 0.04 0.063 

(b)                                k2 (min-1 g mg-1) 

Raw bentonite 
Adsorption 3.8 0.019 0.129 

Desorption 2.45 0.01 0.017 

Purified bentonite Adsorption 4.48 0.015 0.148 

Adsorption isotherms 

The dye adsorption isotherms on both raw and purified bentonite were measured at room 

temperature after 2 h contact time. This time was selected based on preliminary kinetic studies 

of dye adsorption on the bentonite which indicated that significant variations in the dye 

concentration in the solution were not observed beyond that time. Fig. 4 shows the results of 

the batch experiments relative to the modelling results that were obtained from the Langmuir 

and Freundlich adsorption models. The Langmuir isotherms of FB adsorption on  

the raw and purified bentonite are comparable (Fig. 4). The amount of adsorbed dye increased 

rapidly at low concentrations, reaching a plateau at high concentrations, which corresponds to 

the saturation of the adsorption sites. The Freundlich isotherm was considered because it is 
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often used to describe multilayer adsorption with possible interactions between the adsorbed 

molecules. The Langmuir and Freundlich parameters were determined from equations 13 and 

15. The regression line is estimated by the least mean square method (LMSM). Both the 

coefficients of determination (R2) and the RMSE values (Table 3), indicate that the Langmuir 

model is more suitable for modeling the adsorption of FB on the raw and purified bentonite. 

This is shown further in Fig. 4a. 

 The model parameters of the Langmuir and Freundlich isotherms were similar to those 

given in the literature. However, the model parameters strongly depend on the materials used. 

For example, Rahman et al. (2013) applied both isotherms for adsorption of dyes on kaolin 

and reported b and qm values of 0.19 L mg-1 and 3.51 mg g-1, for the Langmuir model and kf 

and n values of 1.82 mg1-n Ln g-1 and 7.7, respectively, for the Freundlich isotherm. Both 

models adequiately described the adsorption because they were consistent with the 

experimental data. In a similar study Rahman et al. (2013) used synthetic talc as adsorbent, 

and applied both isotherm types. In the Freundlich isotherm they reported kf and n values of 

1.7 mg1-n Ln g-1 and 2.5, respectively (R2 = 1), and in the Langmuir isotherm they calculated 

qm and bvalues of 9.4 mg g-1 and 0.09 L mg-1, respectively (R2 = 0.97). 

Table 3. Langmuir (a) and Freundlich (b) parameters for the adsorption of Foron Blue on the 

raw and purified bentonite samples. 

Least mean square method            -------------------------Manual fit------------------ 

(a) Langmuir isotherm  
 

Adsorbent 
b 

(L mg-1) 

qm 

(mg g-1) 

R2 

(-) 

RMSE 

(-) 

b 

(L mg-1) 

qm 

(mg g-1) 

RMSE 

(-) 

Raw bentonite 0.081 4.58 0.99 0.048 0.082 4.58 0.047 

Purified bentonite 0.14 5.5 0.99 0.045 0.15 5.5 0.044 

(b) Freundlich isotherm 

 

Adsorbent 
kf 

(mg1-nLng-1) 
 

n 

(-) 

R2 

(-) 

RMSE 

(-) 

kf 

(mg1-n Ln g-1) 

n 

(-) 

RMSE 

(-) 

Raw bentonite 1.099  0.35 0.85 0.29 1.099 0.28 0.138 

Purified bentonite 1.514  0.29 0.84 0.147 1.514 0.286 0.144 

 



Chapitre 4 Adsorption-désorption en réacteur fermé 
 

 

A. Berez - Mémoire de Doctorat en  !"#$%&%'()'(*+,-.%/"--'&'-0- 
100 

 

 
(b) 

Fig. 4: Adsorption isotherms of the FB dye on the raw and purified bentonite and the 

modelling results simulated with the (a) Langmuir and (b) Freundlich adsorption models. 

The adsorption of FB is evident in the IR spectra (Fig. 5). After dye adsorption new bands 

characteristic of FB appear in the IR spectra of the bentonite sample. The main vibration 
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bands, attributed to FB that were identified include YB;Z[C(70(A\X]O(YB;(^/(-_C(70(A`aAO(YB;-

H)Ar b'0L''-(?]@X(7-)(`XXX(7-)(bB;-H)Ar between 656 and 864 cm-1 (where aromatic is 

abbreviated as Ar). 

 

Figure 5: FTIR spectra of FB (above) and bentonite before and after intercalation of FB (in 

the middle). 

The influence of physicochemical parameters on dye adsorption 

The influence of temperature, pH and adsorbent mass on the adsorption of FB on the raw 

bentonite was studied. The raw bentonite was selected because it behaves in a similar way to 

its purified counterpart and is more representative of the material that would be used to 

remove azo dye. 

Temperature .Temperature has a pronounced effect on adsorption (Fig. 6) because 

changes in temperature can cause changes in the equilibrium capacity of the adsorbent for a 

particular adsorbate (Al-Qodah, 2000). The adsorption capacity increased from 3.91 to 4.71 

mg g-1 when the temperature increased from 25 to 65 °C, suggesting an endothermic process. 

This increase probably resulted from an increase in the number of active sites for adsorption 

with increasing temperature (Senthilkumaar et al., 2006).  
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J$'( #$7-8'2( %-( 207-)7/)( '-0$7*:E( BPHC( 7-)( '-0/":E( BPS) were -36.54 kJ mol-1 and 

113.54 J mol-1 K-1, respectively. The positive PS value indicates that an affinity exists 

between the FB molecules and the smectitel surface in the natural bentonite (Kolodynska, 

2012). >'#742'( 0$'(  %GG2( 3/''( '-'/8E( BPG) varied between -14.6 and -9.6 kJ mol-1 at the 

various temperatures, the adsorption of FB on the natural bentonite involved an exergonic and 

spontaneous reaction. The absolute value of the Gibbs free energy increased with increasing 

temperature, implying that the adsorption of FB on raw bentonite is favourable at higher 

temperatures, in accordance with Auta & Hameed (2013). =4/0$'/&"/'O( G'#742'( 0$'( PG 

values are between -20 and 0 kJ mol-1, it follows that the adsorption of FB is a physical 

process (Auta & Hameed, 2012). 

 pH dye solution. The adsorption of the dye to the bentonite sample is strongly pH 

dependent (Fig. 6). The maximum adsorption on of dye decreased. Previous work has shown 

that pH is an important factor factor for the adsorption of organic compounds on bentonite. 

However, the best adsorption generally occurs when the pH is acidic (Bouras, 2003; Gürses et 

al., 2006) or neutral (Dincer et al., 2007).  

Mass of the adsorbent. A mass of 0.9 g of bentonite is sufficient for a minimum residual dye 

concentration in the liquid (Fig. 6) and fort attaining maximum removal efficiency of 78%, 

which is defined as the variation of the dye concentration in the liquid relative to the initial 

dye concentration of 50 mg L-1.The residual dye concentration did not decrease above a 

certain added mass of sorbent, probably due to the aggregation of bentonite particles, which 

can result in fewer available sorption sites for the dye (Jovic´-Jovicic, 2008; Safa & Bhatti, 

2011). 

 Desorption kinetics 

 The desorption kinetics of FB on the raw bentonite sample are presented in Fig. 7. A 

portion of the initially fixed dye concentration is rapidly released. However, the desorption 

rate significantly decreases after ~50 min and reaches a plateau after ~80 min. the existing of 

this  plateau after 80 min can be explained by the complete cessation of dye desorption or the 

existence of equilibrium between adsorption and desorption. However, the time required to 

achieve this state was nearly the same as the amount of time required for the adsorption of FB 

on the raw bentonite (see Fig. 3). The desorption kinetics of dyes from bentonite minerals 

have rarely been discussed in the literature. The decrease in the mass of the dye that was 

retained on the bentonite per the mass of the solids can be described using pseudo first-order 
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and second-order kinetic models. Modelling of the results indicates that both kinetic models 

may be appropriate for describing the observed desorption process although the first-order 
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Fig. 6: The influences of temperature (a) and pH (b) on the mass of the adsorbent and the 

effect of adsorbent mass on the residual dye concentrations and removal efficiencies of the 

raw bentonite (c). 

 

Fig. 7: Kinetics of FB desorption from the raw bentonite. Experimental data and modelling 

results were simulated using pseudo first-order (PFO) and pseudo second-order (PSO) 

models. 

model fit the experimental data better, as shown by the lower RMSE (Table 2). The 

desorption rate constants are of the same order of magnitude as the rate constants for the 

adsorption process.  

Desorption isotherms  

Figure 8 shows the measured isotherms of FB desorption from the natural bentonite. 

Each desorption experiment was modelled separately. The shapes of the trend cures were 

modelled using second-order polynomials for the initially adsorbed dye masses of 3.6, 3.3, 2.8 

and 2.2 mg g-1 and first-order polynomials for the initially adsorbed dye masses of 1.4 and 0.8 

mg g-1 (Table 4). The measured desorption isotherms do not coincide with the adsorption 

isotherm and strongly depend on the initial dye mass adsorbed on the bentonite. The observed  

hysteresis of desorption is similar to the phenomenon described in the literature for the 

desorption of dye tracers (e.g. Morris et al., 2008; Zhou and Wang, 2010) and pesticides 

(Abdullah et al., 2001; Huang et al., 2003; Madrigal-Monarrez, 2004) in sandy and bentonite-

type soils.  
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To determine the irreversibility of FB adsorption on the natural bentonite, we used the 

thermodynamic index of irreversibility (TII) proposed by Sander et al. (2005). 

 !! "
#$%

&
'#$%

(

#$%)'#$%(
                                                       (20) 

Here, cC corresponds to the experimental adsorption at point C (where desorption is initiated), 

c
D corresponds to the experimental desorption at point D after the sixth dilution step (n=6), 

and c
Y is the hypothetical reversible desorption state that corresponds to the adsorbed 

concentration of state D. 

The TII index is 0 for completely reversible systems and approaches 1 as the 

desorption process tends towards complete irreversibility.  

In the present study, the TII values varied from 0.69 to 0.94, which indicated that the 

adsorption of FB on the raw bentonite sample was partially reversible (Table 4).  

 The amount of FB that was irreversibly retained on the raw bentonite, was determined 

according to Gebremariam et al. (2012). First, the desorption isotherms obtained for each of 

the n dilution steps were fitted using the following linear desorption model: 

( ) ( ) ( )n n n

e d eq k c! ,                                                (21) 

where kd (L g-1) represents the partitioning coefficient. Most of the experimental data were 

projected on a straight line except for the point corresponding to the desorption steps n=1 and 

n=2, (Fig. 9). Next, the partitioning coefficient (kd) obtained were plotted as a function of n 

(Figure 9b). However, because the regression curve is still a linear, it was not possible to 

determine the maximum desorption partitioning coefficient Km (Lg-1), which was theoretically 

obtained for an infinite number of desorption steps (Gebremariam et al. 2012). It is likely that 

additional experimental desorption steps are necessary to observe this behaviour.  

Therefore, an alternative method was used to estimate the amount of FB that was 

irreversibly fixed on the raw bentonite. The trend curves were extrapolated as shown by the 

dotted lines in Fig. 8. For six different dye masses that were initially adsorbed on the 

bentonite, we observed that the fractions that were irreversibly fixed on the solid material (see 

Table 4) varied from 46 to 68%. This result indicated the excellent capacity of the natural 

bentonite for efficiently remediating wastewater containing azo dyes.  
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Fig. 8: The dye mass that was retained on the raw bentonite during isothermal desorption as a 

function of dye concentration in the aqueous solution for the six different initial adsorbed dye 

masses and the modelled trend curves of desorption. 

CONCLUSIONS 

The bentonite used in this study was effective for reducing Foron Bleu 291(FB) dye 

concentrations in industrial effluents. The dye was highly adsorbed on raw and purified 

bentonite samples and the calculated kinetic constants of the dye adsorption were not 

significantly different for the raw and purified bentonites. Pseudo first-order and pseudo 

second-order models were able to describe the kinetics of FB adsorption and desorption on 

bentonite. The observed adsorption and desorption kinetics are better described by the pseudo 

first-order model. The isotherms of the dye adsorption on the bentonite samples were 

satisfactorily described by the Freundlich model. However, the Langmuir model was more 

appropriate for describing the observed L-phenomenon of adsorption, especially for the 

purified bentonite. , the observed physical adsorption process was dependent on the mass of  
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Table 4: Thermodynamic indices of irreversibility TII, the characteristics of the 

modelled trend curves for the desorption isotherms and the ratio of irreversibly of the 

adsorbed dye for raw bentonite.  

