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Introduction générale 

La préservation de l’environnement est devenue une priorité majeure de notre société, 

stimulant le développement de technologies visant à améliorer les méthodes de dépollution, 

tout en réduisant la présence des éléments polluants dans les écosystèmes. 

Parmi les problématiques environnementales les plus préoccupantes figure la pollution 

des ressources en eau, accentuée par l’utilisation massive de polluants organiques et minéraux 

issus des activités agricoles, urbaines et industrielles. L’industrie textile, en particulier, est 

considérée comme l’une des plus polluantes au monde, avec des rejets dépassant cent millions 

de mètres cubes par an [1]. Elle utilise de grandes quantités de colorants pour la teinture des 

fibres et consomme d’importants volumes d’eau et de substances chimiques. Environ 17 à 20 

% des colorants utilisés sont libérés dans l’environnement au cours du processus de teinture 

[2]. 

Ces colorants présentent un risque significatif pour la santé humaine et les milieux 

naturels, en raison de leur toxicité, leur potentiel cancérigène et leur structure chimique 

complexe, qui leur confère une faible biodégradabilité [3,4]. Face à ce défi, plusieurs procédés 

de traitement des eaux usées ont été développés : précipitation chimique, photodégradation, 

électrolyse, technologies membranaires, etc. Parmi eux, l’adsorption s’impose comme l’une 

des techniques les plus efficaces, économiques, simples à mettre en œuvre et respectueuses de 

l’environnement [5]. Elle est applicable aussi bien en phase liquide qu’en phase gazeuse [6–

11]. 

Le charbon actif reste l’adsorbant le plus couramment utilisé pour éliminer les 

polluants organiques [12]. Cependant, son coût élevé et les difficultés liées à sa régénération 

limitent son utilisation à grande échelle [13]. Dans ce contexte, la recherche de nouveaux 

adsorbants efficaces et moins onéreux est devenue cruciale. Les argiles naturelles apparaissent 

comme des alternatives prometteuses, du fait de leur abondance, leur faible coût, leur stabilité 

chimique et mécanique, leur structure en feuillets, et leur caractère écocompatible [14]. 

Toutefois, à l’état brut, leurs propriétés adsorbantes restent parfois limitées. Des modifications 

structurales, notamment l’intercalation de composés organiques, permettent d’optimiser leurs 

capacités d’adsorption en formant des matériaux hybrides capables d’interagir efficacement 

avec les polluants organiques. 
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Ce travail de fin d’études vise à valoriser un minéral argileux de type 1:1, l’halloysite, 

par intercalation d’un composé organique, l’aniline, dans le but de développer un matériau 

adsorbant efficace pour l’élimination d’un colorant cationique, le bleu de méthylène (BM). 

Une seconde partie de ce travail a porté sur la planification expérimentale à l’aide du logiciel 

MINITAB 18, en vue d’optimiser les conditions d’adsorption. 

Le mémoire est structuré en trois chapitres : 

 Chapitre I : Revue de littérature sur les argiles, les mécanismes d’intercalation, les 

colorants organiques, et la technique d’adsorption ; 

 Chapitre II : Étude expérimentale incluant la préparation du matériau intercalé, sa 

caractérisation physico-chimique, ainsi que l’analyse de l’adsorption et de la 

désorption du bleu de méthylène. Cette partie inclut une étude cinétique, une 

modélisation des isothermes, une analyse thermodynamique et une étude de la 

régénération ; 

 Chapitre III : Contribution personnelle dédiée à la modélisation mathématique de 

l’adsorption par planification expérimentale, dans le but d’évaluer l’effet des 

paramètres (concentration, temps de contact, température) sur l’efficacité du 

processus. 

La pollution par les colorants, notamment ceux issus de l’industrie textile, constitue un 

danger réel pour l’environnement et les organismes vivants. Les teintures synthétiques, 

largement utilisées dans la fabrication de textiles, de papiers, de cuirs et autres matériaux, 

contiennent souvent des groupes fonctionnels peu biodégradables et toxiques. Leur rejet 

massif entraîne des perturbations majeures dans les écosystèmes aquatiques et terrestres. 

Face à cela, diverses méthodes de traitement ont été explorées : adsorption, électrolyse, 

flottation, précipitation, échange d’ions, extraction liquide-liquide, filtration, etc. Parmi ces 

techniques, l’adsorption est l’une des plus adoptées pour l’élimination des polluants 

organiques et inorganiques. L’halloysite, en tant qu’argile tubulaire, constitue un support 

prometteur, nécessitant toutefois une activation ou modification pour améliorer ses 

performances. 

Dans cette optique, la présente étude propose l’intercalation de l’halloysite par l’aniline, 

en vue de l’utiliser comme adsorbant pour l’élimination du bleu de méthylène à partir de 
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solutions aqueuses. L’adsorption a été étudiée en mode batch, en analysant l’effet de 

différents paramètres tels que la vitesse d’agitation, le pH, la masse d’adsorbant, la 

concentration initiale, le temps de contact et la température. La modélisation cinétique a été 

effectuée à l’aide des modèles de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre, tandis que les 

données d’équilibre ont été ajustées selon les modèles de Langmuir et Freundlich, considérés 

comme références dans la littérature. 

En conclusion, ce mémoire s’ouvre par cette introduction générale qui met en lumière la 

pertinence environnementale et scientifique du sujet traité. Le travail est organisé en deux 

grandes parties : une partie théorique consacrée à la compréhension des concepts de base, et 

une partie expérimentale centrée sur la valorisation d’un matériau naturel par modification 

chimique pour l’élimination de colorants organiques. 
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                        CHPITRE I.ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

I.1. INTRODUCTION 

Dans ce chapitre, nous allons passer en revue les argiles et ces différents types de minéraux 

argileux et leurs schémas et ceux de type 1.1 en particulier, notamment l’halloysite ne 

passeront en revue l’adsorption de bleu de méthylène et les principes de résultats.  

I.2. ARGILES 

Se définit comme une substance naturelle constituée principalement de minéraux à cristallites 

extrêmement fines (généralement inférieures à 2 μm).  Elle a été formée sur des données 

concernant les modifications physiques, chimiques et biologiques impactant les roches mères 

massives.  La composition chimique des argiles est très proche de celle de la moyenne de la 

surface terrestre.  Cette dernière contient au moins 50% de silicates d’alumine plus ou moins 

hydratés, et comprend la présence de divers minéraux associés tels que les oxydes et 

hydroxydes de fer, les carbonates, le quartz…  

 On associe fréquemment les argiles à la matière organique sous la forme de complexes 

argilo-humiques.  Ces dernières présentent une structure en couches (phyllo silicates) ou une 

structure fibreuse (sépiolite et palygorskite).  En raison de leurs multiples caractéristiques 

physicochimiques, comme l’importance de leurs multiples caractéristiques physicochimiques, 

telles qu’une surface spécifique élevée, la plasticité, l’aptitude à l’adsorption de l’eau et au 

gonflement, ainsi qu’une faible perméabilité, permettent leur utilisation dans divers 

secteurstels que la production de matériaux de construction, la cosmétique, le nettoyage des 

eaux ouencore le stockage des déchets, y compris les déchets nucléaires[1]. 

 



                                             Chap.I Etude bibliographique 
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                                FigureI.1. Différentes couleurs d’argile. 

https://www.google.com/search?q=Différents+couleur+d’argile 

I.2.1. Structure des phyllo-silicates 

Le feuillet possède une structure formée d’une couche tétraédrique et d’une couche 

octaédrique, séparées par des espaces interfoliaires qui peuvent être inoccupés ou remplis de 

différents cations. Cet arrangement, feuillet et espace interfoliaire compris, est désigné 

comme « unité structurale »[2]. 

                              Figure I.2. Structure élémentaire de feuillet d’argile[3]. 

https://www.google.com/search?q=Différents+couleur+d’argile
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Habituellement, le feuillet est constitué de deux sortes de couches:  

I.2.1.1. Couche tétraédrique 

La structure tétraédrique composée d’un tétraèdre (Figure I.2) au sommet duquel quatre ions 

d’oxygène (O2-) entourent un ion de silicium (Si4+), qui se trouve à égale distance de chacun 

d’eux. On représente ce tétraèdre par l’existence d’une cavité située entre trois sphères en 

contact, une couche hexagonale d’oxygène et une sphère de la couche adjacente d’oxygène.  

La couche tétraédrique possède une épaisseur de 4,6 Å[4]. 

                                  Figure I.3. Éléments structuraux des tétraèdres [5]. 

I.2.1.2 .Couche octaédrique 

 La couche octaédrique est formée par un octaèdre (voir Figure I.3), dont le centre contient un 

ion d’aluminium (Al3+) ou de magnésium (Mg2+) qui se situe à une distance équidistante des 

six hydroxydes (OH-) situés aux sommets. Ces octaèdres s’assemblent pour constituer ce que 

l’on appelle les couches octaédriques, et la liaison avec la couche tétraédrique prend place au 

niveau des oxygènes. L’épaisseur de cette couche octaédrique estde 5,05 Å[4]. 

                                         Figure I.4. Eléments structuraux des octaèdres [5]. 
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Les phyllo silicates englobent la famille des minéraux argileux.  Ils apparaissent en tant que 

particules de dimensions réduites.  La structure organisationnelle des phyllosilicates repose 

sur un squelette d’ions O2- et OH-[6].  Ces anions se situent aux sommets des structures 

tétraédriques et octaédriques, respectivement (Fig. I.4.).  Des cations de tailles variées (Si4+, 

Al3+, Fe3+, Fe2+, Mg2+) viennent s’installer dans les cavités de ces structures élémentaires.  

Les composants se regroupent afin de former des strates octaédriques et tétraédriques dont la 

quantité définit l’épaisseur du feuillet.  L’écart entre deux couches parallèles est désigné 

comme un espace interfoliaire. 

Quand deux sur trois des cavités de la couche octaédrique sont remplies par Al3+ ou un autre 

ion métallique trivalent, on dit que la structure est di octaédrique.  Lorsque toutes les cavités 

octaédriques sont remplies par des ions métalliques à deux charges positives, on désigne cette 

structure comme étant tri octaédrique.  De plus, on peut observer des substitutions 

isomorphiques (symétriques) dans les couches tétraédriques (Si4+ vers Al3+, Fe3+) et/ou 

octaédriques (Al3+ vers Mg2+, Fe2+, ou Mg2+).  Ces remplacements engendrent une 

carence de charge qui est rééquilibrée, en dehors du feuillet, par des ions compensateurs[7,8]. 

Une formule générale ressort malgré des compositions différentes [2] : 
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( (Si4-xAlx) O10(Al2-y Mgy) (OH)2) Kx+y 

Couche tétraédriquecouche octaédrique cation compensateur 

             Figure I.5. Représentation d’une couche tétraédrique et octaédrique[9]. 

Figure I.6. Représentation des structures des couches tétraédriques et octaédrique [10]. 
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I.2.2.Types des minéraux argileux 

Classification et dénomination des minéraux argileux : elles sont basées sur leur composition 

chimique et leur structure ordonnée.  La classification des minéraux argileux peut se faire en 

quatre familles principales, basée sur la structure des feuillets.   

a. Minéraux argileux de type 1:1 : appelés TO, On observe une superposition de couches 

tétraédriques et octaédriques.  Ce genre de minéraux argileux se distingue par une distance 

basale de 7 Å, et la kaolinite est le modèle idéal pour leur description. 

Figure I.7. Représentation de la structure des minéraux argileux de type 1:1. 

b.Minéraux argileux de type 2:1 : également appelés TOT, Ce genre d’argiles est constitué de 

deux strates tétraédriques entourant une couche octaédrique, avec une épaisseur totale qui 

peut varier de 9 Å à 15 Å.  On note souvent les illites (d=10 Å), les vermiculites (d=12 Å) et 

les smectites (d=14 Å) parmi les plus mentionnées dans cette catégorie. 

Figure I.8. Représentation de la structure des minéraux argileux de type 2:1 [11]. 

c.Minérauxargileuxde type 2:1:1 : appelésTOTO, fait référence à des minéraux argileux.  

Cette catégorie de phyllosilicate se distingue par la présence d’une couche 2:1 et une couche 
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supplémentaire d’octaèdres, confinée dans l’espace interfoliaire.  Un exemple à considérer 

serait le chlorite (d=14 Å). 

Figure I.9.  Représentation des minéraux argileux de type 2:1:1[12]. 

I.3. HALLOYSITE 

L’halloysite appartient au groupe du kaolin et se présente sous la forme d’un dioctaèdre 1:1.  

