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Résumé

Des sédiments de barrage (vase) ont subi une activation acide au chlorure d’ammonium ; le matériau ainsi synthétisé est
caractérisé par DRX. Dans une première étape, le matériau est utilisé comme adsorbant du phénol et d’un colorant rouge utilisé
dans l’industrie du textile, à partir de solutions aqueuses ; dans une deuxième étape, il est utilisé dans le traitement d’un rejet issu
directement de l’industrie du textile contenant du phénol. Une étude similaire a été réalisée en utilisant également une argile locale,
la bentonite acidifiée par l’acide sulfurique à titre de comparaison. Les isothermes d’adsorption du phénol et du colorant rouge sur
ces matériaux ont montré de grandes affinités adsorbant–adsorbat. La vase activée s’avère un meilleur adsorbant pour le colorant
rouge par rapport à la bentonite acidifiée ; en revanche la bentonite acidifiée présente plus d’affinité envers le phénol, avec une
capacité d’adsorption limite égale à 32,23 mg/g. Les deux matériaux sont utilisés dans le traitement d’un rejet de l’industrie du
textile ; on remarque une baisse dans la DCO ainsi que d’autres paramètres de pollution, tels que la concentration en phénol. Pour
citer cet article : Z. Dali-Youcef et al., C.R. Chimie 9 (2006).
© 2006 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

Elimination of organic compounds by local clays. Sediments of dam (mud) underwent acidic activation by ammonium
chloride; the synthesized material was characterized by DRX. In a first stage, the material is used like adsorbent of phenol and
of a red stain used in the industry of textile, from aquous solutions; in a second stage, it is used in the treatment of waste water
descended directly from the industry of textile, containing phenol. A similar study has been achieved while also using local clay,
the bentonite acidified by the sulfuric acid as comparison. The isotherms of adsorption of the phenol and the red stain on these
materials showed big adsorbent–adsorbate affinities. The activated silt proves to be a best adsorbent for the red dye compared to
the acidified bentonite; on the other hand, the acidified bentonite has more affinity towards the phenol, with a limit capacity of
adsorption equal to 32.23 mg/g. The two materials were used in the treatment of a dismissal of the textile industry; one notices a
decrease in the DCO as well as of other parameters of pollution, as the concentration of phenol. To cite this article: Z. Dali-Youcef
et al., C.R. Chimie 9 (2006).
© 2006 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
li2002@yahoo.fr (Z. Dali-Youcef).
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1. Introduction

L’argile joue un rôle important dans certains domai-
nes d’activité, tels la fabrication de médicaments et le
traitement des eaux polluées, par exemple dans l’ad-
sorption de composés organiques toxiques [1,2].

L’activation est un procédé qui consiste à améliorer
les propriétés d’adsorption de l’argile en lui faisant su-
bir un traitement thermique ou chimique. Dans une ac-
tivation chimique, on utilise en général le carbonate de
sodium [3,4] ou des acides forts, tels que l’acide
sulfurique [5,6]. Cette activation génère des effluents
toxiques non valorisables et nécessitant d’énormes
quantités d’eau pour le lavage des argiles activées.
L’activation au chlorure d’ammonium (NH4Cl) [7] in-
duit une diminution de la capacité d’échange cationique
[8].

Les matériaux que nous avons utilisés dans ce travail
sont à base de sédiments de barrage (vase), issus des
dragages des barrages, et de l’argile bentonite, que nous
avons testés comme adsorbants du phénol et de colo-
rants présents à fortes concentrations dans les eaux ré-
siduaires. Le phénol, présent dans la mer, représente un
véritable danger pour l’homme, car il est rapidement
absorbé par toutes les voies d’exposition. L’absorption
a été estimée entre 70 à 80 % en 6 h pour une exposi-
tion à des vapeurs de phénol à des concentrations com-
prises entre 6 et 20 mg/m3, pratiquement uniquement
par voie cutanée chez des volontaires sains [9]. Le phé-
nol est présent dans les eaux usées de différentes indus-
tries [10–12]. À cet effet, une panoplie de procédés ef-
ficaces et peu chers est mise au point afin de traiter les
rejets du phénol dans l’environnement [13–16]. Les co-
lorants, présents dans les rejets de l’industrie du textile
ainsi que les rejets domestiques, représentent un véri-
table danger pour l’homme et son environnement, en
raison de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité.
Leur élimination passe souvent par un traitement phy-
sicochimique et biologique [17–21]. La méthode d’ad-
sorption sur argile a fait l’objet de plusieurs travaux
[22–26].