 

Desorption 

experiment 
qe

(0) 

(mg g-1) 

 

TII 

(-) 

------------Trend curve equation--------------------- 

a0 /qe
(0) 

(%) 

a0 

(mg g-1) 

a1 

(Lg-1) 

a2 

(mg g-1L2) 

R2 

(-) 

                                                                     y=a0+a1x + a2x
2 

6 3.6 0.94 2.0241 0.1479 -0.0034 0.97 56 

5 3.26 0.88 1.4918 0.1993 -0.0055 0.96 46 

4 2.8 0.88 1.3474 0.1828 -0.0051 0.99 48 

3 2.17 0.89 1.1462 0.185 -0.007 0.98 53 

                                                                      y=a0+a1x 

2 1.42 0.69 0.9731 0.0803 - 0.97 68 

1 0.79 0.91 0.4695 0.1402 - 0.9 59 

 

the absorbent and the solution pH. FB was efficiently adsorbed on the bentonite based on the 

high fraction of the dye mass that was irreversibly retained in the solid phase. In this case, the 

adsorption process can be classified as partially reversible. Overall, natural raw bentonite is 

less expensive and easier to handle than traditionally used adsorbents. Thus, natural bentonite 

could serve as an efficient adsorbent in wastewater treatment for industries that specialise in 

textiles. An extension of this work would be used to propose a sustainable process in which 

the bentonite is used for manufacturing bricks after wastewater treatment.  
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Fig. 9: First (n=1), second (n=2), third (n=3), fourth (n=4), fifth (n=5), sixth (n=6), seventh 

(n=7) and eighth (n=8) steps of the isotherms of FB desorption (a) and the partitioning 

coefficient versus the number of desorption steps (b). 
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 4.3. Adsorption #"%/0%)"+%&'argile de JbeL Chekir 

Dans cette partie seront abordées les caractéristiques physicochimiques de 

*+7)2"/:0%"- et de la désorption )4(=>(24/( *+7/8%*'()'(>"/< Chekir. W+7G"/)O( *'2( /!24*0702()'(

*++!04)'( #%-!0%94' sont présentés afin de pouvoir déterminer le temps de contact nécessaire 

'-0/'(*+7)2"/G70('0( *+7)2"/bant pour une bonne rétention du polluant (colorant). Les données 

expérimentales sont ensuite comparées au modèle du pseudo premier ordre. Les isothermes 

)+7)2"/:0%"-( &")!*%2!'2( D( *+7%)'( du modèle de Langmuir sont ensuite discutés. Les 

paramètres k1 et qe :"4/( *+!04)'( #%-!0%94'( '0( 9e et b pour *+%2"0herme ont été déterminés à 

*+7%)'()'2(3"/&'2(*%-!7%/'2 /'2:'#0%.'&'-0(:"4/(*7(#%-!0%94'('0( *+%2"0$'/&'()+7)2"/:0%"-6 Les 

effet2( )4( :NO( )'( *7( &722'( )'( *+7)2"/G7-0( '0( )'( *7( 0'&:!/704/' sur la quantité adsorbée du 

#"*"/7-0(24/(*+7/8%*' sont ensuite résumés. 

4.3.1. 4-.5!-6"$%#'(#)*+,!-*. 

Les cinétiques de rétention décrivent les vitesses de réactions qui permettent de 

déterminer le temps de contact mis pour atteindre l'équilibre d'adsorption. C'est une étape 

importante dans toute étude d'adsorption. Pour répondre à cette question des expériences en 

réacteur fermé, mettant en contact le polluant (le Foron Bleu k(=>C('0( *+7)2"/G7-0( B7/gile de 

Borj Chekir), ont été réalisées. (Figure 4.1).  

D4/7-0(*'2(:/'&%l/'2(&%-40'2()'(#"-07#0('-0/'(*+7/8%*'(et le colorant, il y a une forte 

adsorption et de transfert du polluant de la phase liquide à la phase solide. Ceci peut être 

'5:*%94!(:7/(*'(37%0(94'(*'2(2%0'2(7#0%32()'(*+7/8%*'(2"-0(*%G/'2O()4/7-0(#'(0'&:2O('0(2"-0(#7:7G*'2(

de piéger les molécules du FB (Yaneva & Koumanova, 2006; Dincer et al., 2007). Après 80 

min la quantité adsorbée sur la phase solide atteint un plateau qui indique la saturation des 

sites actifs. Cela est caractérisé par 4-(&75%&4&()+7)2"/:0%"-6(;'(&75%&4&(2'(0/7)4%0(:7/(4-((

transfert équivalent du soluté entre les deux phases liquide et solide  : la masse adsorbée est 

compensée en même temps par la même masse désorbée )'(*+7/8%*'.  

;'00'( #%-!0%94'( )+7)2"/:0%"-( )4( #"*"/7-0( =>( 24/( *+7/8%*'( )'(>"/<( ;$'K%/( /'22'&G*'(

G%'-(D(#'**'(!04)%!(:"4/(*+7/8%*'()'(Gafsa. Pour cela seul le modèle du pseudo premier ordre a 

été pris en compte pour modéliser les résultats expérimentaux. Par ailleurs des simulations 

effectuées avec le pseudo second ordre ont confirmé notre choix.   
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Figure 4.1 k(#%-!0%94'()+7)2"/:0%"-()4(=>(24/(*+7/8%*'()'(>"/<(;$'K%/ 

Pour modéliser les données expérimentales avec le pseudo premier ordre nous avons fixé la 

quantité maximale qe )4( =>( 7)2"/G!'( 24/( *+7/8%*'( trouvé expérimentalement et nous avons 

optimisé seulement k1. Le tableau 4.1 résume les paramètres cinétiques selon le modèle du 

pseudo premier ordre des deux argiles, les paramètres cinétique qe et k1 des deux argiles sont 

proches les uns des autres. Les résultats ont été testés par la fonction erreur RMSE qui a 

)"--!( 4-'( 37%G*'( .7*'4/( )'( *+"/)/'( )'( X6X\m6( Ce présent résultat  )'( *+!04)'( #%-!0%94'( est 

confirmé par des travaux antérieurs  (Namayam & Kanchana, 1992; Namasivayam & 

Yamuna, 1992; Periasamy & Namasivayam, 1994; Atun & Sismanogly, 1996; Worrall et al., 

1997). 

Tableau 4.1: Paramètres de la #%-!0%94'()+7)2"/:0%"-()4(=>(:7/(*+7/8%*'()'(>"/<(;$'K%/(2'*"-(

le modèle du pseudo premier ordre 

  ---------------------Fit manuel------------------- 

  qe (mg g-1) k1 (min-1) RMSE (-) 
Argile Gafsa Adsorption 3,80 0,03 0,03 
Argile Borj 

Chekir 
Adsorption 3,76 0,03 0,06 

 

 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

4,5

0 50 100 150 200

Q
ua

nt
it

é 
ad

so
rb

ée
 (m

gg
-1

) 

Temps (min) 

Points expérimentaux

fit manuel avec PPO



Chapitre 3 Adsorption-désorption en réacteur fermé 
 

 

A. Berez - c!&"%/'()'(W"#0"/70('-( !"#$%&%'()'(*+,-.%/"--'&'-0- 
118 

4.3.2. 7)*!8$+9$%#'(#)*+,!-*.% 

 Lors de *+!04)'()4(#"&:"/0'&'-0()'(*+7)2"/:0%"-()4(=>(24/(*+7/8%*'()'(>"/<(;$'K%/(

*+7)2"/G7-0( '0( *+7)2"/G70( "-0( !0!(&%2( '-( #"-07#0( :'-)7-0( ?( $ tout en gardant une éventuelle 

agitation mécanique du mélange. 7 solutions de concentrations différentes allant de 20 mgL-1 

à 140 mgL-1 ont été préparées dans des béchers de 150 mL. La quantification de la masse du 

=>( 3%5!'( 24/( *+7/8%*'( 7:/l2( *'( 0'&:2( )'( #"-07#0( -!#'227%/'( 7( :'/&%2( )'( )"--'/( *7( #"4/G'(

représentée sur la figure 4.2. L+%2"0$'/&'( )+7)2"/:0%"-( #"&:"/0'( *'2( )'45( #7/7#0!/%20%94'2(

suivantes : 

- Il y a une adsorption maximale de la masse du colorant mis dans la solution par 

*+7/8%*'(:"4/(*'2(#"-#'-0/70%"-2(%-3!/%'4/'2(D(\X mgL-1.  

- Au-delà de 60 mgL-1 %*(2+!07G*%(4-(!94%*%G/'()+7)2"/:0%"-/désorption )4(=>(24/(*+7/8%*'(

de Borj Chekir.  

 

Figure 4.2 k(Q2"0$'/&'()+7)2"/:0%"-()4(=>(24/(*+7/8%*'()'(>"/<(;$'K%/('0(&")!*%270%"-()'2(
/!24*0702(7.'#(*+7::/"#$'()'(17-8&4%/6( 

On peut dire que *'2(2%0'2(7#0%32()'(*7(&722'()+7/8%*'(&%2()7-2(*7(2"*40%"-(arrivent à adsorber 

toute la quantité de FB pour des concentrations inférieures à une concentration critique 

)+'-.%/"-()'(`Om(&8n8. Au-delà, les sites actifs de *+7/8%*' seraient tous occupés par le FB et 

un équilibre existe 2'( 0/7)4%27-0( :7/( *'( :*70'74( )'( *7( #"4/G'6(;'0( !94%*%G/'( /!24*0'( )+4-( !070(

stationnaire entre la phase solide  et la phase liquide  
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 Les résultats expérimentaux ont été modélisés avec le modèle de Langmuir (Tableau 

4.2). En pratique, il suffit de fixer la quantité maximale qm retenu'(:7/(*+7/8%*'('0()+":0%&%2'/(

la constante de Langmuir b afin de trouver une valeur minimale de RMSE. Les paramètres du 

&")l*'()'(17-8&4%/(:"4/(*+7/8%*'()'(>"/<(;$'K%/(sont proches de #'45()'(*+7/8%*'()'( 7327. 

Ceci montre que les deux argiles se comportent de la même façon vis-à-.%2()'(*+7)2"/:0%"-()4(

FB même si la composition minéralogique est différente.  

Tableau 4.2 : paramètres de Langmuir pour adsorption du FB sur *+7/8%*'()'(>"/<(;$'K%/. 

                                                             ------------------------- calage manuel ------------------ 

Adsorbant 
b 

(L mg-1) 

qm 

(mg g-1) 

RMSE 

(-) 

Argile de Gafsa 0.082 4.58 0.047 

Argile de Borj Chekir 0.066 4.54 0.036 

 

4.3.3. 7.:&"$.;$%#$)%,(+(9<!+$)%,8=)-;*;8-9-6"$)%)"+%&'(#)*+,!-*.%#"%/0%)"+%&'(+1-&$%#$%

Borj Chekir 

 4.3.3.1. Température  

La température a un '33'0()!0'/&%-7-0(24/(*+7)2"/:0%"-()4(=>. Dans le cas de *+7/8%*'(

de Borj Chekir, la quantité adsorbée passe de 3.88 mg g-1 à 25°C à 4.8 mg g-1à 65 °C (Figure 

3.3). L+748&'-070%"-()'(*7(température favorise la fixation du colorant par *+7/8%*'(-704/'**'6(

Cette augmentation se stabilise pour des températures avoisinant 50 °C. Pour des argiles cette 

augmentation ne semble pas être universelle, mais en tout casO( *+748&'-070%"-( )'( *7(

température conduit à une augmentation de *7(#7:7#%0!()+7)2"/:0%"-(D(*+!94%*%G/'((Al-Qodah, 

2000).  

1+'-0$7*:%'(207-)7/)()+7)2"/:0%"-( (PH=42.2 kJ mol-1) est positive indiquant que le 

:/"#'2242( )+7)2"/:0%"-( '20( '-)"0$'/&%94'6(Cette 748&'-070%"-( )'( #7:7#%0!( )+7)2"/:0%"-( '20(

accompagné par une augmentation du -"&G/'( )'( 2%0'( )+7)2"/:0%"- (Senthilkumaar et al., 

2006).1+entropie (PS=189.7 Jmol-1K-1) est positive : il y a donc une affinité entre le colorant 

=>('0(*7(24/37#'(7)2"/G7-0'()'(*+7/8%*'. 1+!-'/8%' libre de Gibbs (PG) varie entre -15.2 et -9.6 

kJ mol-1  soulignant que *+7)2"/:0%"-( '20( 4-'( /!7#0%"-( 2:"-07-!'( '0( '5'/8"-%94'6( 17( .7*'4/(
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7G2"*4'()'(*+!-'/8%'(*%G/'()'( %GG2(7##/"%0(7.'#(*+7##/"%22'&'-0()'(*7(0'&:!/704/'(%-)%947-0(

94'( *+7)2"/:0%"-( '20( 37."/%2!'( D( $740'( 0'&:!/704/' (Auta & Hameed,  2013). En outre 

*+!-'/8%'(*%G/'()'( %GG2(.7/%'('-0/'(-20 et 0 kJmol-1 #'#%(&"-0/'(94'(*+7)2"/:0%"-()4(=>(24/(

*+7/8%*'()'(>"/<(;$'K%/(24%0(4-(:/"#'2242(:$E2%94' (Auta & Hameed, 2012). 