Elle se compose de deux couches, une couche tétraédrique [SiO₄] qui partage les sommets et 

une couche octaédrique qui partage les arêtes [AlO₆].  Entre chaque molécule, il y a une 

monocouche de molécules d’eau qui les sépare.  L’existence de ces molécules d’eau entre les 

couches provoque une diminution des interactions électrostatiques entre deux couches 

voisines, facilitant ainsi leur enroulement en forme de tubes[13]. 

 

Figure I.10. Structure of halloysite nanotube.  
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L’halloysite peut être décrite par la formule empirique Al₂O₃.2SiO₂.nH₂O, dans laquelle n 

vaut 2 pour l’halloysite-(7 Å) et 4 pour l’halloysite-(10 Å)[14]. 

                                      Figure I.11. Structure de l’halloysite. 

I.3.1.Modification par intercalation: 

 La majorité des recherches relatives à la kaolinite se sont concentrées sur les modifications 

de sa surface et son intercalation.  L’intercalation est un phénomène réversible qui autorise 

une espèce, qu’il s’agisse d’une molécule ou d’un ion, à se placer au cœur de la structure.  

Durant le processus d’intercalation, les propriétés structurelles de la matrice sont 

habituellement préservées.  Le processus est grandement tributaire des coefficients de 

diffusion des espèces à insérer.  Différents exemples de molécules associées à l’intercalation 

du kaolinite sont mentionnés dans la littérature scientifique, y compris : les amines[15], les 

amides[16], les solvants et le diméthyle sulfoxide (DMSO)[17].  Des ions organiques comme 

l’acétate de potassium et le chlorure d’éthylpyridinium[18].Dans la kaolinite, on trouve des 

molécules qui s’intercalent, notamment des composés ayant un moment dipolaire élevé tels 

que le diméthyle sulfoxyde (DMSO) ou la pyridine-N-oxyde, ainsi que des sels d’ammonium, 

de potassium, de rubidium et de césium. On compte également des acides gras à courtes 

chaînes carbonées (comme l’acétate ou le propionate). Par exemple, nous avons esquissé le 

schéma d’une halloysite intercalée par le HDTMA[19]. 
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                   Figure I.12. Intercalation de HDTMA dans une halloysite[19].  

I.3.1.Modification par intercalation  

L’hallosyite,un minéral du groupe des kaolinites, est un exemple représentatif de matériaux 

naturels à structure nano tubulaire. Sa couche est constituée de réseaux tétraédrique Si-O et 

octaédriques Al-0.1 les nanotubes d’Halloysite (HNT) peuvent servir de support de base pour  

des composés biologiques actifs, des  catalyseurs  et des adsorbants [20] [22]. Par exemple, 

l’halloysite modifiée par un acide est un catalyseur efficace pour la réaction de prins de 

composés insaturés avec des aldéhydes permettant la synthèse de produit à base benzopyrane, 

[23] de tétra de tétrahydropyrane, [24] d’isobenzofurane [25] et d’autres types de structures. 

[26] il existe desexemples d’utilisation de HNT fonctionnalisés dans la reaction de Biginelli  

pour la synthèse de 3,4-dihydropyrimidinones,[27].pour la préparation  de 5-

éthoxyméthylfurfural  comme  composants  de biocarburant, [28] et pour des nombreuses 

autres transformation .[21] [22] ces dernières années, des nanotubes  synthétiques, obtenus  à 

partir  de kaolinite par voie  séquentielle, ont été  étudiés comme  alternative à l’halloysite  

naturelle .introduction (intercalation)  de réactif  dans son espace  intercouche  avec 

déformation  dirigée  ultérieur  des couche  par traitement  chimique  et ultrasonique, [29] 

[34]qui peut être illustré dans la  figure 13 
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Figure I.13. illustration schématique  de la préparation  de KNT à partir  kaolin  [32]  

 

Ainsi,  l’intercalation  de diméthylsulfoxyde (DMSO), de méthanol (MeOH) et de sels         d’ 

alkyltriméthylammonium dans  la structure de la kaolinite  entraîne une augmentation  de la 

distance  entre  les couches  et un affaiblissement    des laissons   hydrogène entre elles. [29] 

[31] un chauffage supplémentaire ou une exposition aux ultrasons du matériau obtenu 

entraîne une déformation (défilement) des couches d’aluminosilicate  j’jusqu’a l’obtention  

d’une forme  tubulaire stable . [29][31] L’intercalation  de la kaolinite   chinoise  avec  du 

DMSO et du  MeOH, suivie  d’une  exposition  à une  solution    méthanolique  de chlorure  

de  cétyltriméthylammonium (CTACL) pendant 24 heures  à des températures  comprises  

entre 30 et 100°c, a conduit à  la formation  de   nanotubes   de koalinite (kNT). [29] les KNT 

ont  été  préparés par  agitation  d’argile  kaolinique  intercalée  avec  du méthanol  dans une  

solution   de CTACl à température  ambiante  (72h), suivie  d’un traitement aux  ultrasons 

[30].  

Le traitement  au méthanol  est l’une des étapes  problématiques  de la synthèse  des 

nanotubes, car  sa durée est de 7 à 10 jours [29] [30], la  quantité  de réactif  pouvant  

atteindre 200mL/g, car  il faut  le remplacer  dix fois  par du solvant  frais . l’utilisation  d’un 

extracteur soxhlet permet  de réduire  le temps   d’intercalation, évitant ainsi  le 

remplacement périodique  du méthanol et réduisant  ainsi  la consommation de solvant à 

20mL/g[33]. 
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Intercalation de la kaolinite  

Les composés d’intercalation sont préparés en faisant réagir la kaolinite  avec  des molécules 

invitées  sous  forme  de liquides, de sels fondus ou de solutions  concentrées, souvent   à une 

température de 6080°c .L’intercalation  est un processus  lent qui nécessite souvent  plusieurs 

jours (tableau I.1). La vitesse de réaction dépend non seulement du type d’agent  intercalant, 

de la  température et de la concentration, mais aussi du type  de kaolinite  et de la taille  des 

particules .Elle  peut également dépendre  du rapport de concentrations  agent  intercalent 

/matériau hôte [35]. 

Tableau I.1.conditions de réaction  et espacement  basal de  quelques composés  

d’intercalation de la kaolinite (Lagaly et al.,2013) 

Composé intercalé Espacement basal (Å) Conditions de réaction 

Formamide 10,1 4 jours, 60 °C 

Hydrazine hydratée 10,4 1 jour, 60 °C 

Urée 10,7 8 jours, 60–110 °C 

N-méthylformamide 10,8 2 jours, 60 °C 

Diméthylsulfoxyde 11,2 30 h, 50 °C 

 11,2 20 min, 150 °C 

Acétate de potassium 14,0 1 jour, 65 °C, pH 8 

Acétate d'ammonium 14,1 20 jours, 20 °C, pH 8–9 
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I. .4  ADSORPTION 

14.1. Définition 

     L’adsorption   est un phénomène de surface  par lequel  des molécules  de gaz ou de  

liquides se fixent  sur les surfaces  solides  des adsorbants  selon divers  processus  plus ou  

moins  intenses .  Le phénomène inverse  par  lequel  les molécules  se détachent  appelé 

désorption. On appelle généralement << adsorbat >> la molécule  qui s’adsorbe  et               

<< adsorbants>>  le solide  sur lequel  s’adsorbe   la molécule[36]. 

 

 Figure I.14: Phénomène d'adsorption et désorption [37]. 

 

I.4.2. Types d’adsorption 

La nature  des laissons  formées ainsi   que la quantité  d’énergie  dégagée  lors de larétention   

d’une molécule à la surface  d’un solide  permettent  de distingue  deux types  d’adsorption 

[38]. 

                 

   Figure II.15. Illustration schématique de l’adsorption physique et chimique[39] 
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a. Adsorption physique  

      La Physisorption se produit  à basse  température. les molécules  sont adsorbées dur  

plusieurs  couches ( multicouches) avec  des   chaleurs  d’adsorption  inférieures à 20 

kcal/mol[𝟒𝟎]  Les forces électrostatiques  telles que  les liaisons   hydrogène  ou les forces  

van der Waals  (liaison physique faible )  assurent  l’interaction  entre les  molécules  de 

soluté (adsorbat)  et les surfaces  solide (adsorbant) [𝟒𝟏]  complétées  par diverses  

contribution  électrostatiques   ( polarisation, interactions,  champ -dipôle  et gradient  de 

champ –quadripôle), qui  peuvent être  importantes, voire  dominantes, pour les adsorbants  

polaires[𝟒𝟐]. L’adsorption physique est un processus rapide réversible. 

b. adsorption chimique 

       La Chimisorption   est un phénomène d’adsorption    impliquant une ou plusieurs  liaison   

chimiques covalentes  oi ioniques entre  un adsorbat  et un adsorbant[𝟒𝟑] .La  chimisorption  

est généralement  irréversible  et modifie  les molécules adsorbées .ceux-ci  ne  peuvent  pas 

être  accumulés  sur plus   d’une seule couche. Les forces impliquées  dans la   chimisorption  

sont beaucoup   plus fortes  et impliquent   un degré  substantiel  de transfert  ou de  partage  

d’électrons,  comme dans la formation  d’une liaison  chimique . par  conséquent, la 

chimisorption  est très  spécifique  et les énergies d’adsorption   sont généralement  beaucoup  

plus élevées  que celles  de l’adsorption  physique[𝟒𝟐]  la chaleur  d’adsorption  relativement  

élevée  et comprise entre 20 et 200 kcal/mol [𝟒𝟒] . 
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Tableau I.2 : comparaison des deux types  d’adsorption [𝟒𝟐] 

Adsorption physique (physisorption)  Adsorption chimique (chimisorption) 

Faible chaleur d'adsorption (1,0 à 1,5 fois la 

chaleur latente d'évaporation). 

Chaleur d'adsorption élevée (> 1,5 fois la 

chaleur latente d'évaporation). 

Non spécifique.  Très spécifique. 

Monocouche ou multicouche.  Monocouche uniquement. 

Pas de dissociation des espèces adsorbées  Peut impliquer une dissociation 

N'est significatif qu'à des températures 

relativement basses. 

Possible dans une large gamme de 

températures. 

Rapide, non activé, réversible.  Activé, peut être lent et irréversible. 

Pas de transfert d'électrons, bien qu'une 

polarisation de l’adsorbat puisse se 

produire. 

Transfert d'électrons conduisant à la 

formation d'une liaison entre l’adsorbat et la 

surface de l’adsorbant. 

I.4.3.Isothermes d’adsorption en phase liquide 

Selon Giles et ses collaborateurs, les isothermes d’adsorption liquide peuvent être répartis en 

quatre catégories. 

 

Figure I.16. Classification des types d’isothermes d’adsorption selon [45] 

Ces isothermes  ont été reliées   assez  précisément  à divers modes  de fixation [𝟒𝟔] : 
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 la forme H : est un cas particulier de la forme « L », où   la pente  initiale très  élevée.  

c’est le cas  quand le soluté  exhibe  une forte  affinité  pour le solide. 

  la forme L, correspondrait  plutôt  aux faibles  concentrations  en soluté  dans l’eau 

l’isotherme  est de la forme  convexe, ce qui  suggère une saturation  progressive  du 

solide . 

Quand  Ce  tend vers  zéro, la pente   de l’ isotherme  est constante . 

   la forme C,  est une  droite  passant  par zéro  ce qui  signifie  que le rapport 
qe

Ce
 

(appelé coefficient  de distribution ( Kd) est constant. C’est souvent le cas de 

l’adsorption sur les  argiles.  

 enfin la forme S,  présente un point  d’inflexion révélateur  d’au moins deux  

mécanismes  d’adsorption. C’est le cas, par  exemple, quand  une première couche   

de soluté  est  d’abord  adsorbée  puis  quand  l’adsorption  d’ une  ou plusieurs   

Couches   supplémentaires  devient  favorisé. 

I.4.4. Classification des adsorbants  

L’élimination est fortement influencée par la sélection des paramètres opérationnels, tels que 

la concentration initiale de l’adsorbat et la quantité d’adsorbant utilisée [47,48]. 

 La classification des adsorbants :   

•Classe A – Biosorbants : Les biosorbants représentent une catégorie d’adsorbants issus de la 

biomasse et d’autres biomatériaux qui ne connaissent ni dégradation ni décomposition 

thermochimique avant leur utilisation.  L’aspect distinctif des biosorbants est leur capacité à 

maintenir la composition initiale du biomatériau d’origine.  