Les rejets de l’industrie du textile sont des mélanges
complexes, dont l’hétérogénéité et la variabilité sont
extrêmes [27]. Les procédés traditionnels de traitement
tels que les procédés biologiques donnent des résultats
non satisfaisants, du fait de la composition de ces rejets
en matières toxiques et colorants qui sont difficilement
biodégradables [28]. Pour cette raison, de nouvelles re-
cherches sur de nouveaux produits utilisés comme dé-
polluants sont en cours ; parmi ces produits : l’argile.
Nos matériaux à base d’argile ont été testés dans le
traitement des rejets de l’industrie du textile : ils ont
fait preuve d’efficacité.

2. Matériel et méthodes

2.1. Matériaux

2.1.1. Matériaux utilisés
Les sédiments de barrage (vase) ont été récupérés de

la brèche du barrage de Fergoug (Ouest algérien). Ces
sédiments sont classés parmi les sédiments ferrifères vu
le taux élevé du fer (Fe2O3 = 5,04 %).

La bentonite est prélevée du gisement de « Hammam
Boughrara », situé dans l’Ouest algérien, sur la rive
droite de la Tafna, au nord-est de la ville de Maghnia.

La vase a été caractérisée par diffraction des rayons
X, en utilisant un générateur des rayons X Philips type
PW 3710, avec une anticathode de cuivre. Le spectre de
diffraction des rayons X montre que la vase est un mé-
lange d’illite, de kaolin, de chlorite et d’autres impure-
tés, comme le quartz (Fig. 1) [29]. La surface spécifique
est calculée par la méthode BET [30,31], en utilisant un
appareil de type Microméritics GEMINI 2375 ; elle est
égale à 54,58 m2/g. Le pH est égal à 9,9.

Le spectre de rayons X montre que la bentonite est
bien un mélange de montmorillonite, kaolin et d’impu-
retés de quartz et calcite (Fig. 2). La surface spécifique
vaut 55,186 m2/g. Le pH est égal à 9,48.

2.1.2. Matériaux activés
Cent grammes de vase brute (V), broyée sans puri-

fication préalable, ont été mis sous agitation modérée,
dans 1 l de chlorure d’ammonium (2 M) à 50 °C pen-
dant 24 h. La solution obtenue est introduite dans une
éprouvette à sédimentation. Après un quart d’heure de
décantation afin d’éliminer les grosses particules
comme le quartz, on récupère les deux tiers du volume
surnageant et on laisse décanter de nouveau. On récu-
père la vase qu’on lave plusieurs fois avec une eau dé-
minéralisée jusqu’à disparition des chlorures [32–34].
Après décantation, la vase activée est séchée à tempé-



Fig. 1. Diffractogrammes de rayons X de la vase et la vase acidifié.
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rature ambiante, puis mise à l’étuve entre 80 et 100 °C
avant de subir différentes adsorptions. L’analyse aux
rayons X de la vase activée (VN) (Fig. 1) montre une
diminution du quartz et une augmentation du minéral
argileux chlorite. Les processus de dissolution et de re-
cristallisation provoqués par la réaction hydrothermale
conduisent à la transformation de la berthiérine (famille
des kaolins) en chamosite (famille des chlorites),
constituants principaux des sédiments ferrifères [35,
36] (Fig. 1). La surface spécifique augmente jusqu’à
142,36 m2/g [37–40]. La surface des micropores est
de 23,60 m2/g. Le pH atteint 8,4.

La bentonite (B) a été mélangée à l’acide sulfurique
à 10 % (masse de B/masse de H2SO4 = 2) à la tempé-
rature de 98 °C pendant 6 h, sous agitation à 550 tr/min.
La suspension argileuse a été filtrée et lavée jusqu’à
disparition des sulfates. On remarque une élévation de
la surface spécifique à 171,59 m2/g. La surface des mi-
cropores est 19,71 m2/g. L’analyse aux rayons X de la
bentonite acidifiée (BA) (Fig. 2) montre la diminution
des impuretés. Le pH devient égal à 3,42.