4.3.3.2. pH de la solution 

Le pH de la solution agit fortement 24/(*+7)2"/:0%"-()4(=>(24/(*+7/8%*'()'(>"/<(;$'K%/(B=%84/'(

46aC6(1'(:N(7#%)'(37."/%2'(*7(/!0'-0%"-()4(#"*"/7-0(:7/(*+7/8%*'6(,-(/'.7-#$'O(D(:N(neutre 

 

Figure 4.3 k(,33'0()'(*7(0'&:!/704/'(24/(*+7)2"/:0%"-()4(=>(24/(*+7/8%*'()'(>"/<(;$'K%/ 

*+7)2"/:0%"-()%&%-4'(:4%2(D(:N(G72%9ue elle commence à remonter de nouveau mais elle reste 

&"%-2(%&:"/07-0'(94+D(:N(7#%)'6(W7-2(*7(*%00!/704/'O(:7/3"%2(4-(:N(7#%)'(37."/%2'()7.7-078'(*'(

:$!-"&l-'()+7)2"/:0%"-((Bouras, 2003; Gürses et al., 2006) '0(:7/3"%2(#+'20(*'(:N(-'40/'(94%(

*+'&:"/0'((Dincer et al., 2007). 
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Figure 46ak('33'0()4(:N(24/(*+7)2"/:0%"-()4(=>(:7/(*+7/8%*'()'(>"/<(;$'K%/ 

 4.3.3.3. Masse de l'(#)*+>(.!% 

La &722'()'( *+7)2"/G7-0( 7(4-('33'0( 24/( *7( /!0'-0%"-()4(#"*"/7-0 :7/( *+7/8%*'( B=%84/'(

4.5). ,-(:7/07-0()+4-'(#"-#'-0/70%"-(initiale du colorant de 50 mg/L, la  947-0%0!()'(*+7)2"/G70(

restante dans le liquide diminue rapidement au début du contact puis elle se stabilise sur un 

palierO(:/"#$'()'(A8()'(*+7G2"/G7-0. Au-delà de 0.8 8()'(*+7)2"/G7-0, la même quantité du FB 

est adsorbée. Pour la suite de nos études, une masse de 1 g a été adoptée pour une 

concentration maximale du colorant de 50 mg L-1.  

 

Figure 4.5 k('33'0()'(*7(&722'()+7/8%*'(24/(*7(/!0'-0%"-()4(=> 
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4.3.4. Cinétique de désorption  

En partant )+4-'(&722'(7)2"/G!'()'(`O](&8(g-1, la masse du FB désorbe en fonction 

du temps (Figure 4.6). Au début, il y a une forte désorption, puis on atteint un plateau. La 

947-0%0!(%-%0%7*'&'-0(3%5!'(24/(*+7/8%*'(-'(2'()!2"/G'(:72(#"&:*l0'&'-0(&7%2(4-'(grande partie 

/'20'( 3%5!'( )+4-'( 37o"-( %//!.'/2%G*'6 ^:/l2( ]X( &%-( *7( &722'( /'0'-4'( :7/( *+7)2"/G7-0( /'20'(

%-#$7-8!'("4(G%'-(94+%*(E(7(4-(0/7-23'/t équivalent de la phase solide vers la phase  liquide ou 

inverse. 

Les données expérimentales ont été modélisées avec le modèle de pseudo premier ordre. La 

courbe modélisée est en bon accord avec les observations. La constante cinétique de 

désorption (k1) '20(:/"#$'()'(#'**'("G0'-4'(:"4/(*+7/8%*'()'( 7327(BJ7G*'74(4.3). De plus, la 

947-0%0!( /'0'-4'()'( 37o"-( %//!.'/2%G*'('20(:/"#$'()'(#'**'()!0'/&%-!'(:"4/( *+7/8%*'()' Gafsa. 

Ceci &"-0/'(94'( *'2()'45( 0E:'2()+7/8%*'( 2"-0(:/"#$'( *+4-'()'( *+740/'()+4- point de vue des 

:/":/%!0!2( :$E2%#"#$%&%94'( '0( &%-!/7*"8%94'( )+4-'( :7/0( '0( )+740/'( :7/0O( *7( #%-!0%94'( )'(

)!2"/:0%"-(/'22'&G*'(G'74#"4:(D(*7(#%-!0%94'()+7)2"/:0%"-(:"4/(*'2()'45(0E:'2()+7/8%*'6 

 

 

Figure 4.6 k(#%-!0%94'()'()!2"/:0%"-()4(=>(D(:7/0%/()'(*+7/gile de Borj Chekir 
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Tableau 4.3 4' 5,%,"6+%&7' *$-!+$89&7' (&' 01,(7#%:+$#--désorption du FB de 01,%;$0&' (&' .,<7,'

selon le modèle du pseudo premier ordre comparés à ceux de 01,%;$0&'(&'=#%>'?/&@$%' 

  ----------------------Manual fit-------------------------------- 

Adsorbant  qe (mg g-1) k1 (min-1) RMSE (-) 

Argile de Jbel 
Gafsa 

Adsorption 3.8 0.038 0.033 
Désorption 2.45 0.047 0.014 

Argile de Borj 
Chekir 

Adsorption 3,76 0,032 0,065 

Désorption  2.47 0,047 0,012 

4.3.5. Isotherme de désorption  

La figure 4.7 montre les résultats de 01!+9(&'(&'0,'(!7#%:+$#- du colorant FB menée 

pour 01,%;$0&' (&' =#%>' ?/&@$%. Les isothermes de désorption ne coïncident pas avec les 

$7#+/&%"&7'(1,(7#%:+$#-'&+'(!:#-(&-+'<#%+&"&-+'(&'0,'",77&'(9'*#0#%,-+'<$A!&'$-$+$,0&"&-+'79%'

01,%;$0&' BC$;9%&'4DEFD' G1/H7+!%!7$7' (&' (!7#%:+$#-' #I7&%3!' &7+' 7$"$0,$%&' ,9' :/!-#"6-&' +%#93!'

dans la littérature pour des traceurs  (Morris et al., 2008; Zhou and Wang, 2010) et des 

pesticides (Abdullah et al., 2001; Huang et al., 2003; Madrigal-Monarrez, 2004).Les courbes 

de tendance ont été modélisées avec un polynôme de second degré pour les masses initiales en 

FB <$A!&7'79%'01,%;$0&'de 3,11 ; 2,75 ; 2,32 et 1,87 ; 1,37 et 0,65 mg g-1. Le taux de rétention 

est légèrement supérieur à celui déterminé pour 01,%;$0&'(&'.,<7,D'Le pourcentage de la masse 

du colorant fixé varie de 85% à 90%. La quantité du colorant 89$'%&7+&'<$A!&'79%'01,%;$0&','!+!'

&7+$"!&' J' 01,$(&' (&7' *#9%I&7' &A+%,:#0!&7' J' :,%+$%' (&7' (#--!&7' &A:!%$"&-+,0&7D' K-' ,' 9+$0$7!'

01$-($*&' (1$%%!3&%7$I$0$+!'LMM' (!*%$+' :,%' 01!89,+$#-' BNOFD' G&7' %!790+,+7'"#-+%&-+' 89&'LMM' 3,%$&'

entre 0,65 et 0,92 ce qui est en f,3&9%'(1une irréversibilité partielle.  

4.4. Conclusions 

Les analyses techniques montrent que les deux types (1,%;$0&7' !+9($!&7 sont à 

dominance de smectite I$&-' 89&' 01,%;$0&' (&' =#%>' ?/&@$%' *#-+$&-+' 9-' :#9%*&-+,;&' :097' #9'

moins élevé de kaolinite (interstratifié smectite-@,#0$-$+&FD' G1,%;$0&' (& Jbel Gafsa a une 

surface spécifique plus élevée que celle de Borj Chekir et par conséquent elle adsorbe une 

masse de *#0#%,-+':097'!0&3!':#9%'0,'"P"&'",77&'(1,%;$0&D'G1!+9(&'*$-!+$89&'(&'01,(7#%:+$#-'

(9'*#0#%,-+':,%' 0&7'(&9A',%;$0&7'#I!$+',9'"#(60&'(9':7&9(#':%&"$&%'#%(%&D'G1,(7#%:+$#-'&7+'

forte pendant les premières minutes de contact puis on assiste à un équilibre entre les deux 
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phases liquide et solide. Cet !89$0$I%&' 71&A:0$89&':,%' 0,' 7,+9%,+$#-'(&7' 7$+&7'(1,(7#%:+$#-'(&'

01,%;$0&' :,%' 0&7'"#0!*90&7' (9' *#0#%,-+D' G1!+9(&' (&' 01$7#+/&%"&' (1,(7#%:+$#-'"#-+%&' 89&' 0&7'

(&9A'+H:&7'(1,%;$0&7'79$3&-+'01/H:#+/67&'(&'G,-;"9$%D'G&'"odèle de Langmuir décrit bien le 

:/!-#"6-&' (1,(7#%:+$#-' (9' *#0#%,-+' :,%' 0&7' ,%;$0&7D' G1!+9(&' +/&%"#(H-,"$89&'"#-+%&' 89&'

01,(7#%:+$#-'&7+'(&'-,+9%&':/H7$89&'*#":+&'+&-9'(9'<,$+'89&'01!-&%;$&'(&'0$,$7#-'&7+'<,$I0&'BQOFD'

La cinétique de désorption pour les deux argiles suit le même modèle et les constantes k1 et qe 

7#-+':%#*/&7'0&7'9-7'(&7',9+%&7D'2-'%&3,-*/&'0&7'$7#+/&%"&7'(1,(7#%:+$#-'&+'(&'(!7#%:+$#-'-&'

7#-+':,7':%#*/&'(&':#$-+'(&'39&',009%&R'&-'&<<&+'0&7'$7#+/&%"&7'(1,(7#%:+$#-'7#-+'(!*%$+7':,%'0&'

modèle de Langmuir alors que les isothermes de désorption sont alignées. Dans ce dernier cas 

#-'-1,%%$3&':,7'J'(!+&%"$-&%'0,'89,-+$+!'",A$",0&'(&'*#0#%,-+'(!7#%I!&':,%'01,%;$0&D 

 A travers cette étude en batch, -#97',%%$3#-7'(!>J'J'%!:#-(%&'J'019-'(&'-#7'#I>&*+$<7'

89$' &7+' 0&' */#$A' (9' I#-' ,(7#%I,-+' 89$' ,' 0,' *,:,*$+!' (&' <$A&%' 0&' :#009,-+' (19-&' ",-$6%&'

irréversible. Nous +$%#-7' ,977$' 0&7' :,%,"6+%&7' (&' 01,(7#%:+$#-' 89$' 3#-+' -#97' 7&%3$%' :#9%' 0&'

travail en colonne. Ce7' :,%,"6+%&7' 7#-+' 0,' *#-7+,-+&' (1,(7#%:+$#-' 7&0#-' 0&' "#(60&' (&'

Langmuir b et la quantité maximale qm &-'*#0#%,-+'89&'01,%;$0&':&9+'<$A&%D'M07'7#-+'-!*&77,$%&7'

pour la modélisation numérique, en effet ils seront utilisés comme données afin de déterminer 

(1,9+%&7' :,%,"6+%&7' *#""&' 0,' ($7:&%7$3$+!' 0#-;$+9($-,0&' SL. Le travail en dynamique est 

01#I>&*+$<':%$-*$:,0'*,%R'(,-7'0,':%,+$89&R'0,'(!:#009+$#-'(&7'&,9A'(&7'*#0#--&7'(&':&%*#0,+$#-'

est plus adaptée que le système en réacteur fermé. en plus des paramètres déjà quantifiés il 

faut aussi déterminer la :&%"!,I$0$+!' (9'"$0$&9' :#%&9A':&%"&++,-+' 01!*#90&"&-+' (9' 7#09+!' J'

+%,3&%7'7&7':#%&7D'G1!+9(&':%!0$"$-,$%&','"#-+%!'89&'01,%;$0&'(&'TI&0'U+,/'.,<7,','9-&'3,0&9%'

&A+%P"&"&-+'<,$I0&'(&'01#%(%&'(&'VO
-10 "W7'*1&7+':#9%89#$'#-'+%,3,$00&%,',3&*'01,%;$0&'(&'=#%>'

?/&@$%'89$','9-&':&%"!,I$0$+!'(&'01#%(%&'(&'VO
-7 m/s.  
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Figure 4.7: Masse du colorant retenue sur 01,%;$0& lors de la désorption en fonction de la concentration initiale dans la solution 
aqueuse et les courbes de tendances de désorption modélisées 
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Figure 4.8 : Différentes étapes (n=1 à n=6) des isothermes de désorption (a) et coefficient de partition kd en fonction du nombre de pas de 

désorption (b) 
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Chapitre 5 : Adsorption-désorption en colonne de percolation 

Introduction 

La réalisation de cette partie du travail a nécessité de faire un mélang&'(&'7,I0&'&+'(1,%;$0&'39'

la faible perméabilité des argiles. X3,-+'(1,++,89&%'0&7'&A:!%$&-*&7'(&'(!:#009+$#-'9-&'!+9(&'

préliminaire de la perméabilité a été entretenue afin de caractériser le matériau de travail. 