•Classe B – Charbon actif :le charbon actif (CA) est une matière carbonée extrêmement 

poreuse fabriquée par la carbonisation et l’activation de la biomasse[49] .  Il peut être activé 

chimiquement en présence d’acides, d’alcalis et de sels, ou physiquement par l’intermédiaire 

de la vapeur ou du CO2. 

•Classe C – Biochar : le biochar est le produit résiduel issu de la biomasse traitée par des 

méthodes thermochimiques telles que la pyrolyse [50,51], la gazéification à l’air [52,53] ou 

encore la gazéification à la vapeur [54].  On désigne le charbon comme « biochar » étant 

donné que la biomasse est la source première des procédés [55].  
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•Classe D – Argiles et minéraux : les argiles ainsi que leurs minéraux sont des substances 

naturelles terrestres aux particules de taille réduite, dont la structure stratifiée poreuse offre 

une surface considérable [56].  Ceci favorise des interactions physiques et chimiques intenses 

avec les entités dissoutes comme le bleu de méthylène dans des environnements aqueux [57].  

•Classe E – Polymères et résines : les polymères sont des matières constituées de longues 

suites répétitives d’une unité chimique particulière (connue sous le nom de monomère)[58].  

Ils peuvent être d’origine naturelle ou synthétique.  Grâce à leur modification chimique 

relativement aisée, les polymères offrent une vaste gamme de caractéristiques chimiques et 

physiques [59].  On a fait appel à des adsorbants à base de polymères naturels et synthétiques. 

•Classe F – Nanoparticules : les nanoparticules représentent une catégorie de matériaux 

dont la dimension varie de 1 à 100 nm[60].  Du fait de leur taille minuscule, elles ont de 

vastes surfaces [61].  Les matériaux présentant une grande surface seront toujours privilégiés 

pour les applications adsorptives car l’adsorption est un phénomène de surface. 

•Classe G - Adsorbants composites : Récemment, les scientifiques se sont intensément 

penchés sur les méthodes de combinaison de diverses catégories d'adsorbants dans le but 

d'améliorer leur rendement, renforcer leur attraction pour un adsorbat particulier ou pour 

d'autres objectifs. On fait référence à des adsorbants composites dans ce contexte. Un 

composite est un matériau contenant deux ou plusieurs composants chimiquement et/ou 

physiquement dissemblables combinés pour posséder des propriétés ou des caractéristiques 

uniques pour une application spécifique [62,63]. Sur cette base, une classe unique a été 

attribuée à ces types d'adsorbants dans l'analyse. Ces catégories ont servi de base à l'analyse 

de la littérature. L'évaluation des performances de chaque type d'adsorbant a été réalisée 

individuellement, suivie de comparaisons entre ces différents types afin de formuler des 

conclusions significatives. 
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I.4.5.  Applications de l'adsorption 

Parmi les applications  les applications  industrielles diverses, on cite  [64] 

  La décoloration  des jus  sucrés. 

 La purification de divers produits pétroliers  et de  matières grasses animales et 

végétales. 

  Le traitement des eaux  

 Le séchage, purification et désodorisation  des gazes. 

 Le raffinage des produits pétroliers. 

  La catalyse  de contact.  

  La déshumidification  et la  désodorisation  de l’air. 

 La récupération des  solvants  volatils  et de l’alcool  dans  le processus  de 

fermentation.  

 La décoloration des liquides. 

 La chromatographie.   

I.5. Colorants:  

I.5.1. Définition 

     Un colorant est une substance chimique qui peut adhérer à un support, l’intensité de la 

couleur des divers matériaux dépend de leur composition chimique.  Les premières 

substances colorantes provenaient de sources végétales (comme la garance, l’indigo, la gaude 

et le campêche) ou étaient même d’origine animale (telles que la cochenille).  Dans le 

domaine de la chimie, on désigne un ensemble d’atomes responsable de l’absorption de la 

lumière et donc de la couleur par le terme chromophore.  On appelle teinture un colorant qui 

se dissout ; sinon, c’est un pigment [65]. 

                                             Figure I.17. Les colorants.  
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I.5.2. Types des colorants  

I.5.2.1. Colorants naturels: Les colorants naturels sont extraits des plantes (bois, racines, 

grains, fleurs et fruits etc.) et même dans les corps d’animaux. Les colorants jaunes sont les 

plus nombreux. On rencontre deux catégories de colorants naturels : les colorants à mordant 

et les colorants de cuve. Seuls les premiers sont peu solubles dans l’eau. 

I.5.2.2. Colorants synthétiques: Les propriétés des colorants synthétiques peuvent être 

précisément adaptées à leur utilisation. Tous ces colorants sont synthétisés principalement à 

partir des produits pétroliers, notamment du benzène et de ses dérivés (toluène, naphtalène, 

xylène et anthracène)[66]. Ils sont de plus en plus utilisés dans l’industrie de coloration et des 

textiles grâce à leurs couleurs comparées aux colorants naturels [67]. 

I.5.3. Classification des colorants 

     Les principaux  modes  de classification  des colorants  sont basés soit  sur la constitution  

chimique  des colorants  soit sur  leurs méthodes  d’application  aux différentes  substrats 

(textile, papier, plastique, cuir….)[68]. 

a. classification chimique :  cette classification  s’appuie  principalement  sur la  nature de  

chromophore  qui constitue  la squelette  de la molécule  nécessaire à la coloration[69]  . 

b. classification tinctoriale : Les différentes classes   tinctoriales des colorants  se définissent   

par  leurs auxochromes. En effet, ces auxochromes sont des groupements  ionisables  qui 

permettant   d’assurer  la solubilité  dans l’eau,  ainsi que  de créer  une liaison  lus  ou moins 

solide  entre le colorant et le  substrat . 

I.5.4.Toxicité des colorants 

     La production mondiale  des colorants  synthétique  est de 800.000 tonnes /an[70]. 

Dont 17à 20% sont rejetés  dans l’environnement   au cours  du processus de teinture  et 

représentent un danger  potentiel  pouvant  affecter   les organismes vivants  ainsi  que 

l’homme par transport à travers la chaine  alimentaire [71]. 
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a. les dangers  évidents  

*  la couleur, l’ odeur  et la turbidité      dues à l’accumulation  des matières colorantes  dans  

l’eau   sachant qu’une  coloration  pourrait  être   perçue par l’œil humain  à partir  de 

5.10−6g/L  [72] 

*L’eutrophisation  ainsi   que  la sous oxygénation[73,74]. 

b. Les dangers à long  terme  

* La persistance ainsi que la bioaccumulation  dues  à leurs  poids  moléculaires  élevés  ainsi  

qu’à leurs structures complexes[75] ; 

*La formation  des sous – produits de chloration  responsables du développement  du  cancer  

du  foie, des pommons, des riens et de la peau  [76,77] 

c. législation sur  l’environnement dans le but  de respecter  les normes environnementales  

ainsi    que  la  législation  sur  la quantité  de l’eau  , les concentration  des colorants   dans 

les effluents doivent  impérativement être  contrôlées. En effet la législation sur les rejets  

d’eaux  résiduaires  devient   de plus  en plus  stricte. ainsi , l’Algérie a mis  au point un  

décret ( Décret exécutif n° 06-14  du avril   2006)  concernant les rejets  d’effluents  liquides  

industriel [78] 

I.6. Bleu de méthylène  

I.6.1. Définition  

     Le bleu de méthylène (BM)   est une molécule organique  de formule   brute 

C16H18CIN3S .Il est aussi  appelé méthylthioninium ou chlorure  de tétraméthylthionine[79].  

      Le bleu de méthylène  , ou chlorhydrate  de tétraméthylthionine ,  dont la basse  est une  

base ammonium , est obtenue par l’action  de l’oxyde d’argent ; cette base a été  appelée 

Borel par LAVERAN  . 

     Il fait partie   du groupe  des  Quinones-imides , section  des Thiazines , qui sont  des 

colorants  sulfurés  dans lequel  deux noyaux benzéniques sont unis par un anneau fermé  

constitué  d’un atome d’ Azote. D’un atome de soufre et de 4atomes de carbone[80] . 

     Il conserve  au moins   un an en flacon  bien fermé[80]. 

I.6.2.Utilisation 
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 Le bleu de méthylène  est peu utilisé  dans plusieurs domaines  sont[81] : 

 Teinture de la soie et la laine (0 ,3à 2% environ) , des fibres  cellulosiques . 

 Cuirs et peaux (remontage des nuances). 

  Coloration du les papiers dans la masse, au trempé  (papier crépon), par 

pulvérisation. 

  Teintes à l’alcool. 

 Coloration de produits  chimiques :  acide sulfurique( jusqu’à 20g/l ) , acide  acétique 

(pur ou dilué  ), acide phosphorique , acide  formique …  

 Marquage de  produits  chimiques  cationique  ou non  ioniques (10à100g/m3). 

 Réactif  de laboratoire  et d’analyse médicale. 

  Coloration  fugace de poudres  destinées  à la cuisson (le colorant disparait  à la 

chaleur). 

 Produits phytosanitaires. 

 Aquariophilie : traitement de la maladie  des points  blancs des poissons (ichtyol), à 

raison  de 0 ,5 à 2 mg/l d’eau maximum.  

 

I.6.3. Propriétés du bleu de méthylène 

Tableau I.3: Propriétés du bleu de méthylène. 
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TableauI.4 : Capacité d’adsorption  de différents  biosorbants  pour l’élimination  du 

BM[𝟖𝟐 − 𝟗𝟓]. 

Biosorbant  

 

Q max 

(mg/g)  
PH 

 

paramètres Expérimentaux / résultat   

T°(c) 

𝐂𝟎  

(mg/L) 

T 

(min) 

 AD 

(g/L) 

model  le 

plus ajusté  

Coques  de pois (Pisum 

sativum)  
246.91  

2 

and11,5  
25  100-350  180  1    L 

Coque de noix  coco 500  7.8  30  100-200  30  o.o3  L  et K2  

Feuille de papaye  231.65  2-10  30  200  300  
 

  L 

Fibre de noix de coco 50  
    

  0 ,6 
 

 Alfa  non  traité  200  12  20  10–150  180  
0,25– 

12,5  
L et K2  

 Poudre de feuille de neem  

(Azadirachta indica) activée 

NLP et NLP 

401,6, 

352,6  
7  87  200  60  3  F  et  K2  

Coque  2 maïs  pas  

activation ZnC12(CHACZ)  
662.25  4  25  50  120  0.4  F  

Traité à la sciure HCL 

(Lagerstroemia microcarpa):  
229,8  

 
30 50-200 360 1,0  L et  K2 

Bagasse de canne   a sucre : 95,19%  NA  
 

72 
 

0 ,18 NA 

Pastèque (Citrullus lanatus)  489.80  NA  30  50  30  0.5  L  et K2  

 Peau d’Artocarpus 

odoratissimus (Tarap)  
184,6  4.4  

 
0.577 2010 

 
L ,S et  K2  

Bagasse de cane  à sucre : 95,19%  8,76  25  72  193  0.19  Na  

Feuille  tombé  de platane 145,62  7  
 

50-500 300 0,5 
Te, L  et F 

and Ho 

Sciure  de pin  16,75  
 

35 20-50 180 
 

L  et F 
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I.7. CONCLUSION 

     L’étude bibliographique du premier chapitre met l’accent sur les différents types d’argiles, 

avec un intérêt particulier porté à l’halloysite et à sa modification par intercalation. Nous 

avons également abordé le phénomène d’adsorption, en présentant différents types, ainsi que 

les propriétés   physico-chimiques et la structure du bleu de méthylène. 
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CHAPITRE II. INTERCALATION DE L’HALLOYSITE ET 

APPLICATION A L’ADSORPTION D’UN COLORANT CATIONIQUE 

 

II.1. INTRODUCTION   

L’étude menée a pour objectif d’évaluer la capacité d’une halloysite (H), modifiée par 

intercalation d’un agent organoazoté, à adsorber le bleu de méthylène en solution aqueuse. 

Plusieurs paramètres ont été examinés afin d’optimiser le processus d’adsorption, notamment 

le pH, la température, le temps de contact, la concentration initiale de la solution, ainsi que les 

aspects thermodynamiques, la désorption et la régénération de l’adsorbant. 

II.2. MATERIAUX 

II.2.1. Halloysite brute  

     On a utilisé l’halloysite extraite du gisement de Djebel Debbagh qui se situe à 35 Km au 

Nord-Ouest de la ville de Guelma et à 8 Km au Nord de la ville de Hammam Debbagh[1]. 