2.2. Adsorption du phénol

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en
utilisant la méthode ASTM-D 3860 [41], par la mise
en contact des matériaux obtenus avec des solutions
de phénol de concentrations initiales différentes (1,59
à 50 mg/l), à la température ambiante de 20 °C et sous
une agitation de 550 tr/min, pendant 4 h. Le solvant
utilisé est une eau déminéralisée de pH 7 et de conduc-
tivité 0,5 μS. Le pH de chaque échantillon est ajusté
approximativement à 8 par les solutions d’HCl et
NaOH. Le phénol a une valeur du pKa de 10,1 ; ainsi,
il existe sous la forme neutre à pH = 7. Ensuite les
échantillons sont équilibrés pendant 4 h. Les expérien-
ces préliminaires de cinétique révèlent que l’équilibre
de l’adsorption est atteint en moins de 24 h. La phase



Fig. 2. Diffractogrammes de rayons X de la bentonite et la bentonite
acidifiée.
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aqueuse est séparée par centrifugation à 1900 tr/min
pendant 30 min. Le surnageant est retiré de chaque
échantillon pour analyser le phénol. Les filtrats récupé-
rés sont centrifugés et analysés à une longueur d’onde
de 269,70 nm ; grâce à un spectrophotomètre de type
Perkin Lamda 25, en accord avec la méthode proposée
par Waterman [42], les concentrations de surface en
phénol à l’équilibre (qe) sont ainsi portées en fonction
Fig. 3. Isotherme d’adsorption du phénol sur BA et VN à 20 °C.
des concentrations de l’adsorbat (Ce) et pour un rapport
de masse VN sur volume de solution égal à 1 mg/ml et
de masse BA sur volume de solution égal à 1 mg/ml
[43] (Fig. 3). La concentration de surface en phénol à
l’équilibre (qe) est définie [44], comme :

qe ¼ ðC0 � CeÞV=m ; ou V=m ¼ 1000 ml=g

Où les paramètres suivants représentent :

● qe : la quantité de phénol par unité de masse de vase
activée (mg/g) ;

● C0 : la concentration initiale (mg/l) ;

● Ce : la concentrations résiduelles à l’équilibre de la
phase liquide (mg/l) ;

● V : le volume de l’adsorbat (l) ;

● m : la masse de l’adsorbant (g).
2.3. Adsorption du colorant rouge
Le colorant utilisé est le colorant rouge commercia-
lisé sous le code C.I : colorant rouge 274, de masse
volumique 1,134 mg/l, de pH égal à 6,26.

Les isothermes d’adsorption ont été obtenues par le
mélange de 100 ml de la solution du colorant à diffé-
rentes concentrations (10 à 1000 mg/l), à température
ambiante, 20 °C, et sous une agitation de 550 tr/min,
pendant 4 h, avec 100 mg du matériau. Les filtrats ré-
cupérés sont centrifugés et analysés à une longueur
d’onde de 570 nm.
Fig. 4. Isotherme d’adsorption du colorant rouge sur BA et VN à
20 °C.
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2.4. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption à température ambiante
pour le phénol et le colorant rouge sur la vase activée
au chlorure d’ammonium et la bentonite activée à
l’acide sulfurique sont représentées sur les Figs. 3 et
4. Les résultats sont analysés en utilisant l’isotherme
de Langmuir :

qe ¼ qm½ðKLCe=ðKL Ce þ 1Þ� (1)

où KL est la constante de Langmuir reliée à l’enthalpie
d’adsorption (dm3/mg) et qm la capacité d’adsorption
maximale (mg/g).

La linéarisation de l’équation (1) de Langmuir
conduit à l’équation suivante :

1=qe ¼ ½ð1=qmKLÞ·ð1=CeÞ þ ð1=qmÞ� (2)

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente
1/qm KL et d’ordonnée à l’origine 1/qm, permettant de
déterminer deux paramètres d’équilibre de l’équation
(2) : qm et KL.