X:%67',3#$%'*/#$7$'01,%;$0&',(!89,+&'-#97'<#*,0$7#-7'0&7'&A:!%$&-*&7'sur trois volets essentiels. 

Le premier volet *#-*&%-&' 01!+9(&' (19-' +%,*&9%' idéal (soluté inerte) qui servira comme 

référence pour le soluté réactif (colorant)D'G&'(&9A$6"&'3#0&+'!+9($&'01&<<&+'(&'0,'3,%$,+$#-'(9'

:#9%*&-+,;&'(1,%;$0&'79%' 01,(7#%:+$#-'(9'C='&+ <$-,0&"&-+' 01&<<&+'(&' 0,'3$+&77&'(1!*#90&"&-+'

sur la rétention du FB. C/,89&' 7!%$&' (1&A:!%$&-*&' &7+' 79$3$+ (19-&'"#(!0$7,+$#-' -9"!%$89&'

:#9%'&7+$"&%'0&7':,%,"6+%&7'/H(%#(H-,"$89&7'&+'*,%,*+!%$7&%'0&':/!-#"6-&'(1,(7#%:+$#-D 

5.1. Étude de la perméabilité du milieu poreux 

G,':&%"!,I$0$+!'(19-' 7#0' &7+' 9-' <,*+&9%'(!+&%"$-,-+'(,-7' 01!+9(&'(&7':%#:%$!+!7'(19-'"$0$&9'

poreux. Le *#&<<$*$&-+' (&' :&%"!,I$0$+!' (19-' 7#0' 7,+9%!' (!:&-(' &77&-+$&00&"&-+' (&' 7,'

granularité, de sa nature, de sa structure, de son indice des vides et de la température. Plus un 

sol est fin ou compact, plus les pores sont petits, plus les frottements et les pertes de charge 

sont importants et plus le coefficient de perméabilité est petit. 

Deux méthodes, 9+$0$7,-+'01application directe de la loi de Darcy, sont utilisées en laboratoire : 

-    la mesure sous charge variable.  

-    la mesure sous charge constante. 

G,':&%"!,I$0$+!'(&'01,%;$0&'&7+';!-!%,0&"&-+'<,$I0&'$-<!%$&9%&'J'VO
-7 m/s. La détermination de 

*&':,%,"6+%&'3,'-#97',$(&%'J'I$&-'*/#$7$%' 01!*/,-+$00#-',(!89,+'pour notre étude. En effet la 

percolation de la solution du colorant FB à travers la colonne remplie par des argiles nécessite 

9-&':&%"!,I$0$+!'(&'01#%(%&'(&'VO
-8 à 10-9 m/s pour ne pas avoir de problèmes de fuite dus à la 

:%&77$#-D' X9' -$3&,9' (&' 01,::0$*,+$#-' la connaissance de la valeur de ce paramètre est très 

intéressant car elle permet de prévenir les risques de dégâts aux équipements (pompes,  

tuyauxYFD 

5.1.1. Perméabilité de l !"#$%&: perméamètre à charge variable  

G1,%;$0&'(&'.,<7,' &7+' (&' +H:&' 7"&*+$+&, qui est une argile gonflante ayant une perméabilité, 

généralement, +%67' <,$I0&D' G,' (!+&%"$-,+$#-' (&' 0,' :&%"!,I$0$+!' ,' !+!' &<<&*+9!&' J' 01,$(&' (19-' 

perméamètre à charge variable. La perméabilité ainsi déterminé est de 1,07×10-10 m/s pour un 
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mélange sable-argile de 80%-20%. Cette valeur est très faible et ne permet pas de réaliser des 

études en colonne de percolation. Nous ,3#-7'&77,H!'(1,9;"&-+&%'0,':erméabilité en ajoutant 

du sable H2F &-' ,00,-+' >97891J' EOZ'(&' 7,I0&' &-' :#9%*&-+,;&' :#-(!%,0'",$7' 0&'"$0$&9' %&7+&'

+#9>#9%7' $":&%"!,I0&' #9' +%67' :&9D' [#97' ,3#-7' ,0#%7' (!*$(!' (&' */,-;&%' (1,%;$0&' &+'

(1,I,-(#--&%'01,%;$0&'(&'.,<7,D 

[#97',3#-7'&<<&*+9!'9-'&77,$':%!0$"$-,$%&',3&*'01,%;$0&'(&'=#%>'Chekir sans ajout de sable. À 

01,$(&'(19-':&%"!,"6+%&'J'*/,%;&'3,%$,I0&'nous avons obtenu une perméabilité de 7.16×10-8 

m/s. Cet essai nous a encouragé à continuer de travailler avec cette argile et nous avons réalisé 

(1autres essais sur des mélanges sable-argile avec un perméamètre à charge constante. 

5'(')'*+&",-!.$%$/-*0&*% !"#$%&*0&*12"3*45&6$" : perméamètre à charge constante 

Le dispositif de la manipulation est détaillé au chapitre « Matériel et Méthode ». Nous avons 

déterminé la perméabilité du mélange sable plus argile. Trois mélanges ont été étudiés 10% 

argile et 90% sable, 20% argile et 80% sable et 30% argile et 70% sable. 

Mélange 10% argile 90% sable 

Nous traçons la vitesse de ),%*H'&-'<#-*+$#-'(&'0,'*/,%;&'/H(%,90$89&'$'B,3&*'$\]^WGF où L 

est la longueur du mélange sable-argile et ]^ est la différence de niveau entre les deux 

*,:+&9%7'(&':%&77$#-':,%' %,::#%+'J' 01,A&'_D'La figure 5.1 montre une bonne proportionnalité 

entre la vitesse de Darcy et la charge hydraulique i. La vitesse de Darcy vD est donnée par la 

relation suivante : 

 
D

Q H
v K

A L

 
! !  

,3&*'`'0&'(!I$+'(1!*#90&"&-+, A  la section de la colonne K la perméabilité hydraulique et L  
la longueur du milieu poreux. 

La pente de la droite vD =f(789:; est la perméabilité K (m/s) soit K= 2×10-4 m s-1. Or la 

:&%"!,I$0$+!'$-+%$-7689&'@'&7+'(#--!&':,%'01!89,+$#- : 

 
K

k
g

"

#
!  

avec a'(kg/m.s) la viscosité (&'01&,9R'b'(kg/m3) la masse volumique et g (m s-2) la constante de 

la pesanteur ou constante de gravitation 

La perméabilité intrinsèque k=2,044×10-11 m2  
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Figure 5.1 : variation de la vitesse de Darcy en fonction de la charge hydraulique i à travers le 
mélange 10% argile et 90% sable 

 

Mélange 20% argile 80% sable 

En procédant comme précédement mais en changeant les pourcentages argile-sable, nous 

trouvons la figure 5.2. 

Nous remarquons que la pente de la droite vitesse de Darcy en fonction de la charge 

hydraulique est plus <,$I0&'891,3&*' 0& premier mélange 7,I0&' ,%;$0&' BcOZ'VOZF'*1&7+-à-dire 

que la perméabilité est plus faible. Ceci est logique car plus nous augmentons la part de 

01,%;$0&':097'-#97'-#97',::%#*/#-7'(&7':%#:%$!+!7'(&7',%;$0&7'&+':097'-#97'nous éloignons des 

propriétés du sable. Soient la perméabilité hydraulique K=5×10-6 m s-1 et la perméabilité 

intrinsèque k = 5,11×10-13 m2 

 Mélange 30% argile 70% sable 

X3&*'01,9;"&-+,+$#-'(9':#9%*&-+,;&'(1,%;$0&'BdOZF'0,':&%"!,I$0$+!'(&3$&-+ encore plus faible 

en effet elle passe de 5×10-6 m/s pour le mélange précédent à 7×10-7 m s-1 La perméabilité 

intrinsèque est de 7×10-14 m2. 

Dans le tableau 5.1 sont portés les résultats de la perméabilité du mélange sable-argile.  

 

y = 0,0002x - 2E-05 
R² = 0,9999 

0
0,00002
0,00004
0,00006
0,00008
0,0001

0,00012
0,00014
0,00016
0,00018
0,0002

0 0,5 1 1,5

V
D

ar
cy

 (m
/s

) 

7h/L 



 
Chapitre 5  Adsorption-désorption en colonne de percolation 

___________________________________________________________________________ 
A. Berez -  !"#$%&'(&')#*+#%,+'&-'.!#*/$"$&'(&'012-3$%#--&"&-+- 

131 

 
Figure 5.2 : variation de la vitesse de Darcy en fonction de la charge hydraulique i à travers le 

mélange 20% argile et 80% sable 

 

Figure 5.3 : variation de la vitesse de Darcy en fonction de la charge hydraulique i à travers le 

mélange 30% argile et 70% sable 

Tableau 5.1 : Evolution de la perméabilité en fonction du pourcentage argile-sable 

Pourcentage argile-sable Perméabilité hydraulique K (m/s) 
Perméabilité intrinsèque k 

(m2) 

10% - 90% 2×10-4 2×10-11 

20% - 80% 5×10-6 5×10-13 

30% - 70% 7×10-7 7×10-14 

y = 5E-06x - 4E-05 
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5.1.3. Densité apparente du mélange argile-sable 

La densité apparente est donnée par la masse du solide divisée par le volume occupé. 

 solide
apparente

solide

Masse

Volume
# !  

Pour le mélange 20% argile et 80% sable, la masse du solide utilisé est de 550g, le diamètre 

de la colonne est 5,5cm et la longueur de la colonne remplie est de 17cm ce qui nous donne 

une densité apparente de 1361,7kg/m3, ce résultat va nous servir pour la modélisation. La 

porosité totale est donnée par la formule suivante :  

 1 b
totale

solide

Porosité
#

#
! $  

La porosité totale est égale à 0,55.  

5.2. Essais de traçage 

5.2.1 Etude des courbes de sortie par la méthode des moments temporels 

Effet du pourcentage argile-7,I0&'79%'01!*#90&"&-+ 

G&7'&77,$7'(&'+%,e,;&'#-+'!+!'%!,0$7!7'79%'($<<!%&-+7':#9%*&-+,;&7'(1,%;$0&-sable dans le but de 

caractériser la courbe de sortie. Cette courbe représente 01!3#09+$#-' (&' 0,' *#-*&-+%,+$#-' (9'

soluté qui sort de la colonne en fonction du temps. Un volume constant du traceur (1200 mL) 

a été injecté à chaque fois pour pouvoir faire une comparaison entre les courbes de sortie et 

pour avoir une référence pour le soluté réactif (colorant). Sur la figure 5.4, afin de rendre 

adimensionnelles les courbes, nous avons divisé le temps par le temps de séjour moyen noté   

et la concentration par la concentration maximale cmax. Nous remarquons que la concentration 

,9;"&-+&'%,:$(&"&-+'>97891J',++&$-(%&'0&'",A$"9", elle reste stable pendant un intervalle de 

temps puis elle descend. Les paramètres hydrodynamiques ont été estimés en utilisant la 

méthode des moments temporels. Ces paramètres sont résumés dans le tableau 5.2. Les 

courbes coïncident bien au niveau du plateau, mais pour la montée et la descente, nous 

remarquons une divergence entre les tracés et surtout pour les pourcentages 20% et 30% en 

argile. Pour le sable seul et le mélange ,3&*' VOZ' (1argile, les courbes coïncident bien au 

niveau de la montée car le milieu poreux possède des caractéristiques granulométriques 

proches alors que pour les au+%&7':#9%*&-+,;&7'NOZ'&+'dOZ''(1argile les courbes sont décalées 

vers la gauche car le temps de séjour moyen ( ) est plus élevé ce qui rend le rapport t/   plus 

petit, nous assistons alors à une arrivée du front plus vite que le sable seul. Au niveau de la 

descente 0&7'*#9%I&7'7#-+'I$&-'(!*,0!&7'7&0#-'0,':,%+'(&'01,%;$0&'(,-7'0&'"!0,-;&D'?&'(!*,0,;&'
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&7+' 0#;$89&' *,%' 7$' -#97' ,9;"&-+#-7' 0&' :#9%*&-+,;&' (&' 01,%;$0&, la porosité cinématique (nc) 

diminue et cela se répercute sur la vitesse moyenne de la désorption. Ces résultats sont en 

plein accord avec le diagramme de ECKIS cité par Castany et al., (1974) représentant 

01!3#09+$#-' (&' 0,' :#%#7$+!' *$-!",+$89&' &+' +#+,0&' &-' Z' &-' <#-*+$#-' (&' 0,' +,$00&' (&7' ;%,$-7'

(diamètre moyen en mm).  