 

Figure II.1. Carte de situation géographique de Djebel Debbagh. (Extrait modifié 

depuis La carte de Jean Claude LAHONDERE 1987) 

La composition chimique (tableau II.1) et les propriétés de l’halloysite telles que 

définies dans la littérature (tableau II.2) [2] sont rapportées et présentées dans les deux 

tableaux suivants.  
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Tableau II.1. Composition chimique de l’halloysite du gisement de Djebel Debbagh. 

Al2O3 (%) SiO2 (%) SO3 (%) CaO (%) Fe2O3 (%) MnO2 (%)   Na2O 

(%) 

   P2O5 (%) 

  37,4   40,1   1,72   0,41    0,3     1,88      0,14         0,04 

 

Tableau II.2. Principales caractéristiques de l’halloysite de Djebel Debbagh. 

  Surface spécifique (m2/g)          Diamètre (nm)          Longueur (μm) 

                   54              10-100                 0,1-1 

 

II.3. MODE OPERATOIRE DE L’INTERCALATION  

Un échantillon de DD3 brut, constitué essentiellement d’halloysite (H) a été prétraité 

par H2SO4à 0,5M et ensuite intercalé par l’aniline de la formule chimique C6H5NH2. C’est un 

agent Amines aromatiques avec une masse molaire de 93,13 g/mol. Les conditions 

d’intercalation sont présentées dans le tableau II.3 

Tableau II.3. Les conditions d’intercalation. 

Echantillon Modification Masse 

Halloysite (g) 

Agent 

intercalent 

Volume de la 

solution (ml) 

Temps de 

contacte 

(jours) 

H-0.5A 4g de H 4 Aniline 40 14 

 

Préparation de la solution d’aniline : 

      On pèse une masse 11.17 g d’aniline qu’on dissout dans un 1 litre de solution.  Autrement 

dit : 11,17𝑔 → 1000 𝑚𝑙 𝑚 =
11,17.100

100
=1,117g 

Aussi pour préparer 100 ml : 

𝜌 =
𝑚

𝑣
⇒ 𝑣 =

𝑚

𝜌
,    Avec       𝑣 = 1,1𝑚𝑙 

Le volume de 1,1 ml d’aniline est  
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L’halloysite DD3 a été prétraité par lixiviation a l’acide : le matériau de départ a été 

mélangé avec une solution de H2SO4 de 0,5 M concentrations, dans un rapport solide/solution 

de 1/25 (masse/volume). 

Une quantité de 4 g de H prétraité a été mélangée avec un volume adéquat d’aniline. 

Après intercalation, la suspension a été séparée par filtration sous vide et le solide résultant 

séché dans une étuve à 80 °C, pendant une nuit. L'halloysite intercalée par A est nommée H-

0.5A dans la suite du manuscrit. 

1/ Matériau récupéré après les 14 jours                        2/Filtration sous vide. 

+ 1 jour de décantation 

 

3/Matériau récupère après filtration.                              4/Solide séché dans l’étuve à 80°C 

 



Chp. II. Intercalation de l'halloysite et application à l'adsorption d'un colorant 
cationique 

 

40 
 

 

5/Halloysite broyé.                     6/Halloysite intercalée poudre. 

 

II.4. CARACTERISATION PAR DRX 

Les diffractogrammes ont été obtenus en utilisant un diffractomètre de type D8 Bruker 

Advance dont les caractéristiques sont : radiation CuKα1 (λ = 0.1541 nm), intensité 40 mA et 

voltage 40 kV. Les données ont été enregistrées dans l'intervalle 2θ de 10–60°. Les 

diffractogrammes des halloysites brute et intercalée sont présentés sur la figure II.2. 

 

Figure II.2. Diffractogrammes de H, H-0.5M et H-0.5A. 
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Le diffractogramme de l'échantillon non modifié, H, montre une première réflexion 

basale, d001, à 7,2 Å (2θ = 12,3°), correspondant au plan (001) de l'halloysite. Une 

caractéristique des halloysites à morphologie tubulaire est la présence d'une intense réflexion 

non basale à ∼ 4,4 Å [3]. Le diagramme de H met en évidence un pic intense à 19,9° 

correspondant à d020/110, à 4,4 Å, ce qui indique que l'halloysite utilisée est tubulaire. Après 

attaque acide, le pic d001 persiste pour H-0.5M. Ceci montre que les échantillons lixiviés par 

H2SO4à 0,5M conservent leur structure, malgré que l'intensité de leur réflexion (001) ait 

légèrement diminué. La réflexion (020/110) à 4,4 Å est présente pour tous les échantillons, 

suggérant que la morphologie tubulaire est préservée. 

L’échantillon H-0.5A présente un maintien des pics caractéristiques de l’halloysite, 

notamment ceux à 2θ = 12,1° (plan basal 001, d = 7,3 Å) et à 2θ = 19,9° (plans 020/110, d = 

4,4 Å), qui indique que la structure cristalline de l’halloysite est préservée après l’intercalation 

de l’aniline. En effet, l'apparition d'un nouveau pic intense à 2θ = 20,77° (correspondant à une 

distance interréticulaire d'environ 4,277 Å) dans le spectre DRX, représente l’unique 

modification entre les matériaux avant et après intercalation. Cela suggère la formation d'une 

nouvelle phase cristalline ou d'un arrangement périodique induit par l'aniline, tout en 

conservant la structure cristalline de l'halloysite. Aucune expansion ne touche le plan 001, 

l'aniline n’a pas pénétrél’espace interfolière de l'halloysite. Ceci indique que l'intercalation de 

l'aniline sur l’halloysitene peut se produire que sur les surfaces externes ou internes du tube 

[4]. 

II.5. ADSORPTION DE BLEU DE METHYLENE 

II.5.1. Mode opératoire  

 Pour chaque essai d’adsorption 20 mg de matériau ont été combinés avec 20 ml de 

solution de bleu de méthylène à la concentration désirée sur un agitateur à la température 25 

°C, ou à une température différente selon l’étude réalisée. 

La quantité adsorbée à l’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée 

par la relation suivante : 

𝑄𝑒 = (𝐶𝑖 − 𝐶𝑒) ⋅
𝑉

𝑀
                                                                                            (II.2) 

Où :𝐶𝑖: concentration initiale de BM (mg/l) ;𝐶𝑒 : concentration à l’équilibre de BM (mg/l) 
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V: volume de la solution (L) ;M: quantité d’adsorbant (g) 

Pour l’étude cinétique, 𝑄𝑒 et 𝐶𝑒ont été remplacés par 𝑄𝑡et 𝐶𝑡 , respectivement, avec : 

𝑄𝑡: Quantité adsorbée à l’instant t (mg/g) ; 𝐶𝑡: Concentration à l’instant t (mg/L) 

Les conditions prises en considération, au cours des expériences, ont été représentées dans le 

tableau II.4. 

Tableau II.4. Conditions considérées durant l’adsorption de BM 

 

1/ph 

 

Temps de contact 

(min) 

Concentration de 

l’adsorbat (mg/L) 

Concentration 

de l’adsorbant 

(g/L) 

PH de la 

solution 

Température (°c)  

 

 

 

120 

 

 

 

200 

 

 

 

1 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

 

 

 

25 

 

 

 

2/Cinétique 

 

Temps de contact 

(min) 

Concentration de 

l’adsorbat (mg/L) 

Concentration 

de l’adsorbant 

(g/L) 

PH de la 

solution 

Température (°c)  

 

10 

15 

30 

60 

120 

 

 

 

200 

 

 

 

1 

 

 

 

6 

 

 

25 

55 
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3/Isotherme 

 

Temps de contact 

(min) 

Concentration de 

l’adsorbat (mg/L) 

Concentration 

de l’adsorbant 

(g/L) 

pH de la 

solution 

Température 

(°C) 

 

 

  

 

120 

 

50 

75 

100 

200 

300 

400 

 

 

 

1 

 

 

 

 

6 

 

 

25 

40 

55 

 

 

II.5.2. Spectrophotométrie UV/VISIBLE 

La technique de spectrophotométrie est basée sur la propriété de la matière, et plus 

particulièrement de certaines molécules, d’absorber certaines longueurs d’ondes du spectre 

UV-visible. Elle permet de réaliser des dosages grâce à la loi de Beer-Lambert qui montre une 

relation de proportionnalité entre l’absorbance et la concentration [3] :  

                 A=Ɛ.l.C   (II.3) 

Où :  

A : l’absorbance ; 

Ɛ : coefficient d’extinction molaire (M-1.cm-1) ou spécifique (l. g-1.cm-1) ; 

l : chemin optique, langueur de la cuve d’échantillonnage (cm) ; 

C : concentration de soluté à analyser dans la solution (mol/L).  

Le spectrophotomètre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer 

directement les densités optiques. Les longueurs d’onde maximales sont obtenues directement 

par balayage automatique entre 200 et 800 nm. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique 
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ont été utilisées. Les mesures des concentrations résiduelles ont été obtenues par interpolation 

à l’aide de la courbe d’étalonnage [4]. 

 

Figure II.2. Spectrophotomètre UV/VISIBLE. 

II.5.3. Balayage 

      Le balayage représente la variation de l’absorbance en relation avec la longueur d’onde.il 

est effectué pour identifier la longueur d’onde maximale (λ max) qui correspond à une 

absorption maximale pour réaliser cela, un balayage de 400 à 800 nm a été effectué à l’aide du 

spectrophotomètre Shimadzu. 

     Le tracé de l’absorbance en fonction de la longueur d’onde révèle un pic d’adsorption situé 

approximativement à 668 nm. Elle est attribuée à une transition π→  π*. Les échantillons ont 

été dosés à 668 nm, après l’adsorption de bleu de méthylène. 
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Figure II.3. Évolution de l’absorbance en fonction de la longueur d’onde. 

II.5.4. Courbe d’étalonnage  

Dans l’élaboration de la courbe d’étalonnage, une variation de concentration de 0,1 à 1 

mg/l a été effectuée, car la densité optique présente une progression linéaire jusqu’à ce seuil 

(figure II.4), avec un coefficient de détermination, de 0,999 

 

Figure II.4. Courbe d’étalonnage de bleu de méthylène établie à 668 nm. 
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II.5.5. Effet de pH 

La figure II.5 met en évidence l’évolution de la quantité adsorbée à l’équilibre en 

fonction du pH de la solution.  

 

Figure II.5. Effet de pH de bleu de méthylène sur H et H-0.5A 

L’effet du pH est étudié pour des valeurs de pH allant de 2 à 12. Pour le matériau H, la 

quantité adsorbée augmente de 2 à 6 ou la quantité maximale est obtenue. Ensuite, elle 

diminue à pH 8 suivi d’une légère augmentation graduelle jusqu’à pH 12. La charge de 

surface du minéral halloysite n'apparaît que légèrement négative à des valeurs de pH très 

faibles, et à mesure que la valeur du pH augmente de 2 à 6, la charge de surface chute 

brusquement pour atteindre un plateau [5]. Le bleu de méthylène étant cationique, l’attraction 

électrostatique augmente entre les pH 2 et 6 expliquant l’augmentation de la quantité adsorbée 

dans cet intervalle de pH. 

 A pH 8, la baisse de la quantité adsorbée s’explique par la présence relative des ions 

OH- qui sont compétiteurs avec la surface chargée négativement du matériau, pour l’attraction 

du colorant cationique.  

En outre, pour un pH > 8,5, les groupements Al2O3 deviennent négativement chargés 

[6]. Par conséquent, une nouvelle attraction électrostatique se crée à l’intérieur du lumen de 

l’halloysite augmentant la quantité adsorbée. 
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II.5.6. Cinétique d'adsorption 

La cinétique d’adsorption décrit l’évolution de la concentration de l’adsorbat dans une 

solution en fonction du temps de contact avec l’adsorbant [7]. Sa compréhension revêt une 

importance pratique majeure pour optimiser l’utilisation d’un adsorbant, ainsi que pour 

identifier les paramètres à ajuster en vue de concevoir ou d’améliorer un matériau possédant 

une cinétique d’adsorption rapide [8]. L’étude de cette cinétique permet également d’obtenir 

des informations précieuses sur le mécanisme d’adsorption et les modes de transfert des 

solutés depuis la phase liquide jusqu’à l’intérieur des particules de l’adsorbant. La vitesse 

d’adsorption dépend de plusieurs facteurs, notamment de la nature chimique et physique de 

l’adsorbant et de l’adsorbat, ainsi que des conditions opératoires telles que la vitesse 

d’agitation du milieu [9]. Les figures II.7 et II.8 montrent la cinétique. 