Comme attendu pour cet intervalle de concentra-
tions, les isothermes d’adsorption du phénol sont linéai-
res, avec un coefficient de corrélation égal à 0,9996 et
correspondant au modèle d’adsorption de Langmuir
pour une adsorption dissociative [45,46]. La bentonite
activée (BA) retient plus de phénol que la vase activée.
La capacité d’adsorption maximale de BA est
32,23 mg/g, alors que celle de la vase activée vis-à-
vis du phénol est égale à 25,33 mg/g. Ainsi, l’argile,
qui a une surface spécifique élevée, adsorbe mieux le
phénol.

Dans le cas du colorant rouge, les isothermes d’ad-
sorption correspondent au modèle de Langmuir pour
des matériaux microporeux, avec formation d’une ou
deux monocouches monomoléculaires, et concernent
des molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les
pores pour y déplacer le solvant [47,48]. Le colorant
rouge présente une meilleure adsorption sur la vase ac-
tivée, qui présente une surface de micropores supérieure
à celle de la bentonite acidifiée, donc l’augmentation de
la porosité de la vase activée augmente la rétention du
colorant rouge [49]. Les paramètres du modèle de
Tableau 1
Analyse physicochimique du rejet de textile avant et après traitement par V

pH Turbidité Ph
(NTU) (p

Rejet avant traitement : 6,14 545 6,
Rejet après traitement par VN : 7,70 3,27 0,
Rejet après traitement par BA : 8,70 3,40 1,
Langmuir sont les suivants :

VN : qm ¼ 384; 61 mg=g KL ¼ 0; 040 dm3=mg

2.5. Traitement d’un rejet de l’industrie du textile
La vase activée au chlorure d’ammonium et la ben-
tonite acidifiée sont ajoutées à un rejet prélevé d’une
société algérienne de textile (EPE SOTEXHAM) ; le
mélange est laissé sous agitation à 550 tr/min, à
20 °C, pendant 48 h, avec un rapport vase activée/vo-
lume de rejet = 1 mg/ml. Le rejet a été analysé avant et
après traitement ; le Tableau 1 regroupe les différentes
analyses qui indiquent une grande diminution de la
concentration en phénol dans le rejet du textile, surtout
avec la vase activée, ainsi que la diminution de la DCO
et de la DBO, bien que ces dernières restent toujours
hors normes. La concentration en phosphate est deve-
nue nulle avec le matériau VN (vase activée). La turbi-
dité a fortement diminué par l’utilisation des deux ma-
tériaux.

3. Conclusion

Les matériaux que nous avons utilisés dans ce travail
ont été élaborés, l’un à partir de sédiments de barrage,
en abondance dans notre pays et peu coûteux, et cela
après une activation chimique au chlorure d’ammo-
nium, et l’autre à partir de bentonite, qui a subi une
activation acide à l’acide sulfurique. Les analyses des
matériaux ont montré l’augmentation de la surface spé-
cifique et les expériences réalisées sur ces matériaux ont
permis d’aboutir aux conclusions suivantes :

● les isothermes d’adsorption du phénol sont linéaires,
avec un coefficient de corrélation égal à 0,9996, et
correspondent au modèle d’adsorption de Langmuir
pour une adsorption dissociative. La bentonite acti-
vée (BA) retient plus de phénol que la vase activée,
avec une capacité d’adsorption maximale de
32,23 mg/g ;

● les isothermes d’adsorption du colorant rouge cor-
respondent au modèle de Langmuir, l’adsorption
N et BA

énol Zn Cu DCO DBO
pm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
55 6,4 17 7000 2800
65 3,72 10 390 1600
22 4,5 5,5 750 770
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est meilleure sur la vase activée, qui présente une
surface de micropores supérieure à celle de la bento-
nite acidifiée, avec une capacité d’adsorption maxi-
mum égale à 384,61 mg/g ;

● les matériaux ont montré leur efficacité dans le trai-
tement d’un rejet de l’industrie du textile, la DCO a
nettement diminué, ainsi que d’autres paramètres de
pollution, tels que le taux de phénol, avec une réduc-
tion atteignant 90 % sur la vase activée ;

● les matériaux argileux à base de sédiments de bar-
rage, activés à l’acide, s’avèrent efficaces pour le
traitement des rejets des effluents industriels.
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