 

Figure 5.4 : Courbes de sortie du traceur (Fluorescéine) pour différents pourcentages en 

argile : 0%, 10%, 20% et 30% 

2<<&+'(&'0,'3$+&77&'(1!*#90&"&-+'79%'0&7'*#9%I&7'(&'7#%+$&'(9'+%,*&9% 

Les courbes adimensionnelles, %&:%!7&-+,-+'01!3#09+$#-'(9'+%,*&9%'&-'<#-*+$#-'(9'+&":7, sont 

confondues sauf quelques aberrations dues aux erreurs expérimentales. Les erreurs 

&A:!%$"&-+,0&7' :&93&-+' P+%&' (9&7' ,9' %&":0$77,;&R' J' 0,' 0&*+9%&' B$-+&-7$+!' (1!*0,$%,;&F' &+'

71,":0$<$&-+':,%'0,'"!+/#(&'(&7'"#"&-+7'+&":#%&07D'2-'&<<&+'01$-+!;%,+$#-'(&'0,'79%<,*&'7#97'

la courbe est toujours approximative car nous avons utilisé la méthode des trapèzes qui 

engendre des erreurs systématiques (sous ou surévaluation) surtout aux niveaux des 

extrémités de la courbe. La porosité cinématique est la même pour toutes les manipulations de 

différents débits ce qui rend les courbes collent bien les unes sur les autres. 
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Figure 5.5 : Courbes de sortie du traceur pour le même pourcentage en argile (20%) à débits 
différents. 

Dans le tableau 5.2 nous résumons toutes les données trouvées par la méthode des moments 

temporels : 0&' "#"&-+' (1#%(%&' 4!%#' 5&%"&+' (&' (!+&%"$-&%' 0,' ",66&' $-7&*+!&8' 0&6' "#"&-+6'

normalisés m1 et m2 servent à déterminer respectivement la vitesse moyenne des pores vm et la 

($65&%6$3$+!'0#-9$+:($-,0&';L du mélange argile plus sable. A partir de la vitesse moyenne et la 

vitesse de Darcy nous pouvons déterminer la porosité cinématique du mélange. )1,5%<6' 0&6'

valeurs du tableau nous pouvons constater que la porosité cinématique du mélange argile plus 

sable est inférieure à celle du sable et ceci est dû à la faible porosité cinématique des argiles 

par rapport à la porosité cinématique (:'6,=0&>'),-6'0&'*,6'(:'?@A'(1,%9$0&'-#:6'%&",%B:#-6'

une légère augmentation de nc du mélange par rapport à celle équivalente. Cette augmentation 

peut être due à la sensibilité de ce paramètre et à la distribution des longueurs des phases 

sableuse, du mélange ou à un pourcentage critique en argile (peut-être à 15%) et du vide 

(chambre à vide). Le temps de séjour moyen   calculé par la méthode des moments temporel 

est supérieur à celui lu directement sur le graphe et ceci peut être dû à la double porosité des 

,%9$0&6>' C&++&' (#:=0&' 5#%#6$+!' 6:55#6&' 01&D$6+&-*&' (&' 5#%&6' 0$=%&6' #:'"#=$0&6' B:$' E,*$0$+&-+'

01,%%$3!&' (:' E%#-+' :-' 5&:' tôt 0#%6' (&' 01,(6#%5+$#- et des pores immobiles qui conduisent le 

liquide par diffusion et dont leur action se manifeste surtout par la trainée de la courbe de 

sortie au moment de la désorption. La dispersivité est très grande sauf pour le sable seul où 

elle &6+'E,$=0&'(&'01#rdre de 0.02.  
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Essais 
Débit 
(ml/m

n) 

Vitesse de 
Darcy 

Plage de 
mesure (s)* 

M0 m1 m2   Vm (m/s) 
nc 

équivalen
t 

nc 
mélange 

;L 
équivalent 

Sable 
moyen 

10 1,39×10-4 700-9000 65404,63 4926,84 28831882,2 1326,84 2,93×10-4 0,47 0,42 0,02 

Mélange 
10% A 
90% S 

10 1,39×10-4 700-9000 64696,46 4940,06 28888586,7 1340,06 2,91×10-4 0,48 0,52 0,01 

M
él

an
ge

 2
0%

 
ar

gi
le

 8
0%

 s
ab

le
 2 0,02×10-4 1740-45600 315732,12 24549,21 712560218 6087,81 0,64×10-4 0,42 0,28 0,10 

7,3 1,02×10-4 700-12600 100410,65 6553,50 50447863 1622,10 2,40×10-4 0,42 0,27 0,09 

10 1,40×10-4 200-10000 69374,48 4839,83 29183302 1239,83 3,14×10-4 0,44 0,34 0,10 

15 2,09×10-4 380-5900 44707,85 3258,21 13013255 858,21 4,50×10-4 0,46 0,40 0,09 

20 2,70×10-4 90-4700 38073,91 2390,87 7160385 590,87 6,60×10-4 0,42 0,27 0,07 

Mélange 
30% A 
70% S 

7,8 1,09×10-4 420-11500 86436,24 6034,42 42758625 1419,22 2,70×10-4 0,39 0,18 0,09 

 

Tableau 5.2 : Paramètres hydrodynamiques du transport non réactif 

 

 

A : argile ; S : sable ; * plage utilisée :-$B:&"&-+'5#:%'0&'*,0*:0'(&';L 
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5.2.2. Modélisation numérique des courbes de sortie du traceur 

),-6'*&++&'5,%+$&8'-#:6',00#-6'5#:%6:$3%&'01interprétation des essais de traçage menés sur les 

colonnes de laboratoire avec les différents remplissages : (1) sable seul, ((2) sable et mélange 

sable/argile à différents pourcen+,9&6'(&'",66&'(&'01,%9$0&'F?@A8'G@A8'H@AI>'J1#=7&*+$E'&6+'(&'

déterminer par calage les paramètres hydrodynamiques des mélanges sable/argile, du sable 

ainsi que de la chambre « sortie » de la colonne dans les conditions expérimentales données. 

Les calages ont été effectués par approche directe en utilisant le modèle numérique 1D de 

convection-dispersion (cf. chapitre 2.6) pour un grand nombre de simulation de type « Monte 

Carlo » : entre 60 et 143 couples de deux paramètres à déterminer chaque fois, dans une plage 

de valeurs numériques prédéfinie, ont été utilisés.  Dans chaque simulation, en comparant les 

concentrations du traceur enregistrées en fonction du temps à la sortie de la colonne (longueur 

parcourue x=0.39 m) avec celles calculées, une fonction objectif F définie comme somme des 

écarts quadratiques a été calculée. Ensuite, le couple de paramètres optimal a été déterminé 

pour la plus petite valeur de F. 

Les domaines à modéliser sont de deux types (Figure 5.6) : (1) un milieu comportant 36 cm 

de sable et 3 cm de fluide libre (« chambre sortie »), (2) un milieu comportant 5 cm de sable, 

11 cm de mélange sable/argile (10%, 20% ou 30% de la masse totale en argile), 20 cm de 

sable et 3 cm de fluide libre (« chambre sortie »). 

 

Figure 5.6 : Domaines physiques modélisés 
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Le domaine discrétisé en différences finies (à maillage régulier) comportait 500 mailles à 

0.001 m de longueur. J&'*/#$D'(1:-&'0#-9:&:%'6:5!%$&:%&'K'*&00&'(:'(#",$-&'%!&0'5/L6$B:&','

!+!' "#+$3!' 5,%' 0,' -!*&66$+!' (&' 5#:3#$%' &D*0:%&' 01$-E0:&-*&' !3&-+:&00&' (&' 0,' *#-($+$#-' ,:D'

limites aval du modèle numérique sur les concentrations calculées au niveau de la maille de 

sortie de la colonne (x=0,39 m). La condition aux limites amont du modèle numérique est de 

type de Dirichlet, avec des concentrations imposées en fonction du temps. Dans toutes les 

simulations, les conditions expérimentales des différents essais de traçage, à savoir la durée 

(1$-7&*+$#-' (:' +%,*&:%' K' 01,"#-+' /L(%,:0$B:&' FK' :-&' *#-*&-+%,+$#-'",D$",0&' (&' M'"9NJI' &+'

vitesse de Darcy, ont été adoptées. 

O#+%&'(!",%*/&'(&'*,0,9&'61&6+'=,6!&'6:%':-'+%,3,$0'5,%'!+,5&6 :  

(1) P'5,%+$%'(&'01!+:(&'(&'0,'*#-E$9:%,+$#-'(&'01&66ai de traçage « sable seul ». nous avons 

quantifiés la dispersivité longitudinale équivalente de la chambre « sortie » ( L,ch) ainsi 

que la dispersivité longitudinale  du sable ( L,s), tout en imposant les porosités 

cinématiques de la chambre (nc,ch=1) et du sable (nc=0.39)  

(2) La quantification des paramètres hydrodynamiques du mélange (à différents 

5#:%*&-+,9&6' (&' ",66&' (1,%9$0&6I8' K' 6,3#$%' 0,' 5#%#6$+!' *$-!",+$B:&' F-c,m)  et la 

dispersivité longitudinale ( L,m),  a été effectué en utilisant des paramètres calibrés lors 

(&' 01!+,5&' ?' F L,ch,   L,s) et en imposant les porosités cinématiques de la chambre 

(nc,ch=1) et du sable (nc=0.39). 

Les courbes de sortie observées et calculées avec les paramètres hydrodynamiques déterminés 

pour les différents essais de traça9&'K':-'(!=$+'(1&,:'(&'01#%(%&'(&'?@'"JN"$-''6#-+'$00:6+%!&6'

dans les figures 5.8, 5.9, 5.10 et 5.11>'J1&-6&"=0&'(&6'5,%,"<+%&6'/L(%#(L-,"$B:&6',$-6$'B:&'

ceux obtenus par calage sont résumés dans le tableau 5.3. Les figures 5.12, 5.13, 5.14 et 5.15 

montrent les fonctions objectifs obtenues pour les quatre essais de traçage modélisés. Le tracé 

des fonctions objectifs F a été obtenu par « krigeage » à partir de   

- 60 couples de paramètres étudiés (0,001 m <  L,s < 0,1 m ; 0,001 m <  L,ch < 0,1 m) 

(Figure 4.11) 

- 141 couples de paramètres étudiés (0,38 < nc,m <0,52 ; 0,001 m <  L,m < 0,1 m (Figure 

5.12) 

- 66 couples  de paramètres étudiés (0,01 < nc,m <0,15 ; 0,001 m <  L,m < 0,1 m (Figure 

5.13) 
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- 78 couples  de paramètres étudiés (0.01 < nc,m <0.15 ; 0.001 m <  L,m < 0.1 m (Figure 

5.14) 

 

Tableau 5.3 : Paramètres hydrodynamiques utilisés et obtenus par calage 

 
Porosité 

cinématique 

Fonction 

objectif F 

Nombre de 

données 

Dispersivité 

longitudinale 

Fonction 

objectif F 

Nombre de 

données 

 [-] [(mg/L)2] [-] [m] [(mg/L)2] [-] 

Chambre 

« sortie »  
1 - - 0,01 83,01 1240 

Sable 0,39 - - 0,005 83,01 1240 

Mélange 

sable/argile 10% 
0,48 12,55 1544 0,01 12,51 1544 

Mélange 

sable/argile 20% 
0,03 547,64 1793 0,06 547,64 1793 

Mélange 

sable/argile 30% 
0,02 542,48 2206 0,001 542,48 2206 

 

 

 

 

Figure 5.7: Essai de traçage « sable seul » : courbes de sortie observées et simulées avec les 
paramètres calibrés ( L,ch=0,01 m,  L,s=0,005 m) 
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Figure 5.8 : Essai de traçage « mélange sable/argile à 10% » : courbes de sortie observées et 
simulées avec les paramètres calibrés (nc,m=0,48,  L,m=0,01 m) 
 
 

 

Figure 5.9 : Essai de traçage « mélange sable/argile à 20% » : courbes de sortie observées et 
simulées avec les paramètres calibrés (nc,m=0,03,  L,ch=0,06 m) 
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Figure 5.10 : Essai de traçage « mélange sable/argile à 30% » : courbes de sortie observées et 
simulées avec les paramètres calibrés (nc,m=0,02,  L,ch=0,001 m) 

 

Figure 5.11 : Fonction objectif Q'B:,-+$E$!&'5#:%'01&66,$'(&'+%,R,9&'S sable seul » 
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Figure 5.12 : Fonction objectif Q'B:,-+$E$!&'5#:%' 01&66,$'(&' +%,R,9&' S'"!0,-9&'6,=0&N,%9$0&'K'
10% » 
 

 
 
 Figure 5.13 : Fonction objectif Q'B:,-+$E$!&'5#:%'01&66,$'(&'+%,R,9&'S'"!0,-9&'6,=0&N,%9$0&'K'
20% »  
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Figure 5.14 : Fonction objectif Q'B:,-+$E$!&'5#:%' 01&66,$'(&' +%,R,9&' S'"!0,-9&'6,=0&N,%9$0&'K'
30% » 