 

Figure II.6.Cinétiqued’adsorption 
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Figure II.7. Cinétique d’adsorption de bleu de méthylène par H à pH=6. 

 

 

 Figure II.8. Cinétique d’adsorption de bleu de méthylène par H-0.5A pH=6. 

   L'adsorption de bleu de méthylène est rapide au cours des 30 premières minutes. Les 

courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint à l’issue de 120 minutes de 

contact : Au-delà, la variation n'est plus significative. Un temps d'équilibre de 120 minutes a 
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été trouvé pour différents systèmes, tels que chloramphenicolhalloysitelixiviée [10], 

CiprofloxacineHalloysite intercalée par Acide phénylphosphonique [11] et rouge 

Congohalloysite modifiée [12]. Pour H-0.5A, la capacité d’adsorption en fonction de la 

température évolue ainsi: AdsorptionT=55AdsorptionT=25. 

II.5.6.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption 

     Afin de mieux comprendre le mécanisme du processus d’adsorption, plusieurs modèles 

cinétiques ont été utilisés dans la littérature, notamment le modèle du pseudo-premier ordre, le 

modèle du pseudo-deuxième ordre, ainsi que le modèle de diffusion intra-particulaire. Parmi 

ces modèles, les deux premiers sont les plus couramment étudiés pour modéliser la cinétique 

d’adsorption et permettre l’estimation de paramètres cinétiques importants tels que la 

constante de vitesse et la quantité adsorbée à l’équilibre [13,14,15]. 

II.5.6.1.1. Modèle de pseudo-premier ordre 

     L’équation cinétique de pseudo-premier ordre, également connue sous le nom d’équation 

de Lagergren[16], repose sur l’hypothèse que le taux d’adsorption d’un soluté au cours du 

temps est proportionnel à la différence entre la quantité de soluté adsorbée à l’équilibre et 

celle adsorbée à un instant donné. Cette relation peut s’exprimer mathématiquement comme 

suit : 

𝐝𝐐𝐭 ⅆ𝐭⁄ = 𝐤1(𝐐𝐞 − 𝐐𝐭)(II.4) 

Où 

𝑄𝑡 = 0 à 𝑡 = 0, l’équation II.4 peut être intégrée comme suit :                             (II.5) 

𝐥𝐨𝐠(𝐐𝐞 − 𝐐𝐭) = 𝐥𝐨𝐠 𝐐𝐞 − (𝐤1 ⋅ 𝐭 ∕ 2,303) 

Où : 

𝑄𝑒: Quantité adsorbée à l’équilibre (mg. g-1) 

𝑄𝑡 : Quantité adsorbée au temps t (mg. g-1). 

𝑘1: Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min-1). 

𝑡: Temps de contact (min). 
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     Si la cinétique d’adsorption suit le modèle du pseudo-premier ordre, la représentation 

graphique de Ln (Qe-Qt) en fonction du temps donne une droite dont la pente est égale à-𝑘1. 

Les paramètres obtenus par linéarisation sont présentés dans le tableau II.5. 

Tableau II.5. Paramètres du modèle de pseudo-premier ordre vis à vis de l'adsorption de BM. 

 

Echantillon 

 

Température 

(°C) 

Modèle de pseudo-premier ordre 

Qeexp(mg g-1) Qecal 

(mg g-1) 

k1 

(min-1) 

R2 Erm (%) Equation linaire 

H 25 48,13 26,03 0,032 0,969 45,9 y =-0,014x+1,4154 

55 55,54 40,13 0,030 0,973 27,7 y =-0,0132x+1,6035 

H- 0.5A 25 83,10 74,50 0,033 0,996 21,1 y =-0,0339x+4,3109 

55 66,25 63,29 0,038 0,996 7,0 y=-0,0384x+4,1478 

     Nous constatons que ce modèle n'est pas applicable, en raison d’un écart significatif entre 

les quantités adsorbées expérimentales (Qeexp) et celles calculées (Qecal). De plus, les valeurs 

élevées des erreurs relatives confirment également l’inadéquation de ce modèle. 

II.5.6.1.2. Modèle de pseudo-second ordre 

 Ho et McKay ont représenté le modèle cinétique de pseudo-second ordre par 

l’équation [17] : 

ⅆ𝐐𝐭 ∕ ⅆ𝐭 = 𝐤2(𝐐𝐞 − 𝐐𝐭)2(II.6) 

En considérant que :𝑄𝑡= 0 à t = 0 et par intégration de l’équationII.6, on obtient :                      

𝐭 𝐐𝐭⁄ = (1 𝐤2⁄ ⋅ 𝐐𝐞
2) + 𝐭 𝐐𝐞⁄ (II.7) 

Où : 

 k2 est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g mg-1 min-1) 

La vitesse initiale d’adsorption, h, à t → 0 est définie par : 

ℎ = 𝑘2 ⋅ 𝑄𝑒2                                                   (II.8)  

ℎ, 𝑄𝑒et 𝑘2 sont obtenus à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine du tracé linéaire de 
𝑡

𝑄𝑡
 

en fonction de t (Figure II.9). Les paramètres sont présentés dans le tableau II.6. 
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Tableau II.6. Paramètres du modèle de pseudo-second ordre vis à vis de l'adsorption de BM. 

 

 

Echantillon 

 

 

Température 

(°C) 

 

Modèle de pseudo-second ordre 

Qeexp 

(mg g-1) 

Qecal 

(mg g-1) 

k2 

(min-1) 

R2 Erm 

(%) 

Equation linaire 

 

 

H 

25 48,13 50 0,0032 0,999 3,9 y =0,02+0,1255 

55 55,54 61,73 0,0012 0,998 11,2 y=0,0162x+0,2161 

 

H-0.5A 

25 83,10 90,09 0,0006 0,997 8,5 y=0,0111x+0,1872 

55 66,25 71,94 0,0008 0,997 8,3 y=0,0139x+0,237 
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Figure II.9. Evolution de t/Qt en fonction du temps pour H et H-0.5A pour différentes 

températures. 

 Les résultats obtenus indiquent que l’adsorption du bleu de méthylène suit 

parfaitement le modèle du pseudo-second ordre. En effet, les coefficients de détermination 

(R²) sont supérieurs à 0,99, et les quantités adsorbées, aussi bien expérimentales que 

théoriques, présentent une bonne concordance. De plus, les erreurs relatives moyennes sont 

faibles, ce qui confirme la validité du modèle. Ces observations suggèrent que le mécanisme 

d’adsorption est principalement contrôlé par l’interaction entre l’adsorbat et l’adsorbant. 
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II.5.6.1.3. Diffusion intra-particulaire : 

      L’adsorption d’un polluant sur un solide résulte généralement d’un processus combinant la 

diffusion en surface et à travers les pores. La cinétique de ce phénomène suit plusieurs étapes 

successives :  

 Le transport dans la solution. 

 La diffusion à travers le film liquide entourant la particule solide, appelée diffusion 

externe ou diffusion à travers la couche limite. 

 La diffusion du polluant à l’intérieur des pores remplis de liquide, désignée comme 

diffusion interne ou diffusion intra-particulaire. 

 Enfin, l’adsorption ou la désorption sur la surface intérieure des sites. 

     Dans le modèle proposé par Weber et Morris [18],la quantité adsorbée est proportionnelle 

à la racine carrée du temps. Lorsque ce modèle correspond bien aux données expérimentales, 

cela indique que la diffusion des molécules de l’adsorbat à l’intérieur des pores de l’adsorbant 

constitue l’étape limitante du processus d’adsorption. Soit la formule : 

𝑸𝒕= 𝒌𝒊𝒅 .𝒕1∕2 ⋅ 𝒍(II.9) 

𝐾𝑖𝑑 : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g-1 min-1/2) ; 

     𝑙 : Ordonnée à l’origine concernant l’épaisseur de la couche limite. Une grande valeur de            

           𝑙 Signifie que la couche limite est épaisse. 

Tableau II.7. Paramètres du modèle de diffusion intra-particulaire pour l'adsorption de BM. 

 

Echantillon 

 

 

Température 

(°C). 

Diffusion intra-particulaire. 

Qeexp 

(mg g-1) 

l (mg g-1) kid 

(mg g-1 min-1) 

R2 Equation linéaire 

 

H 

25 48,13 27,963 1,9237 0,945 y =1,9237x+ 27,963 

55 55,54 21,157 3,2665 0,969 y=3,2665x + 21,157 

H-0.5A 25 83,10 0,733 9,697 0,981 y=9,697x+0,7333 

55 66,25 4,668 7,2999 0,918 y=7,2999x+4,6688 
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     Le tableau II.7 indique que le modèle de diffusion intra-particulaire est applicable pour les 

adsorbants H et H-0.5A, comme en témoignent les valeurs relativement élevées du coefficient 

de corrélation R². Toutefois, les valeurs non nulles de l'épaisseur de la couche limite (L≠0) 

suggèrent que la diffusion interne n’est pas le seul mécanisme contrôlant l’adsorption du BM. 

II.5.7. Isothermes 

     Les isothermes d’adsorption du bleu de méthylène à 25, 40 et 55 °C, obtenues pour nos 

matériaux, sont illustrées dans les figures II.10 et II.11 Ces courbes représentent la quantité 

adsorbée par gramme d’adsorbant, 𝑄𝑒 (mg·g⁻¹), en fonction de la concentration résiduelle à 

l’équilibre, 𝐶𝑒(mg·L⁻¹). Un temps d’équilibre de 120 minutes a été retenu, conformément aux 

résultats de l’étude cinétique préalable. 

      Selon la classification de Giles et al. [19], les isothermes expérimentales obtenues 

s’apparentent globalement au type L (Langmuir), typique des solutions diluées. Ce type 

d’isotherme se caractérise par une pente décroissante à mesure que la concentration à 

l’équilibre augmente, ce qui traduit une réduction progressive du nombre de sites d’adsorption 

disponibles, en raison du recouvrement progressif de la surface de l’adsorbant. 

     Dans l'intervalle de températures étudié, les isothermes révèlent un comportement similaire 

pour les matériaux H et H-0.5A. Pour tous deux, l'adsorption du bleu de méthylène augmente 

avec la température lorsque la concentration de la solution est élevée. Ainsi, la température 

favorise la fixation du colorant dans les solutions concentrées, ce qui suggère que des 

interactions complexes sont impliquées dans le processus d’adsorption. 
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Figure II.10. Isothermes d’adsorption de BM par H. 

 

 Figure II.11. Isothermes d’adsorption de BM par H-0.5A. 

II.5.8. Affinité 

     L’affinité d’adsorption correspond à la quantité de bleu de méthylène retenue par les 

matériaux H et H-0.5A, à une température donnée, relativement à la concentration en solution 

à l’équilibre. Cette affinité, évaluée pour chacun des deux adsorbants à 55 °C, est représentée 

sur la figure II.12. 
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Figure II.12. Affinité de H et H-0.5A vis-à-vis de BM, à 55 °C 

 

L'affinité de H-0.5A pour le bleu de méthylène est 1,9 fois supérieure à celle de H. 

Autrement dit, la fraction organique intercalée du matériau H-0.5A, contribue fortement à 

l'adsorption de BM. 

II.5.9. Description des isothermes 

II.5.9.1. Généralités : 

     L’ajustement des données expérimentales à l’aide de différentes équations d’isotherme 

constitue une étape cruciale dans l’analyse des phénomènes d’adsorption. L’utilisation de 

modèles empiriques ou théoriques permet de décrire l’équilibre d’adsorption et de simuler de 

manière efficace les systèmes dans des conditions pratiques. Parmi les modèles les plus 

fréquemment employés figurent ceux de Langmuir et de Freundlich, appréciés notamment 

pour leur facilité de linéarisation via la méthode des moindres carrés. Ces deux modèles 

classiques seront examinés dans le but de représenter et d’interpréter les isothermes obtenues 

expérimentalement.  

     La qualité de l’ajustement d’un modèle théorique aux données expérimentales est 

généralement évaluée à l’aide du coefficient de détermination (R²) ainsi que de l’erreur 

relative moyenne (Erm). Cette dernière, exprimée en pourcentage, mesure la dispersion des 

erreurs fractionnaires sur l’ensemble de l’intervalle des quantités adsorbées. Elle est définie de 
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manière à minimiser l’écart relatif entre les valeurs expérimentales et théoriques. Elle est 

exprimée par la relation suivante : 

                                 𝐄𝐫𝐦(%)=
100

𝐧
∑ |

𝐐𝐞−𝐐𝐜𝐚𝐥

𝐐𝐞
|

𝐧

𝐢=1
(II.10)  

Avec : 

𝐸𝑟𝑚(%): Erreur relative moyenne. 

𝑛 : nombre de points expérimentaux. 

𝑄𝑒: quantité adsorbée, à l'équilibre, expérimentale (mg/g). 

𝑄𝑐𝑎𝑙: quantité adsorbée, à l'équilibre, calculée à partir du modèle (mg/g). 

II.5.9.2. Modèle de Langmuir  

     Ce modèle est très utile pour l’adsorption monomoléculaire d’un soluté à la surface 

monocouche d’un adsorbant. C’est un modèle simple à appliquer dont l'équation est donnée 

par [20] : 

𝐐𝐞

𝐐𝐦
=

𝐊𝐋𝐂𝐞

1+𝐊𝐋𝐂𝐞
(II.11) 

𝑄𝑒:Quantité adsorbée à l'équilibre (mg g-1) 

𝑄𝑚 : Quantité adsorbée à saturation (capacité d’une monocouche) (mg g-1) 

𝐶𝑒: Concentration à l’équilibre (mg L-1) 

𝑘𝐿  : Constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température et des conditions                                              

expérimentales (L mg-1). 

 La forme linéaire de l’isotherme de Langmuir est représentée par l’équation suivante :  

𝑪𝒆

𝑸𝒆
=

1

𝐐𝐦.𝐤𝐋
+

𝑪𝒆

𝑸𝒎
(II.12) 

Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées 𝑐𝑒 ∕ 𝑄𝑒 = 𝑓(𝐶𝑒)Une droite de 

pente 1 𝑄𝑚⁄ et d’ordonnée à l’origine   1 ∕ 𝑄𝑚 ⋅ 𝑘𝐿. 

 Les résultats relatifs à la linéarisation figurent dans le tableau II.6. 
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Tableau II.8. Paramètres de linéarisation du modèle de Langmuir. 

Echantillon Température 

(°C) 

Isotherme de Langmuir 

Qm 

(mg g1) 

KL 

(L mg-1) 

R2 Erm 

(%) 

Equation linéaire 

 

H 

25 90,09 0,00535 0,975 6,1 y = 0,0111x +2,0746 

40 72,99 0,01649 0,992 7,7 y = 0,0137x+0,831 

55 70,92 0,0241 0,994 9,9 y=0,0141x+0,5855 

 

H-0.5A 

25 135,13 0,00541 0,996 1,0 y=0,0074x+1,3668 

40 144,92 0,00763 0,985 4,3 y=0,0069x+0,9037 

55 312,5 0,00222 0,765 7,3 y=0.0032x+1.4076 

 

     Les valeurs élevées du coefficient de détermination (≥ 0,765) indiquent que le modèle de 

Langmuir décrit de manière satisfaisante les isothermes d’adsorption expérimentales des 

matériaux H et H-0.5A. De plus, les erreurs relatives moyennes (Erm ≤ 10 %) confirment la 

fiabilité de l’ajustement. En conséquence, les données expérimentales ont été comparées aux 

prédictions théoriques du modèle de Langmuir (Figure II.12a,b), révélant une bonne 

concordance entre les isothermes expérimentales et celles calculées. 

Figure II.12a. Isothermes de H selon les données expérimentales (…) et théoriques (__) 

d’après le modèle de Langmuir. 
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Figure II.12.b. Isothermes de H-0.5A selon les données expérimentales (…) et 

théoriques (__) D’après le modèle de Langmuir. 

II.5.9.3. Modèle de Freundlich  

     L’équation de Freundlich ne repose sur aucune base théorique. Toutefois, l’expérience a 

montré qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption de micropolluants par différents solides. 

Le modèle de Freundlich est donné par [21] :    

𝑄𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1∕𝑛

                                                                                            (II.13) 

Avec : 

𝑄𝑒 : Quantité adsorbée à l'équilibre (mg g-1). 

𝐶𝑒: Concentration à l’équilibre (mg L-1). 

𝐾𝐹: Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L g-1). 

𝑛: Constante tenant compte de l’intensité d’adsorption. 

Des valeurs de n supérieures à 1 ( 𝑛> 1) indiquent une adsorption favorable, tandis que des 

valeurs inférieures à 1 ( 𝑛 < 1) traduisent une adsorption moins efficace [22]. Lorsque 

l’adsorption suit le modèle de Freundlich, la représentation graphique 𝑙𝑛(𝑄𝑒)en fonction de 

𝑙𝑛(𝐶𝑒)donne une droite dont la pente est 1 𝑛   ⁄ et l’ordonnée à l’origine correspond à 𝑙𝑛(𝑘𝐹) 
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Les paramètres obtenus par cette linéarisation sont présentés dans le tableau II.9. 

Tableau II.9. Paramètres de linéarisation du modèle de Freundlich. 

 

Echantillon 

 

Température 

(°C) 

Isotherme de Freundlich 

KF n  

R2 

 

Erm (%) 

 

Equation    linéaire 

 

H 

25 2,15 1,74 0,944 7,4 y = 0,574x +0,7664 

40 9,18 3,00 0,824 10,3 y = 0,3337x+2,2165 

55 13,10 3,67 0,989 2,7 y=0,2724x+2,5688 

 

H-0.5A 

25 2,29 0,64 0,985 5,6 y=0,6413x+0,8308 

40 4,37 0,56 0,988 4,3 y=0,5606x+1,4763 

55 1,33 0,81 0,958 9,5 y=0,8119x+0,2855 

     Nous remarquons que, concernant le matériau H-0.5A, les valeurs de R² du modèle de 

Freundlich sont supérieures à 0,958 et que les erreurs relatives sont inférieures à 10 %, ce qui 

indique que ce modèle est applicable. 

II.6. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES  

     Les paramètres thermodynamiques tels que l'énergie libre de Gibbs (ΔG), l'enthalpie (ΔH) 

et l'entropie (ΔS) permettent d’évaluer la spontanéité d’un processus d’adsorption. En général, 

l’adsorption s’accompagne d’un effet thermique qui peut être soit exothermique (ΔH < 0), soit 

endothermique (ΔH > 0). La variation d'enthalpie (ΔH) constitue un critère essentiel pour 

distinguer la chimisorption de la physisorption [23,24]. 

     Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées à partir de l’équation de Van’tHoff 

:𝒍𝒏 𝑲𝒅 = (−𝜟𝑯𝒐 ∕ 𝑹 ⋅ 𝑻) + (𝜟𝑺𝒐 ∕ 𝑹)(II.14) 

Où :       𝑘𝑑: Coefficient de distribution 

𝛥𝐻𝑜:Enthalpie (Joule mol-1) 

𝛥𝑆𝑜:Entropie (Joule mol-1 K-1) 

𝑇: Température absolue (K) 

𝑅: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule mole-1 K-1) 
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Figure II.13. Evolution de Ln Kden fonction de 1/T. 

 Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée, à l’équilibre, et 

la concentration dans la solution, soit : 

𝒌𝒅 = 1000∗𝑸𝒆 𝑪𝒆⁄                                 (II.15) 

Le tracé linéaire est obtenu en portant 𝑙𝑛 𝑘𝑑en fonction de 1 ∕ 𝑇. Les valeurs de ΔH° et 

ΔS° Sont déduites de la pente et de l’ordonnée à l’origine, respectivement. L’équation 

suivante donne L’énergie libre de Gibbs, ΔG° : 

          𝜟𝑮𝒐 = 𝜟𝑯 − 𝑻𝜟𝑺𝒐(II.16) 

Les grandeurs thermodynamiques sont regroupées dans le tableau II.10. 

Tableau II.10. Grandeurs thermodynamiques relatives à l'adsorption de BM par H et H-0.5A. 

 

Echantillon 

Grandeurs thermodynamiques 

ΔH° (KJ mol-1) ΔS° (J mol-1 K-1) ΔG° (KJ mol-1) 

25 °C 40 °C 55 °C 

H 2,19 49,017 -12,44 -13,17 -13,91 

H-0.5A 12,44 88,05 -13,79 -15,11 -16,43 

 

L’adsorption du bleu de méthylène par les matériaux H et H-0.5A est un processus 

endothermique, comme l’indique la valeur positive de ΔH°, ce qui signifie que le système 
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nécessite un apport d’énergie pour favoriser l’adsorption. Toutefois, les faibles valeurs de ΔH° 

(inférieures à 84 kJ·mol⁻¹) [25] suggèrent qu’il s’agit d’une physisorption. Les valeurs 

négatives de ΔG° indiquent que le processus est spontané à toutes les températures étudiées. 

Plus ΔG° est négatif, plus l’adsorption est favorable. De plus, la diminution de ΔG° avec 

l’élévation de la température montre que l’augmentation de l’énergie thermique facilite 

l’adsorption du bleu de méthylène. Les valeurs positives de ΔS° traduisent une augmentation 

du désordre à l’interface solide-solution. Ainsi, la combinaison ΔH° > 0, ΔS° > 0 et ΔG° < 0 

confirme que l’adsorption est spontanée et favorisée à haute température. 

II.7. COMPARAISON AVEC D'AUTRES ADSORBANTS 

Le tableau II.11 compare la quantité maximale de bleu de méthylène adsorbée par 

l’halloysite intercalée H-0.5A par rapport à d'autres adsorbants. 

Tableau II.11. Capacité d'adsorption de MB par différents adsorbants selon la bibliographie. 

Adsorbants Qm(mg g-1) Références 

Zéolite/NaOH 1,1 [26] 

Biochar à partir de déchets municipaux 33,3 [27] 

Kaolin 52,8 [28] 

WO3NPs 57,8 [29] 

Diatomite 72,0 [30] 

Huile de coque de thé 85,7 [31] 

Zr (IV)-MOF 91,0 [32] 

H-0.5A 148,8 Cette étude 

Les résultats obtenus mettent en évidence l’excellente capacité d’adsorption de H-

0.5A, nettement supérieure à celle observée pour d’autres matériaux couramment utilisés, tels 

que la diatomite, la zéolite, le biochar, le kaolin et la diatomite. 

II.8. DESORPTION ET REGENERATION 

     Pour les expériences de désorption et régénération, nous avons considéré respectivement 

cinq éluant et cinqcycles d'adsorption/désorption. Les conditions opératoires sont représentées 

dans le tableau II.12. 
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Tableau II.12. Conditions opératoires lors de la désorption et régénération. 

                                                  1/Désorption (Bleu de méthylène) 

Temps de 

Contact (min) 

Concentration de 

L’adsorbat 

(mg L-1) 

Solvants PH de la 

Solution 

Température 

(°C) 

 

 

120 

 

 

400 

Méthanol 

Ethanol 

Eau 

NaOH 

DMSO 

 

 

6 

 

 

25 

 

 

                                                 2/ Régénération (H-0.5A) 

Temps de 

Contact 

(min) 

Concentration de 

L’adsorbat 

(mg L-1) 

Solvants Nombre de 

Cycles 

Température de 

désorption 

(°C) 

 

 

120 

 

 

400 

 

 

Méthanol 

1 

2 

3 

4 

5 

 

 

25 

 

 

II.8.1. Désorption de bleu de méthylène par différents solvants 

Pour l’étude de la désorption du bleu de méthylène (BM), cinq éluant différents ont été 

utilisés. Dans chaque expérience d’adsorption, 20 mg de H-0.5A ont été mis en contact avec 

20 ml d’une solution de BM à une concentration de 400 mg/L, ajustée à un pH de 6. 

L’ensemble a été agité dans un bain thermostaté à 55 °C. Après agitation, le solide a été 

séparé, séché, puis mis en contact avec l’éluant. La quantité de BM désorbé dans la solution a 

ensuite été déterminée par spectrophotométrie dans le domaine du visible. 
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Figure II.14. Désorption de bleu de méthylène à partir de H-0.5A via différents éluant. 

DMSO est l'éluant le moins efficace dans la récupération de bleu de méthylène, tandis 

que le méthanol est le plus efficace. La capacité de désorption décroît, en effet, comme suit :      

méthanol > éthanol >eau…. 

Le méthanol est une molécule polaire, soluble à la fois dans les milieux aqueux et 

organiques. Le taux de désorption des alcools mentionnés varie en fonction de leur polarité, 

de leur masse molaire et de leur encombrement stérique. Une diminution de la masse molaire 

favorise une meilleure performance de désorption [33]. 