5.2.3. Conclusion 

J1!+:(&' (:' +%,*&:%' %&5%!6&-+&' :-' 5#$-+' déterminant dans ce travail, en effet le traceur est 

01,"#%*&'-!*&66,$%&'5#:%' 01!+:(&'(e l1,(6#%5+$#-'(:'*#0#%,-+'5,%' 0&6' ,%9$0&6>'P' +%,3&%6' *&++&'

étude nous avons pu déterminer les caractéristiques /L(%#(L-,"$B:&6' (&' 01!*#:0&"&-+' (&'

01&,:'K'+%,3&%6'0,'*#0onne de laboratoire. Nous avons procédé à une étude expérimentale afin 

(1#5+$"$6&%' 0,' 3$+&66&' "#L&--&' (1!*#:0&"&-+' &+' 0&' 5#:%*&-+,9&' +#0!%!' &-' ,%9$0e pour le 

mélange sable-argile pour finir par la modélisation numérique. Cette étude comporte trois 

volets essentiels : un écoulement du traceur à travers la colonne de percolation pour voir si le 

6,=0&' 5,%+$*$5&' #:' -#-' ,:' 5/!-#"<-&' (1,(6#%5+$#-8' :-&' 3,%$,+$#-' (&' 0,' 5#%#6$+!' (:'"$0$&:'

5#%&:D' K' +%,3&%6' 0,' 3,%$,+$#-' (:' 5#:%*&-+,9&' (1,%9$0&' (,-6' 0&' "!0,-9&' &+' E$-,0ement nous 

7#:#-6'6:%'0,'3,%$,+$#-'(:'(!=$+'(&'01!*#:0&"&-+>'J1!+:(& du sable seul a permis de déterminer 

la porosité cinématique et la ($65&%6$3$+!' 0#-9$+:($-,0&' ;L. Ensuite nous avons varié la 

composition du mélange en argile en essayant le 10%, le 20% et le 30%. Nous avons constaté 

B:&' 0#%6B:&' 0,' 5,%+' (&' 01,%9$0&' (,-6' 0&'"!0,-9&' ,:9"&-+&' 0,' 5#%#6$+!' *$-!",+$B:&' ($"$-:&>'

Cette diminution de la porosité se manifeste surtout au niveau de la descente des courbes de 
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sortie par une trainée vers la fin et une non symétrie des courbes de désorption. En effet, nous 

-1#=6&%3#-6'5,6'(&6'*#:%=&6'&-'T'*0,66$B:&'K'01&-3&%6'",$6'(&6'+%,*!6',00#-9!6'3&%6'0,'E$->'C&'

phénomène se répercute au66$'6:%'0&'+&"56'(&'6!7#:%'"#L&-'B:$','+&-(,-*&'K'61,00#-9&%'50:6'

vers 0,'(!6#%5+$#-'&-'(!*,0,-+'0&'E%#-+'(&'6#%+$&'5,%'%,55#%+',:'E%#-+'(1,%%$3!&> 

Dans la partie de modélisation du traceur nous avons suivi la même démarche expérimentale. 

Un modèle 1D de convection-dispersion a été utilisé pour caler les paramètres 

hydodynamiques. Nous avons déterminé en premier lieu la dispersivité longitudinale à travers 

la configuration du sable seul de la « chambre de sortie » et du sable connaissant la porosité 

cinématique pour les deux milieux. En deuxième lieu, différents pourcentages du mélange 

argile-sable ont été testés pour déterminer la porosité cinématique et la dispersivité 

longitudinale. Les résultats de la modélisation ont montré que pour le mélange 10% en argile 

les paramètres (porosité cinématique et dispersivité longitudinale) sont très proches alors que 

pour les pourcentages de 20% et 30% en argiles les paramètres simulés sont très faibles par 

%,55#%+'K' 01&D5!%$&-*&>'J&6'*,:6&'5%#=,=0&6'(&'*&++&'($3&%9&-*& peuvent etre du aux erreurs 

expérimentales et à la complexité du milieu poreux qui comporte des particules de 

granulométrie différente. 

5.3. Etude du transport réactif du colorant FB 

5.3.1. Etude expérimentale 

2EE&+'(:'5#:%*&-+,9&'(1,%9$0& 

Différents pourcentages en argile ont été testés pour voir comment évolue la courbe de sortie 
du colorant par rapport au traceur.  

Sable seul 

Un essai de traçage a été réalisé sur le sable seul pour servir comme référence (figure 5.15). 

Nous remarquons que le sable est inerte et ne réagit pas avec la fluorescéine. De même le 

*#0#%,-+'6&'*#"5#%+&'*#""&'0&'+%,*&:%'5#:%'0&'6,=0&'6&:0'*&'B:$'"#-+%&'B:&'0&'6,=0&'-1,(6#%=&'

5,6'0&'*#0#%,-+>'J&'3&%%&'E%$++!',:66$'-1,(6#%=&'5,6'0&'*#0#%,-+'&+'0,$66&'5,66&%'+#:+&'0,'",66&'

injectée. En effet les masses du traceur et du colorant injectées dans la colonne ont été 

récupérées en totalité à la sortie. Nous avons utilisé une concentration du traceur de 9 mg L-1 

et une concentration du colorant de 50 mg L-1. Le volume injecté est le même pour toute les 

expériences et égal à 1,2 L *1&6+-à-dire   la masse du traceur injectée à chaque fois est de 10,8 

mg celle du colorant est de 60 mg. 
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Figure 5.15 : Courbes de sortie du traceur et du colorant pour le sable seul. 

Mélange 10% , 20% et 30% en argile 

U#:%':-'5#:%*&-+,9&'(1,%9$0&'($EE!%&-+'(&'4!%#'-#:6'%&",%B:#-6'B:&'0&'E%#-+'(&'0,'*#:%=&'(&'

sortie du colorant est retardé 5,%' %,55#%+' ,:' +%,*&:%' *&' B:$' "#-+%&' B:1$0' L' ,' :-&' %!,*+$#- 

(1,(6#%5+$#-' (:' QV' 5,%' 01,%9$0&. En effet la réaction du colora-+' ,3&*' 01,%9$0&' ($"$-:&' 0,'

vitesse moyenne de déplacement du liquide pour arriver en retard. Le coefficient de retard a 

été évalué à partir du temps de séjour moyen des deux solutés (traceur et colorant) (Tableau 

5.3). La figure 5.7 montre les courbes de sortie des différents pourcentages en argile. 

Les courbes de sortie, rendues adimensionnelles, sont représentées sur la figure 5.8.  

La figure 5.8 montre que si le pourcentage en argile augment la masse du colorant qui sort de 

0,'*#0#--&'($"$-:&'*1&6+-à-di%&'B:&'0,'",66&'%&+&-:&',:9"&-+&>'C&0,'&6+'(W'K'01,:9"&-+,+$#-'

(&6'6$+&6'(1,(6#%5+$#-'(:'5#00:,-+>'' 

 Dans le tableau 5.4 nous résumons le temps de séjour moyen pour les deux solutés, la masse 

injectée et récupérée, le coefficient de retard, la vitesse moyenne de déplacement des solutés, 

le moment M0 et les moments normalisés m1 et m2 
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cmax colorant= 50 mg L-1 ; cmax traceur = 9 mg L-1 
Figure 5.16 : Courbes de sortie du traceur et du colorant superposées : a : 10% argile 90% 

sable, b : 20% argile 80% sable et c : 30% argile 70% sable 
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Figure 5.17 : Courbes de sortie adimensionnelles du colorant pour 

différents pourcentage en argile 

 

2EE&+'(:'(!=$+'(1$-7&*+$#- 

Après avoir étudié 01&EE&+' (:' 5#:%*&-+,9&' 6:%' 0&' 5/!-#"<-&'(1,(6#%5+$#-' -#:6' &66,L#-6' (&'

"#-+%&%'01$"5,*+'(&'0,'3$+&66&'(&'(!50,*&"&-+'(&'01&,:'*/,%9!'5,%'0&'6#0:+!'%!,*+$f (colorant). 

Les débits étudiés sont 2 ml/min, 7,3 ml min-1, 10 ml min-1, 15 ml min-1et 20 ml min-1 (figures 

5.18, seul les débits de 2, 10 et 20 ml min-1en été représentées). Nous remarquons que plus la 

3$+&66&' (&' 01!*#:0&"&-+' &6+' E#%+&' 50:6' 0,' *#-*&-+%,+$#-' B:$' %&6+&' (,-6' 0&' 0$B:$(&' &6+' 9%,-(&'

*1&6+-à-dire plus la vitesse est élevée plus la concentration adsorbée est faible. En effet la 

quantité fixée la plus importante est celle du débit le plus faible (2 ml min-1) la quantité la plus 

E,$=0&'E$D!&'*1&6+'*&00&'(:'G@'ml min-1pour la même masse injectée (soit 1200 mL). Ceci peut 

être expliqué par le fait B:&'50:6'0,'3$+&66&'(1$-7&*+$#-'(:'6#0:+!'&6+'E,$=0&'50:6'0&6'"#0!*:0&6'

du colorant aie-+'0&'+&"56'-!*&66,$%&'5#:%'6&'E$D&%'6:%'0&'6$+&',*+$E'(&'01,%9$0&>'P:+%&"&-+'($+'

50:6'0,'3$+&66&'(1!*#:0&"&-+'&6+'E,$=0&'50:6'#-'6&'%,55%#*/&'(:'%!,*+&:%'E&%"!> La figure 5.23 

$00:6+%&' 0&6' *#:%=&6' (&' 01&EE&+' (:' (&=$+' ,($"&-6$#--&00&6>'O#:6' %&",%B:#-6' B:&' *&6' *#:%=&6'

6#-+' &"=#$+!&6' 0&6' :-&6' (,-6' 0&6' ,:+%&6'"#-+%,-+' B:&' 0&' (&=$+' (&' 01&*#:0&"&-+' $-E0:' 6:%' 0&'

5/!-#"<-&'(1,(6#%5+$#-> Les quantités du FB retenues à différents pourcentage en argile et à 

différentes vitesses sont illustrées sur la figure 5.24 
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Figure 5.18 : Courbes de sortie du traceur et du colorant à fifferents débits : a : Q= 2 ml min-1, 

b : Q= 10 ml min-1et c : Q= 20 ml min-1 
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Figure 5.19 : Courbes de sortie à différents débits adimensionnelles  

 

 

Figure 5.20 : Masse du FB retenue par le mélange : a : en fonction du % en argile, b : en 
E#-*+$#-'(:'(!=$+'(1!*#:0&"&-+
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Tableau 5.4 : Paramètres hydrodynamiques du transport réactif 

Essais  
Débit 

(ml/mn) 
Masse injecté 

(mg) 
Masse 

récupérée (mg)  (s) R M0 m1 m2 vm (m/s) 

Sable seul 10 60 57.19 1507,63 1,13 342456,52 5107,63 30553367 2,6×10-4 

Mélange 10% 
argile 90% 

sable 
10 60 18,8 2402,39 1,8 112520,38 6002,39 40262293 1,62×10-4 

M
él

an
ge

 2
0%

 a
rg

ile
 

80
%

 s
ab

le
 

2 60 12,14 13490,48 2,21 373057,06 31951,88 1111186656 2,9×10-5 

7,3 60 17,13 3698,50 2,28 140543,47 8629,90 83340237 1,05×10-4 

10 60 19,13 2584,30 2,08 114605,97 6184,30 43346290 1,5×10-4 

15 60 18,94 1530,96 2,8 75623,28 3930,96 17554793 2,5×10-4 

20 60 20,57 1098,93 1,85 61602,73 2898,93 9619192 3,5×10-4 

Mélange 30% 
argile 70% 

sable 
7,8 60 13,60 2883,98 2,03 104531,25 7499,18 61808662 1,35×10-4 
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5.3.2 Simulation numérique du transport réactif  

Dans cette partie, nous présentons les premiers résultats obtenus avec le code numérique 1D 

développé (cf. chapitre 2>XI' &-' 6$":0,-+' 01&D5!%$&-*&' (:' *#0#%,-+' (,-6' 0,' *#0#--&' (&'

laboratoire remplie du mélange 90% sable/10 % argile. Le domaine modélisé est identique à 

celui adopté lors des simulations des essais de traçage (cf. chapitre 5.2.2). Les paramètres 

hydrodynamiques du sable, du mélange sable/argile ainsi que ceux de la chambre « sortie  de 

la colonne » #=+&-:6' 0#%6' (:' *,0,9&' (&' 01&66,$' (&' +%,R,9&' #-+' !+!' :+$0$6!6' *#""&' (#--!&6'

(1&-+%!&' (:' "#(<0&' -:"!%$B:&>' U,%' ,$00&:%68' 0&6' *#-6+,-+&6' (&' 01$6#+/&%"&' (1,(6#%5+$#-'

Langmuir obtenus à partir des expériences en batch ont été pris comme données connues du 

modèle (b=0,066 L mg-1 ; qm=4,54 mg g-1). La masse volumique apparente du mélange 

sable/argile a été déterminé en laboratoire égale à !b=1400 kg m-3. 