II.8.2. Régénération par le méthanol 

La régénération a été étudiée au cours de plusieurs cycles d’adsorption-désorption en 

utilisant le méthanol, identifié comme le meilleur éluant. Les résultats obtenus sont présentés 

à la figure II.15. 
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Figure II.15.  Regeneration  de H-0,5A vis-à-vis de bleu de méthylène par le méthanol, à 

25°C. 

 

L’étude a consisté à l’évaluation de quatre cycles d’adsorption– désorption. Durant 

tout leprocessus, la capacitéd’adsorption a évolué au fur et à mesure du déroulement des 

cycles. Dupremier au quatrème cycle, elleétaitrespectivement de 119,47%, 70,86%, 62,25%, 

50,61%.L'organohalloysite H-0.5A a ainsiperdupresque40% de sacapacitéd'adsorptioninitiale 

au deuxième cycle, ce qui en fait des performances proches de l’halloysite brute. Ce 

résultatindique que le méthanol a procédéàl’extraction de l’agentorganique. 
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II.9.CONCLUSION 

Danscechapitre, nous avonsétudié la capacitéd'uneorganohalloysite à adsorber le bleu 

de méthylène (BM) à partird’une phase aqueuse. Ce matériauaétéobtenu par intercalation d’un 

composéorganoazotédansl’halloysite. Le dosage du BM a étéréalisé par spectrophotométrie 

visible à unelongueurd’ondecaractéristique de 668 nm. 

L’étudecinétique a révélé que l’adsorption du BM estrapide au cours des 30 premières 

minutes, quel que soit le matériauutilisé. Par la suite, les 

courbesd’adsorptiontendentversunpalier, indiquant que l’équilibreestatteint après 120 minutes 

de contact, la variation devenantalorsnégligeable. Troismodèlescinétiquesontété appliqués 

afin de déterminer les paramètreset le mécanismecontrôlant le phénomèned’adsorption. 

L’adsorption du BM suit parfaitement le modèlecinétique du pseudo-second ordre. 

Les isothermesexpérimentalesontmontré que la quantité de BM adsorbéeaugmente 

avec la température, ce qui, selon la classification de Giles et al., correspond à un 

comportement de type L. Cesisothermessontbiendécrites par le modèle de Langmuir pour 

l’adsorption par H et par le modèle de Freundlich pour l’adsorption par H-0.5A. L’adsorption 

de BM est un processusendothermique et spontané. 

Enfin, les essais de désorptionontdémontré que le bleu de 

méthylènepeutêtrefacilementdésorbé de la surface de l’organohalloysite H-0.5A à l’aide de 

méthanol. Toutefois, le matériauperdsa bonne capacitéd’adsorptionlors du cycled’adsorption. 
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CHAPITRE III.PLANIFICATION DES EXPERIENCES APPLIQUEE A 

L’ADSORPTION DE BLEU DE METHYLENE 

II.1. INTRODUCTION 

Un planification d’expérience constitue une stratégie de planification d’expériences afin 

d’obtenir des conclusions solides et  adéquates de manières efficaces et économique la 

méthodologie des plans d’expériences est basée sur le fait qu’une expérience convenablement 

organisée conduira fréquemment à une analyse et à une interprétation statistique relativement 

simple des résultats[𝟏].  

II.2. PRINCIPE 

     Les plans d’expériences permettent d’étudier plusieurs facteurs et identifier les interactions 

entre eux, avec une diminution du nombre des essais. 

Cette méthode Permet  une interprétation rapide  et sans équivoque en fournissant  un  modèle 

expérimentale précis  du système étudier[𝟐]. 

II.3. TERMINOLOGIE 

Le plan d’expériences constitue un outil efficace pour la collecte et l’analyse de 

données, applicable dans de nombreux contextes. Expérimentaux il autorise la manipulation 

de divers facteurs d’entrée, en évaluant leur impact sur résultat désiré (réaction). Le plan 

d’expérience, en gérant simultanément plusieurs paramètres, peut détecter les interactions 

significatives qui pourraient être négligées lors de la manipulation d’un facteur isolément. On 

peut examiner toutes les combinaisons possibles (facteur complet), mais seules certaines 

d’entre elles sont analysées (fractionnel factoriel).  

 Avant de démarrer, l’introduction de certaines terminologies relatives à un plan d’expérience 

est indispensable.  

La réponse : est une grandeur qui est observée ou mesurée pour chaque expérience 

réalisée[𝟑]. 

Les facteurs : qui correspond aux  grandeurs physiques modifiable par l’expérimentateur et 

sensées influer  sur les variations de la réponse[𝟒]. 
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Les niveaux : En plan d’expérience, lorsque nous étudions l’influence d’un facteur, en 

générale, nous limitons sa variation entre deux  bornes appelées  respectivement : niveau bas 

(-1) et  niveau haut (+1) qi définissent  le domaine d’étude  de ce facteur[𝟓]. 

L’interaction : L’effet d’un facteur dépendant de la valeur prise par un autre facteur est  

appelé interaction[𝟔] . 

III.3. DIFFÉRENTS TYPES DES PLANS D’EXPÉRIENCE  

 Il existe trois grandes familles de plans d’expériences, les deux premiers couvrent        

les facteurs indépendants. La troisième est réservée aux facteurs qui ne sont pas 

indépendants[𝟕, 𝟖]. 

 Plans de criblage  

L’objectif de ces plans est d’identifier les facteurs les plus déterminants pour une 

réponse spécifique. Il n’existe pas une relation entre les fluctuations des facteurs et celles de 

la réponse.   

Plan de modélisation  

L’objectif de ce plan est de trouver la relation mathématique du second degré qui lié les 

réponses mesurées aux facteurs. Il est également possible d’utiliser les plans factoriels 

complets pour la modélisation, cependant, étant donné qu’il n’y a que deux niveaux par 

facteur, seuls les modèles de premier degré sont exploitables. 

Plan de mélange 

 Les plans des mélanges sont des plans particuliers adaptés à l’étude des factures 

dépendants. Ils sont principalement utilisés pour l’étude de l’influence des proportions des 

constituants d’un produit sur une réponse donnée.   

III.4. PLAN FACTORIEL 

UN plan factorial, appelé plan complet ou plan factoriel complet, est un plan 

d’expériences qui regroupe toutes les combinaisons possibles entre les niveaux des différents 

facteurs. Le nombre total de combinaisons correspond au produit du nombre de niveaux de 

chaque facteur [9]. 
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Lorsque les k facteurs étudiés présentent deux niveaux chacun, on obtient 2k 

combinaisons expérimentales, appelées traitements. Dans ce cas, le plan factoriel complet est 

désigné sous le nom de plan 2k [10]. 

III.4.1 Plans factoriels complets à deux niveaux  

Ce type de plan est parmi les plus utilisés, en raison de sa simplicité et de sa mise en 

œuvre rapide. On les désigne par la notation « 2k », où le chiffre « 2 » correspond aux deux 

niveaux (minimum et maximum) définissant le domaine d’étude de chaque facteur, et « k » 

représente le nombre total de facteurs étudiés. Ainsi, pour un plan factoriel complet à k 

facteurs, il faudra réaliser 2k expériences. 

Le principe consiste à répartir de manière optimale les essais dans le domaine 

expérimental. Prenons par exemple un plan factoriel complet à trois facteurs, noté 2³. Dans ce 

cas, les points expérimentaux correspondent aux sommets d’un cube (Figure III.1). La matrice 

des expériences est alors un tableau indiquant la position de ces points à l’aide de leurs trois 

coordonnées, exprimées en variables centrées réduites 

 

 FigureIII.1.Plan factoriels complets 22et23. 

Le principal inconvénient des plans factoriels complets réside dans le nombre 

rapidement croissant d’expériences nécessaires. Par exemple, l’étude de sept facteurs impose 

la réalisation de 128 essais. Toutefois, dans la pratique, de nombreuses interactions sont 
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négligeables et certains facteurs n’ont qu’une influence mineure, voire aucune. C’est pour 

cette raison que les plans factoriels fractionnaires ont été développés[11]. 

En revanche, les avantages des plans factoriels complets sont nombreux. En voici les 

principaux[12] : 

 Ils sont faciles à construire ; 

 Comme chaque facteur ne prend que deux niveaux, les essais sont simples à réaliser et les 

risques d’erreur sont limités ; 

 Le calcul des effets et des interactions est aisé, ne nécessitant pas d’outils informatiques 

complexes ; 

 Les résultats sont facilement interprétables, même sans compétences poussées en 

statistiques ; 

 La modélisation mathématique peut être réalisée de manière immediate [13] ; 

 Les résultats obtenus peuvent être réutilisés partiellement ou totalement, soit pour 

explorer une autre zone du domaine expérimental, soit pour construire un modèle 

mathématique plus élaboré. 

III.4.2. Plans factoriels fractionnaires  

Le plan factoriel fractionnaire constitue l’un des aspects les plus intéressants de la 

méthode des plans d’expériences. Il permet de concevoir des plans factoriels impliquant k 

facteurs tout en réduisant le nombre d’expériences à moins de 2k[14]. 

Dans de nombreux domaines, les interactions d’ordre élevé sont généralement 

considérées comme négligeables. Par conséquent, un grand nombre d’expériences réalisées 

dans un plan factoriel complet peuvent s’avérer superflues. D’où l’intérêt de réduire la taille 

du plan expérimental en utilisant, pour l’étude de k facteurs, des matrices issues de plans du 

type 2k–1, 2k–2, …, jusqu’à 2k–p[15]. 
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Figure III.2.Plan factoriel fractionnaire 23−1[16]. 

En général, il peut être décrit par : N = 2k–p  

Où : 

 • N est le nombre d’expériences.  

• k est le nombre de facteurs à étudier.  

• p est la taille de la fraction  

Par conséquent, N = 24–1signifie que quatre facteurs seront examinés en 23= 8 exécutions. 

 

III.5. APPLICATION DU PLAN FACTORIEL POUR L’ADSORPTION DE BM 

Dans le cadre de cette étude, un plan factoriel a été appliqué afin d’évaluer l’influence 

de plusieurs paramètres sur l’efficacité d’adsorption du Bleu de Méthylène (BM). Les 

différents facteurs pris en compte ainsi que leurs plages de variation minimales et maximales 

sont présentés dans le tableau III.1. Ces paramètres ont été sélectionnés en raison de leur rôle 

déterminant dans les mécanismes physico-chimiques régissant le processus d’adsorption[17]. 

Cette démarche vise à optimiser les conditions opératoires tout en identifiant les 

interactions significatives entre les facteurs[18]. 
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Tableau III.1. Domaine des paramètres étudiés avec les niveaux minimums et maximums  

 

Facteur 

 

Symbole 

 

Domaine et Niveaux 

-1 +1 

Température (°C) T 25 40 

Temps (min) t 15 120 

Concentration (mg L-1 ) C 200 400 

 

À partir des données du tableau III.1, une matrice empirique a été construite afin de 

représenter l’ensemble des combinaisons possibles des niveaux pour chacun des facteurs 

d’entrée. Cette matrice permet de structurer les expériences selon un plan factoriel complet à 

deux niveaux. Le tableau III.2 illustre ainsi l’organisation expérimentale adoptée dans le cadre 

de cette étude. 

Tableau III.2. Plan factorial complet à 2 niveaux relatif à l'adsorption de BM par H-0.5A. 

Essais Temps (min) Temperature 

(°C) 

Concentration 

(mg L -1 ) 

Q ads (mg g -1 ) 

1 -1 -1 -1 30,10 

2 +1 -1 -1 65,63 

3 -1 +1 -1 38,57 

4 +1 +1 -1 76,73 

5 -1 -1 +1 44,24 

6 +1 -1 +1 85,07 

7 -1 +1 +1 55,48 

8 +1 +1 +1 105,48 

 

 Une fois la matrice expérimentale établie, l’analyse du plan factoriel est 

entreprise afin de modéliser de manière complète le processus d’adsorption du Bleu de 

Méthylène (BM) par le H-0.5A. Cette analyse permet de quantifier l’effet individuel de 

chacun des trois facteurs étudiés, ainsi que leurs interactions éventuelles, sur la variation de la 
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réponse d’adsorption. L’objectif est de mieux comprendre les paramètres influents et 

d’optimiser les conditions expérimentales pour maximiser l’efficacité d’adsorption. 