J&6' 6&:06' 5,%,"<+%&6' ,7:6+!6' 0#%6' (&' 0,' 6$":0,+$#-' #-+' !+!' 0&6' +,:D' (1,(6#%5+$#-N(!6#%5+$#-'

réversible ( ) et irréversible (k). Les calages ont été effectués par approche direct en utilisant 

0&'"#(<0&'-:"!%$B:&'(&'+%,-65#%+',3&*'5%$6&'&-'*#"5+&'(&'6$+&6'(1,(6#%5+$#-'%!3&%6$=0&'FT?I'&+'

irréversible (S2). 100 couples de paramètres (k,  ) ont été utilisés,  pour balayer une large 

plage de valeurs numériques. Dans chaque simulation, en comparant les concentrations du 

traceur enregistrées en fonction du temps à la sortie de la colonne (longueur parcourue x=0.39 

m) avec celles calculées, une fonction objectif F a été calculée (Figure 5.21). 

La fonction objectif 6&'+%#:3&'#5+$",0&'5#:%'0&'*#:50&';'Y'@8@@@@?&+'Z'Y'@8@@@[ s-1. 

Les valeurs de cette fonction objectif se trouvent définies par un plan de 5000 pour les 

*#:50&6'!+:($!6'(#-+'Z'\'@8@@] s-1. 

La courbe de sortie calculée avec les paramètres réactifs optimisés est illustrée dans la figure 

5>GG>'C#"5,%!&'K'01!3#0:+$#-'(&'0,'*#-*&-+%,+$#-'(:'*#0#%,-+'&-'E#-*+$#-'(:'+&"56'K'0,'6#%+$&'

de la colonne, la masse de colorant sortie de la colonne est reproduite par le modèle. On peut 

également noter que le pic de concentration observé (correspondant à 28% de la concentration 

$-7&*+!&' K' 01,"#-+'(&' 0,' *#0#--&' FCmax= 50 mg/L) est globalement reproduit par le modèle. 

Néanmoins, le couple E (k=0,0003 s-1,  =0.00001 s-1), caractérisé par une fonction objectif de 

15% supérieure à celle du couple A (F=901), est très proche de la valeur maximale de la 

concentration du colorant. Notons également que les concentrations calculées au-delà de 

10000 s ne sont pas égales à zéro ; la courbe de sortie calculée comporte une trainée de 

concentration qui est dû à la désorption réversible de la masse de colorant adsorbée sur les 

sites S1.  
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Figure 5.21 : Fonction objectif Q' B:,-+$E$!&' 5#:%' 01&66,$' %!,*+$E' &-' *#0#--&' (&' 0,=#%atoire 

comportant une zone de mélange 90% sable/ 10% argile. Notons que le couple optimal obtenu 

(pour F minimal), appelé couple A est égal à k=0,0008 s-1 et  =0,00001 s-1.  

 

Figure 5.22 : Essai de transport réactif avec le mélange 90% sable/ 10 % argile: courbes de 

sortie observées et simulées en utilisant les paramètres calibrés ( =0,0001 s-1, k=0,0008 s-1) 
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La distribution spatiale calculée de la concentration du colorant et de la masse adsorbée sur 

les sites S1 et S2, à t= 700 s, est illustrée dans la figure 5.23.  

Les travaux de simulation des autres essais de transport réactif menés en laboratoire se 

poursuivront afin de confirmer la validité/invalidité du modèle conceptuel utilisé et de 

5#:3#$%',-,0L6&%'01$-E0:&-*&'K'0,'E#$6'(&'0,'3$+&66&'(1!*#:0&"&-+ &+'(:'5#:%*&-+,9&'(&'01,%9$0&'

6:%'0&6'+,:D'(1,(6#%5+$#-N(!6#%5+$#-'%!3&%6$=0&'&+'$%%!3&%6$=0&> 

 

Figure 5.23 : Distribution spatiale de la concentration et masse adsorbée (S1 et S2) calculées à 

t= 700 s, lors du transport réactif avec le mélange 90% sable/ 10 % argile 
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Conclusion générale et perspectives 

Ce travail  a été mené afin de répondre à un enjeu environnemental majeur qui est la pollution 

(&6'&,:D'&+'6,'%!5&%*:66$#-'6:%'0&6'($EE!%&-+&6'*#"5#6,-+&6'(&'01&-3$%#--&"&-+'-#+,""&-+'0&6'

&EE0:&-+6'(&' 01$-(:6+%$&' +&D+$0&6>'P:'*#:%6'(&'ce travail nous avons appliqué une méthode de 

+%,$+&"&-+'(&6'&,:D':6!&6'B:$'61,3<%&'&EE$*,*&8'peu coûteuse et facile à mettre en place. Cette 

"!+/#(&' &6+' 01,(6#%5+$#-' 5/L6$B:&' (&6' "#0!*:0&6' #%9,-$B:&6' (&6' *#0#%,-+6' 6:%' 0&6' ,%9$0&6'

-,+:%&00&6>'J1,3,-+,9&'(&'*&++&'"!+/#(&'3$&-+'(&'0,'($65#-$=$0$+!'&+'01,=#-(,-*&'(&6',%9$0&6>'J,'

mise en place et la réalisation (&'*&'5%#7&+'61&6+'(!%#:0!'&-'(&:D'9%,-(&6'5/,6&6'&66&-+$&00&6'

englobant des étapes secondaires : (i)  une première phase de conception et (1#5+$"$6,+$#-'(:'

matériel et des méthodes techniques et (ii) une deuxième phase de réalisation. 

Phase de conception et  !"#$%&%'($%") 

En vue (1:-&',550$*,+$#-'(&'ce projet K'01!*/&00&'$-(:6+%$&00&8'-#:6',3#-6'élaboré  un protocole 

expérimental facile à mettre en place en pratique. La dépollution des eaux usées par les argiles 

*#-6$6+&'K'"&++%&'&-'*#-+,*+'01,(6#%=,+'&+'01,(6#%=,-+>'C&++&'"!+/#(&8'#%($-,$%&"&-+8'6&'E,$+'K'

01,$(&'(1:-'%!,*+&:%'E&%"!8'",$6'5:$6B:&'0,'"$6&'&-'50,*&'(&'+&00&'"!+/#(&'61,3<%&'($EE$*$0&'K'

réaliser sur le plan pratique nous avons pensé à un couplage liant le réacteur fermé et la 

colonne de percolation. Ce couplage entre réacteur fermé ou système statique et colonne de 

percolation ou système dynamique, est nécessaire car le premier aide à trouver les paramètres 

&+' 0&6' *,%,*+!%$6+$B:&6' (&' 01,(6#%=,-+' K' 6,3#$%' 0,' *$-!+$B:&' (1,(6#%5+$#-8' 0&' "#(<0&'

(1agencement (&6'"#0!*:0&6'(:'5#00:,-+'6:%' 01,(6#%=,-+ et les facteurs qui influencent cette 

relation et le deuxième, *1&6+-à-dire le système dynamique sert à l1,550$*,+$#-'&-':+$0$6,-+'0&6'

paramètres du réacteur fermé. Nous avons utilisé un matériel inerte qui ne réagit pas avec le 

soluté (colorant FB) formé par du verre que ce soit pour le réacteur fermé ou la colonne de 

percolation. Le colorant FB est de type ,4#^B:&' -#-' $#-$B:&' 5%$6' ($%&*+&"&-+' ,:5%<6' (1un 

industriel. En effet les colorants azoïques sont les plus toxiques des colorants utilisés pour la 

+&$-+:%&8' 0&'*,%,*+<%&'-#-' $#-$B:&'-#:6'5&%"&+'(&'61!*/,55&%'K' %&E,$%&' 0&6' +%,3,:D',-+!%$&:%6'

6,*/,-+' B:1$0' L a des travaux réalisés déjà sur des colorants cationiques et anioniques et la 

5%$6&'(:'*#0#%,-+'($%&*+&"&-+'(&'01$-(:6+%$&0''5&%"&+'(1_+%& sû%'(&'01,550$*,+$#-'(&'*&'*#0#%,-+'

(,-6' 0&' 6&*+&:%' (&' 01$-(:6+%$&>' U#:%' 0&' */#$D' (&' 01,%9$0&' -#:6' ,3#-6' %!,0$6!' (&6 tests de 

perméabilité &+'(1,(6#%5+$#-'5#:%'*/#$6$%'0&'=#-'!*/,-+$00#-> 
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Phase de réalisation- études en réacteur fermé 

J,'%!,0$6,+$#-'(&'*&'5%#7&+'61&6+'&EE&*+:!&'&-'(&:D'!+,5&68':-&'!+:(&'&-'%!,*+&:%'E&%"!''&+':-&'

étude en colonne de laboratoire. La 5%&"$<%&'!+,5&'61est articulée autour de trois volets : une 

!+:(&'*$-!+$B:&'(&'01,(6#%5+$#--(!6#%5+$#-8':-&'!+:(&'(&'01$6#+/&%"&'(1,(6#%5+$#--désorption 

&+':-&'!+:(&'(&6'&EE&+6'(&6'5,%,"<+%&6'5/L6$*#*/$"$B:&6'6:%'0&'5/!-#"<-&'(1,(6#%5+$#-'F5`8'

",66&' (&' 01,dsorbant et température). O#:6' ,3#-6' :+$0$6!6' (&:D' +L5&6' (1,%9$0&6' +:-$6$&--&6'

01:-&'5%#3&-,-+'(:'-#%('(:'5,L6'F,%9$0&'(&'V#%7'C/&Z$%I'&+'01,:+%&'5%#3&-,-+'(:'6:('(argile de 

.,E6,I>' J1,%9$0&' (&' V#%7' C/&Z$%' &6+' :-' !*/,-+$00#-' K' +&-(,-*&' Z,#0$-$B:&' 6"&*+$+$Bue 

(interstratifié kaolinite-6"&*+$+&I'&+'01,%9$0&'(&'.,E6,'&6+'(&'+L5&'6"&*+$+&> 

J1!+:(&'*$-!+$B:&'61&6+'&EE&*+:!&'5#:%'&6+$"&%'0&'+&"56'(&'*#-+,*+'-!*&66,$%&'&-+%&'01,(6#%=,+'

F*#0#%,-+I' &+' 01,(6#%=,-+' F,%9$0&I>' O#:6' ,3#-6' 5:' "#-+%&%' B:&' *&' +&"56' -!*&66,$re est au 

environ de 80 minutes et dans la suite des travaux nous avons adopté un temps plus élevé pour 

_+%&' 6W%' B:1#-' ,' (!5,66!' 0&' +&"56' (&' *#-+,*+' -!*&66,$%&' &-+%&' 01,%9$0&' &+' 0&' 6#0:+!>' )&:D'

modèles ont été testés, le pseudo premier ordre et le pseudo s&*#-('#%(%&'&+'$0'61&6+',3!%!'B:&'

le pseudo premier ordre représente mieux les résultats expérimentaux. Les constantes 

cinétiques obtenues 5#:%' 01,(6#%5+$#-' &+' 0,' (!6#%5+$#-' 6#-+' +%<6' 5%#*/&6' 0&6' :-&6' (&6' ,:+%&6'

,:66$'=$&-'5#:%'01,%9$0&'(&'.,E6,'B:&'5#:%'01,%9$0&'(&'V#%7'C/&Z$%> 

U#:%'"$&:D'6,3#$%'0&'"#(&'(1,9&-*&"&-+'(&6'"#0!*:0&6'(:'*#0#%,-+'6:%'0&6',%9$0&6'nous avons 

réalisé des tests de variation des concentrations du soluté dans la solution du travail. Les 

"#(<0&6' (1,(6#%5+$#- de Freundlich et de Langmuir) correspondent bien aux données 

expérimentales. Cependant, le modèle de Langmuir est le mieux adapté pour caractériser le 

comportement en L. Pour cette raison,  01$6#+/&%"&'(1,(6#%5+$#-'(:'QV'6:%'0&6'argiles de Borj 

Chekir a été modélisée :-$B:&"&-+' 5,%' 0&'"#(<0&' (&'J,-9":$%>' J1$6#+/&%"&'(&' (!6#%5+$#-'

5#:%'0&6'(&:D'+L5&6'(1,%9$0&'-e suit pas le "_"&'"#(<0&'B:&'01,(6#%5+$#-'",$6'(&6',55%#*hes 

(1$-+&%5#0,+$#-'#-+'!+!'%!,0$6!&6'5#:%'&6+$"&%'01,00:%&'de la courbe et les quantités du colorant 

B:$'%&6+&-+'E$D!&6'6:%'0,'5/,6&'6#0$(&'(1:-&'",-$<%&'$%%!3&%6$=0&>'a0'E,:+'-#+&%',:66$'B:&'01,%9$0&'

(&'V#%7'C/&Z$%'%&+$&-+'50:6'(&'",+$<%&'5#00:,-+&'(1une manière irréversible que celle de Gafsa. 

J1,(6#%5+$#-' (&6'"#0!*:0&6' #%9,-$B:&6' 6:%' 0&6' ,(6#%=,-+6' &6+' *#-($+$#--!&' 5,%' (&6' E,*+&:%6'

internes, liés à la structure et la conformation spatiales des molécules absorbantes comme la 

charge de surface8' 0,' 6:%E,*&' 65!*$E$B:&8' 0,' *,5,*$+!' (1!*/,-9&' *,+$#-$B:&' &+' (&6' E,*+&:%6'

&D+&%-&6'*#""&'0,'+&"5!%,+:%&'(&'0,'6#0:+$#-'K'!5:%&%8'0&'5`'&+'0,'",66&'(&'01,(6#%=,-+>'J&6'
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tests ont montr!'B:&'01,(6#%5+$#-'&6+'favorisée pour des températures situées entre 35 et 65°C 

à pH acide et à une masse convenable de 1g pour une solution de 100 ml à concentration de 

50mg/L. 

Phase de réalisation- études sur colonne de laboratoire 

J1!+:(&' (&' 01,(6#%5+$#-' &-' 6L6+<"&' (L-,"$B:&' 61&6+' (!%#:0!&' &-' (&:D' 9%,-(&6' !+,5&6'

5%!*!(!&'(1:-e étape préliminaire. Nous avons commencé par une étude de la perméabilité 

(&6' ,%9$0&6>'J&6' +&6+68' %!,0$6!6' K' 01,$(&'(1:-'5&%"!,"<+%&' K' */,%9&'3,%$,=0&8'#-+'"#-+%!'B:&'

01,%9$0&'(&'.,E6,'mélangé avec 80% de sable ait une perméabilité intrinsèque très faible de 

01#rdre de 10-10 m2
>'2-'%&3,-*/&'01,%9$0&'(&'V#%7'C/&Z$%'a une perméabilité intrinsèque entre 

10-8 à 10-7 m2). Ce résultat nous a conduit K',=,-(#--&%'01,%9$0&'(&'.,E6,>')1,:+%&6' +&6+6'(&'

perméabilité  à charge constante ont été effectués sur des mélange composés à 10% (1argile et 

90% de sable, à 20% (1argile et 80% de sable et à 30% (1argile et 70% de sable ; les résultats 

obtenus ont été respectivement 2 ×10-4 m s-1, 5×10-6 m s-1 et 7×10-7 m s-1. La densité apparente 

du mélange était de 1361 kg m-3 &+' 0,' 5#%#6$+!' +#+,0&' (&' 01#%(%&' (&' @>b>' C&6' 3,0&:%6' 6#-+'

nécessaires pour la modélisation du transport réactif du soluté en fonction des différents 

pourcentages argile-sable. 

U#:%'!+:($&%'01,(6#%5+$#-'&-'"$0$&:'5#%&:D'&-'conditions dynamiques, des essais de traçage en 

utilisant de de la fluorescéine ont été effectués. Les tests du transport du traceur sur le sable 

seul et les résultats ont montré B:&'0&'6,=0&'&6+' $-&%+&'*1&6+-à-($%&'B:1$0'-&'%!,9$+'5,6',3&*'0&'

traceur. Le même test été effectué pour le colorant a montré que le même résultat. La 

quantification de la masse ressortie a été !3,0:!&' K' 01,$(&' (& la méthode des moments 

temporels. La masse injectée est entièrement récupérée à la sortie de la colonne que ce soit 

pour le traceur ou pour le colorant lors de 01&66,$',3&*'0&'6,=0&'6&:0>'P'+%,3&%6'une simulation 

numérique nous avons pu déterminer la dispersivité longitudinale de la « chambre » : sortie de 

0,'*#0#--&'&+'(:'6,=0&'%&65&*+$3&"&-+';L,ch &+';L,s en imposant la porosité cinématique du sable 

et de la chambre. Ensuite, la modélisation des essais réalisés avec un mélange sable-argile ont 

permis de de déterminer les paramètres hydrodynamiques, à savoir la dispersivité 

longitudinale et la porosité cinématique. Trois pourcentages argile-sable ont été testés 10%-

90%, 20%-80% et 30%-70%. Les résultats obtenus expérimentalement avec la méthode des 

moments temporels sont de deux types. En effet pour le pourcentage de 10% la porosité 

cinématique a légèrement augmenté tandis par rapport à celle du sable tandis que celle de 

deux autres mélanges a fortement diminué (0,28 et 0,18). La porosité cinématique des argiles 
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représentent généralement une faible partie de la porosité totale (Castany (1974)).  Ceci 

expliquerait pourquoi la porosité cinématique du mélange diminue. Les résultats 

expérimentaux et ceux obtenus par simulation numérique sont proches pour le pourcentage 

10%-90% ; cependant une grande différence pour les deux autres mélanges a été observée..  

Le transport réactif a été testé pour différents pourcentage argile-sable et pour différents 

débits (1$-7&*+$#->'U#:% la première approche, nous avons remarqué par expérimentation que 

0,'B:,-+$+!'(:'*#0#%,-+'E$D!&'5,%'01,%9$0&',:9"&-+&',3&*' 01,:9"&-+,+$#-'(&'0,'5,%+'(&'01,%9$0&'

dans le mélange, ce qui est en accord ,3&*' 01,:9"&-+,+$#-' (&6' 6$+&6' (1,(6#%5+$#->' U#:%' 0,'

(&:D$<"&',55%#*/&'(&'3,%$,+$#-'(:'(!=$+'(1$-7&*+$#-'(&'0,'6#0:+$#-'(:'*#0#%,-+'0,'B:,-+$+!'(&'

FB fixée par les argiles a augmenté lorsque le débit (1!*#:0&"&-+', diminué. En effet, avec la 

diminution du débit il y a ($"$-:+$#-'(&'0,'3$+&66&'(1!*#:0&"&-+, et par conséquent le temps 

(&' *#-+,*+' &-+%&' 01,(6#%=,+' F*#0#%,-+I' &+' 01,(6#%=,-+' F,%9$0&I' ,:9"&-+&. Ceci augmente le 

transfert de masse de la phase aqueuse vers la phase solide. 

Les résultats de la modélisation numériques obtenus pour le mélange à 10% (1argile et 90% 

de sables sont en accord avec les résultats expérimentaux. En revanche, les courbes 

expérimentales et simulées, ne sont pas confondues mais ont une même allure. Ceci peut être 

dû au modèle de transport  utilisé qui prend en compte seulement deux sites (1,(6#%5+$#- : un 

site de réaction lente réversible, noté S1, et un site  de réaction irréversible, noté S2. Pour se 

rapprocher au mieux des observations, il faudrait subdiviser le site initial S1 en deux sites 

disctints à fractions différentes ;  S1 à fraction f &+'T?1 à fraction (1-f). Ce nouveau modèle 

conceptuel comporterait ainsi un site S1 réversible à réaction rapide (de type isotherme de 

Langmuir) et  un site réversible à réaction lente T?1. 

Perspectives  

Dans la suite de ce travail, nous envisageons de continuer les simulations du transport réactif 

,3&*'+%#$6'6$+&6'(1,(6#%5+$#--désorption pour les mélanges à 20% (1argile 80% de sable et à 

30% (1argile et 70% de sable pour pouvoir tirer des conclusions de 01!3#0:+$#-'(&6'B:,-+$+!6'

,(6#%=!&6' &-' E#-*+$#-' (&' 0,' 5,%+' (&' 01,%9$0&' (,-6' 0&' "!0,-9&>' 2-' #:+%&8 01&EE&+' (:' (!=$+'

(1$-7&*+$#-' %!,0$6!' &D5!%$"&-+,0&"&-+' -!*&66$+&ra des ajustements numériques des taux 

(1,(6#%5+$#-. Par ailleurs, nous poursuivrons les essais de mesure de 0,'5&%"!,=$0$+!'K'01,$(&'

(1:-'5&%"!,"<+%&'K'*/,%9&'*#-6+,-+&, en diminuant le débit pour évaluer 01$-E0:&-*&'(1un très 

faible gradient hydraulique (c`NJI sur la vitesse de Darcy (limite de validité de la loi de 

Darcy). Nous e-3$6,9&#-6'(1étudier le mélange à 15% (1argile et 85% de sable pour estimer 
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le pourcentage argile-sable à partir duquel la porosité cinématique suit le même gradient. En 

ce qui concerne la simulation du transport réactif, nous allons prendre en compte S1 et S2 

(,-6' 01!B:,+$#-' (:' +%,-65#%+. Nous allons optimiser la répartition de la longueur du lit 

(mélange) et la longueur du milieu poreux non réactif. 

Finalement afin de valoriser ce travail, -#:6' 6#:/,$+#-6' %!,0$6&%' :-' 5%#+#+L5&' (1,550$*,+$#-'

chez un industriel tunisien travaillant dans le secteur du textile. 
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Résumé 
 !"#$%&'()* +,* '-./.(0* %1'* 0!2',+%* +,* 3-"&%11,1* +!.+1"-3'("4-+21"-3'("4* +!,4* &"0"-.4'* .5"(6,%* 1,-*
0!.-7(0%* 4.',-%00%* 3-"/%4.4'* +%* +%,8* 7(1%9%4'1* ',4(1(%41:*  !%832-(9%4'.'("4* %4* 0.#"-.'"(-%* .* 2'2*
menée en réacteur fermé et en colonne de percolation. Lors de la première étape, deux types 
+!.-7(0%*"4'*2'2*,'(0(12%1:* !2',+%*&(42'(6,%*9"4'-%*6,%*0!.+1"-3'("4*%'*0.*+21"-3'("4*1,(/%4'*0%*9"+;0%*
+,*31%,+"*3-%9(%-*"-+-%:* !(1"'<%-9%*+!.+1"-3'("4*%1'* +%* '=3%* .479,(-*.0"-1*6,%* 0!(1"'<%-9%*+%*
+21"-3'("4*%1'*+%*'=3%*<=1'2-21(1:* .*&.3.&('2*+!.+1"-3'("4*+%*0!.-7(0%*+%*>.)1.*%1'*30,1*3-"4"4&2%*
6,%*&%00%*+%*0!.-7(0%*+%*?"-$*@<%A(-:* 
 %1*2',+%1*%4*&"0"44%*+%*3%-&"0.'("4*"4'*2'2*9%42%1*1,-*,4*920.47%*+!.-7(0%*+%*?"-$*@<%A(-*%'*+,*
sable moyen H2F. Les paramètres hydrodynamiques ont été déterminés en utilisant un traceur 
(4%-'%*B)0,"-%1&2(4%C:* !2',+%*+,*'-.413"-'*-2.&'()*.*9"4'-2*6,%*1(*0%*3",-&%4'.7%*+!.-7(0%*.,79%4'%*0.*
-2'%4'("4*+,*&"0"-.4'*.,79%4'%*.0"-1*6,%*1(*"4**.,79%4'%*0%*+2#('*+!(4$%&'("4*3",-*,4*3",-&%4'.7%*
+!.-7(0%-sable constant la rétention du colorant diminue. Les courbes de sortie  ont été ensuite 
&"93.-2%1* .,8* -21,0'.'1* 4,92-(6,%1* +!,4* 9"+;0%* DE* +%* '-.413"-'* -2.&'()F* (4'27-.4'* +%,8* 1('%1*
+!.+1"-3'("4*-2/%-1(#0%*%'*(--2/%-1(#0%: 

Mots-clés : adsorption-désorption, argile, colorant, réacteur fermé, colonne de percolation 

 

Résumé en anglais 
The aim of the work is to study the adsorption-desorption process of an azo dye on natural clay from 
two Tunisian deposits. The laboratory experiment was conducted in a closed reactor (batch) and 
percolation column. In the first step, two types of clay were used. The kinetic study shows that the 
adsorption and desorption follow the pattern of a pseudo first order phenomenon. A Langmuir 
isotherm is fitted to the adsorption process, while the desorption isotherm is characterised by 
hysteresis. The adsorption capacity of the Gafsa clay is more pronounced than that of  the Borj 
Chekir clay. The percolation column studies were conducted on a mixture of of Borj Chekir clay and 
medium sand H2F. Hydrodynamic parameters were determined using an inert tracer (fluorescein). 
The reactive transport study showed that an increase in clay percentage will increase retention, but, 
on the other hand when using a constant percentage of the clay-sand mixture, increasing the 
injection rate will decrease the retention capacity of the mixture.. The output curves were then 
compared with the numerical results of a 1D reactive transport model incorporating two reversible 
and irreversible adsorption sites. 

Keywords: adsorption-desorption, clay, dye, closed reactor, percolation column 