À partir des plages de variation des facteurs présentées dans le tableau III.1, une 

matrice expérimentale a été élaborée afin de combiner systématiquement tous les niveaux 

possibles pour chaque paramètre étudié. Cette approche permet de couvrir l’ensemble des 

conditions expérimentales prévues dans le cadre du plan factoriel. Le tableau III.2 présente 

ainsi la matrice du plan factoriel à deux niveaux, qui regroupe toutes les combinaisons des 

niveaux codés pour les différents facteurs, conformément à une démarche de type. 

III.5.1. Analyse statistique des résultats 

L’analyse statistique effectuée à l’aide du logiciel Minitab 18 a permis d’identifier les 

paramètres influençant l’adsorption du bleu de méthylène par l’halloysite modifiée 

chimiquement. Le tableau III.3. résume les résultats statiques obtenus. 

 

Tableaux III.3. Analyse statistique des résultats expérimentaux. 

Terme Effet Coeff Coeff 

Ert 

Valeur 

de T 

Valeur 

de P 

Constante  62,66 1,59 39,53 0,000 

Temps 41,13 20,57 1,59 12,97 0,001 

Temperature 12,81 6,40 1,59 4,04 0,027 

Concentration 19,81 9,91 1,59 6,25 0,008 

Temps*Temperature 2,95 1,48 1,59 0,93 0,421 

Le tableau III.3 présente divers coefficients permettant une interprétation statistique 

approfondie de la planification expérimentale. L’analyse de ces données offre un complément 

essentiel à l’expérimentation, en apportant une lecture quantitative des effets des facteurs 

étudiés. 

Les deux premières colonnes indiquent respectivement l'effet globaletle coefficient 

moyen (Coeff.) de chaque terme sur la réponse. Ces valeurs permettent d’apprécier à la fois 
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l’intensité et le sens de la relation entre les facteurs et la réponse. Plus l’effet d’un facteur est 

important, plus son influence sur la réponse est marquée, comme c’est le cas pour le temps de 

contact. Le signe du coefficient renseigne sur la direction de cette influence : un coefficient 

positif indique une augmentation de la réponse lorsque le facteur évolue de son niveau bas (-

1) à son niveau haut (+1). 

Le coefficient d’erreur standard (Coeff. Ert)exprime la précision de l’estimation du 

coefficient associé à chaque facteur. La valeur de T correspond au rapport entre le coefficient 

estimé et son erreur standard ; elle permet de calculer la valeur de P, essentielle pour évaluer 

la signification statistique de chaque terme du modèle. Une valeur de P inférieure à 0,05 

indique que l’effet du facteur est statistiquement significatif au seuil de 95 %, ce qui signifie 

que la variation de ce facteur entraîne une variation notable de la réponse avec un niveau de 

confiance élevé. 

III.5.2.Influence de chaque effet 

Un graphique des effets principaux est utilisé pour représenter les moyennes des 

données, permettant d’évaluer l’influence de chaque facteur sur une variable de réponse 

continue. La figure III.3 illustre l’effet individuel des trois facteurs sur la réponse 

 
Figure III.3. Influence de chaque effet sur la réponse. 



CHAPITRE III. PLANIFICATION DES EXPERIENCES APPLIQUEE A 
L’ADSORPTION DE BLEU DE METHYLENE 

  

78 
 

      D’après les données présentées dans la figure III.3, les trois facteurs exercent un effet 

global positif, indiquant que l’adsorption est plus efficace à leurs niveaux +1. Le facteur ayant 

l’influence la plus marquée est le temps de contact, suivi par la concentration et la 

température. Pour confirmer cette observation, le diagramme de Pareto constitue un outil 

simple et efficace. 

III.5.3. Diagramme de Pareto 

Ce diagramme permet de classer les facteurs et leurs interactions selon leur niveau 

d’influence sur la réponse du modèle. L’histogramme obtenu (Figure III.4) présente la 

contribution de chaque facteur ou interaction à la variation de la quantité adsorbée, classée par 

ordre décroissant d’influence [19]. Dans ce cas, l’interaction d’ordre trois a été écartée en 

raison de son faible impact, une forte influence de ce type d’interaction étant rarement 

observée [20]. 

 

 

Figure III.4. Diagramme de Pareto 

     Ce diagramme confirme les résultats entrevus à partir de la figure III.2, à savoir que le 

temps de contact a la plus grande influence sur la quantité de BM adsorbée par H-CS.Les 3 

facteurs ont une valeur d’effet normalisé qui dépassent la ligne référence, en rouge, et sont, 
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donc, significatifs avec une séquence évoluant comme suit : L’effet du temps > l’effet de la 

concentration > l’effet de la température. Par contre, aucune interaction entre facteurs n’est 

significative. 

III.5.4. Diagramme des interactions 

Une interaction entre α et β se produit lorsque l’effet du facteur α varie selon le niveau 

du facteur β. Le diagramme des interactions, appliqué dans cette étude, est présenté à la figure 

III.5. 

 

Figue III.5. Diagramme des interactions. 

 La figure III.5 montre que toutes les 3 interactions présententdeux droites 

parallèles confirmant les résultats du diagramme de Pareto, elles sont non-significatives. 
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III.6. MODÉLISATION MATHÉMATIQUE 

C’est une relation mathématique qui montre le changement dans une réponse produite 

par le changement d’un ou plusieurs facteurs [21]. Le but de modéliser la réponse par un 

modèle mathématique est de pouvoir calculer ensuite toutes les réponses du domaine d'étude 

sans être obligé de faire les expériences. Ce modèle est appelé modèle postulé ou à priori [22]. 

Une modélisation mathématique est nécessaire pour mettre en évidence la liaison 

pouvant exister entre la réponse, notée y, et plusieurs facteurs notés X1, X2, …, Xn.  

Q =-13 + 0,27 * temps +0,601 * T +0,0991 * C + 0,00375 * temps * T(III.1) 

III.6.1. Ajustement du modèle  

L’ajustement du modèle obtenu est déterminé par les valeurs des paramètres 

regroupées dans le tableau III.4 

Tableau  III.4. Les paramètres d’ajustement du modèle 

S R carré 

R carré 

(ajust) 

R carré 

(prév) 

4,48366 98,68% 96,92% 90,62% 

 

Avec : 

S : mesuré en unités de la variable de réponse, S représente la distance entre les valeurs de 

données et les valeurs ajustées. Plus S est petit, mieux le modèle décrit la réponse. 

R2 : Plus la valeur R2 est élevée, plus le modèle est ajusté aux données. 

R2 (ajust) : contrairement à R2, La valeur de R2 ajusté intègre le nombre de prédicteurs dans le 

modèle, uniquement s’ils apportent un plus, pour permettre de choisir le modèle correct. 

R2 (prév) : La valeur R2 prévu permet de déterminer la capacité de votre modèle à prévoir la 

réponse pour de nouvelles observations. Les modèles ayant des valeurs de R2 prévu élevées 

ont une meilleure capacité de prévision. 

Cette étude a donné des paramètres d’adéquation largement satisfaisants. Le R2 a montré que 

les trois facteurs étudiés étaient suffisants pour modéliser l’adsorption de MB. Le R2 ajusté 

montre que le modèle est bien ajusté avec l’expérimentation. C’est-à dire qu’il tient compte 
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des différents paramètres qui régissent cette adsorption. Ensuite, le R2 prévu  dénote que ce 

modèle s’applique pour la prévision. Il est fiable pour la conjecture d’un pourcentage 

d’adsorption dans des conditions pas expérimentées, à condition que les paramètres 

considérés intègrent le domaine d’étude. Enfin, l’écart type est de 4,48, une valeur 

satisfaisante qui confirme que le modèle décrit bien la réponse. 

III.6.2. Erreurs relatives du modèle 

Afin de consolider ces résultats, les erreurs relatives entre les valeurs théoriques et 

expérimentales sont estimées. Celles-ci constituent un indicateur pertinent pour évaluer la 

précision du modèle (voir Tableau III.5). 

Tableau III.5. Erreurs relatives au modèle mathématique. 

Temps 

(min) 

Température 

(°C) 

Concentration 

(mg L-1 ) 

Q exp 

(mg g-1 

Q ads 

(mg g-1 ) 

Erm (%) 

15 25 200 

55,48 
56,98 2,70 

120 25 200 85,07 85,315 0,29 

15 40 200 30,1 27,30125 9,30 

120 40 200 44,24 47,12125 6,51 

15 25 400 76,73 81,26 5,90 

120 25 400 105,48 101,08 4,17 

15 40 400 65,63 65,495 0,21 

120 40 400 38,57 37,16 3,66 

Avec : 

Erreur relative moyenne = 4,09 % 

     Avec un pourcentage d’erreurs aussi faible on conclut que ce modèle est adéquat et 

représente parfaitement l’expérience. 
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     En combinons les conclusions del’adéquation du modèle et de l’erreur relative moyenne, 

on conclut que ce modèle décrit très bien l’adsorption de BM, est fiable et prend en 

considération l’ensemble des paramètres qui régissent cette adsorption. 

III.7. CONCLUSION 

Les plans d’expériences ont permis de modéliser l'adsorption de BM par l'halloysite intercalée 

par aniline en fonction des trois paramètres opératoires suivants : Température, temps de 

contact et concentration. L’analyse du plan factoriel complet à 2 niveaux a indiqué que l’effet 

du temps est le plus influant sur l’adsorption de BM par H-0.5A, suivi dans l’ordre par les 

effets de la concentration et de la température. Ces trois facteurs sont statistiquement 

significatifs et aucune interaction entre facteurs n’est significative. Le modèle statistique 

proposée, reliant la quantité adsorbée aux différents facteurs étudiés, fut correctement ajusté 

et les différents paramètres d’ajustement sont satisfaisants. En plus, le modèle mathématique 

obtenu a donné des erreurs relatives insignifiantes pour les résultats qui ont servi à construire 

la matrice. Il est également pertinent pour les résultats qui n’ont pas été incorporés dans la 

planification. Ce fait témoigne de sa grande fiabilité qui résulte d’un choix judicieux des 

facteurs étudiés et d’une modélisation appropriée. Enfin, les paramètres d’adéquation du 

modèle sont très satisfaisants et confirment que la planification a été parfaitement menée.  
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CONCLUSION GENERALE 

 
L’objectif principal de ce travail était de modifier un minéral argileux de type 1:1, une 

halloysite, par un composé organoazoté (Aniline, A), et de l’utiliser dans l’adsorption de bleu 

de méthylène (BM). Après intercalation avec A, une nouvelle phase cristalline a été créée. 

L’adsorption de BM est rapide au cours des 30 premières minutes, quel que soit le matériau 

considéré. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint à l’issue de 120 

minutes de contact. L’adsorption de BM suit parfaitement le modèle de pseudo-second ordre 

avec une contribution de ceux de diffusion intraparticulaire. Les isothermes expérimentales sont 

de type L, d’après la classification de Giles et al. L'affinité de H-0.5A pour BM est beaucoup 

plus grande que celle de H, car les quantités adsorbées sont respectivement 124,8 et 65,9 mg g-

1, soit un rapport de 1,9. En d'autres termes, l'intercalation introduit dans le matériau H-0.5A 

une fraction organique qui contribue à l'adsorption de contaminants organiques, tel que BM. La 

modélisation des isothermes a été menée en utilisant les modèles de Langmuir et Freundlich. 

L’ajustement des données expérimentales de H et H-0.5A suit convenablement le modèle de 

Langmuir. L’évaluation des grandeurs thermodynamiques a révélé que l’adsorption est un 

processus endothermique et spontané, à haute températures, avec un système adsorbat-

adsorbant désordonné. Le méthanol s'est avéré être l'éluant le plus efficace dans la désorption 

de BM. Toutefois, l'étude de la régénération a montré que H-0.5A maintient sa capacité 

d'adsorption durant un seul cycle. 

Afin d’appuyer les résultats de l'expérimentation, les plans d’expériences ont offert une 

lecture statistique qui enrichit la compréhension. Un plan factoriel complet à 2 niveaux et 3 

facteurs est utilisé. Le temps de contact a donné le meilleur effet suivi de la concentration et de 

température. En outre, les interactions entre facteurs ne sont pas significatives. Le modèle 

mathématique obtenu est le suivant : 

 

Qads = =   -13 + 0,27 * temps + 0,601 * T + 0,0991 * C + 0,00375 * temps * T 

 

Ce modèle décrit très bien l’expérimentation réalisée et a donné des résultats fiables, à 

la fois pour les résultats planifiés et non planifiés, avec des valeurs des paramètres d’ajustement 

très satisfaisants et des erreurs relatives faibles. Au final, la planification menée décrit 

parfaitement l’adsorption de bleu de méthylène par H-0.5A. 
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